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8 z-Giiniimiizde organik kimya alaminda Klasik 1sitma yontemleri (su ve yag banyolar, 1sitici tablalar, ceketli
isiticilar vb.) yerine mikrodalga sentez sistemleri yaygin olarak kullamlmaya baslanmstir. Mikrodalgalar,
organik reaksiyonlarda verim, hiz, secicilik ve tekrarlanabilirlik artis1 gibi 6nemli avantajlar saglamaktadir.

Ayrica reaksiyonlarin ¢oziiciisiiz ortamda gercgeklestirilmesine imkan olusturdugundan cevreye zararsiz, temiz bir
sentetik yol olusturan modern bir 1sitma yontemidir. Mikrodalga 1sitma ile bircok sentez, reaktiflerde bozunma
olmadan dakikalarla ifade edilebilecek kadar kisa siirelerde ve oldukca yiiksek verimlerle gerceklestirilmistir. Son
yillarda kimyasal uygulamalarda ve besin hazirlama islemlerinde olduk¢a yayginlasmis olusu mikrodalgalarin
mikroorganizmadan gelismis canlhlara kadar biyolojik sistemler iizerine olumlu ve olumsuz etkilerini merak konusu
haline getirmektedir. Bu ¢cahsmada mikrodalgalarin organik sentezler ve biyolojik sistemler iizerine etkileri birlikte
degerlendirilmistir. Ozellikle mikrodalga 1simn dielektrik karakterinin sebep oldugu ve baz durumlarda belirgin
reaktivite ve secicilik artislar1 saglayan 6zel mikrodalga etkinin kaynag: arastirilmustir.

Anahtar Kelimeler- mikrodalga, sentez, 6zel mikrodalga etki, biyolojik etki

microwave synthesis systems have begun widely to be used in the field of organic chemistry nowadays.

Microwaves provide important advantages in organic reactions such as vyield, rate, selectivity and
reproducibility enhancement. As it allows reactions to be carried out in a solvent free environment, it is also a modern
heating method that creates a clean synthetic path that is harmless to the environment. By means of microwave
heating, various synthesis were carried out in very short times, with quite higher yields and without degradation. In
recent years, widespread usage of them in chemical applications and food preparation processes made the positive
and negative effects of microwaves on biological systems from microorganisms to advanced organisms become the
subject of interest. In this study, the effects of microwaves on organic synthesis and biological systems was evaluated
together. Particularly, the origin of the specific microwave effect, which is caused by the dielectric characteristic of the
microwave irradiation and which provides significant reactivity and selectivity increases in some cases, has been
investigated.

Q bstract- Instead of conventional heating methods, (water and oil baths, hot-plates, jacket heaters, etc.)

Keywords- microwave, synthesis, specific microwave effect, biological effect
I. GIRIS

Mikrodalga 1sinlarinin kullanimi maddeleri 1sitma 6zelligi gosterdiklerinin fark edildigi 1946 yilindan
bu yana besinlerin 1sitilmasi, sterilizasyon, pastorizasyon, Kurutma islemleri, petrokimya, biyoteknoloji ve
farmakoloji gibi pek ¢ok endiistriyel alanda olduk¢a yayginlagsmistir [1-3]. Mikrodalgalarin kimyada kullanimi
1970 sonlarinda maddelerin kurutulmasi, kiilleme, pargalama, ekstraksiyon gibi islemlerle baslamaktadir.
1990’larda organik sentez amagl ticari mikrodalga cihazlarin iiretilmesi ile birlikte organik bilesiklerin
sentezinde tercih edilen bir yontem haline gelmistir [2].

Organik sentezlerde kullanilan mikrodalgalarla 1sitma teknigi klasik 1sitma yontemlerine gore pek cok
avantajlar saglamaktadir. Daha Onceleri reaksiyonlarin isitilmasinda kullanilan 1sitici tablalar, yag banyolari,
kum banyolari, ceketli 1siticilar gibi klasik 1s1 transfer cihazlarinda 1sitma oldukga yavas olup dnce reaksiyon
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kabt 1sinir. Ist transferi dis kisimdan ice dogru iletim yolu ile, molekiiliin termal iletkenligine bagli olarak
yavasca gercgeklesir. Reaksiyon kabi ¢eperlerinde duvar etkisi olarak da adlandirilan asir1 1ssnmalar olusabilir ve
reaktiflerde bozunma ihtimali artar. Buna karsilik mikrodalga 1sitmada 1sinma polar molekiillerin veya iyonik
tiirlerin elektrik alanla etkilesimi sonucu olusur. Enerji transferi i¢c bolgelerden disa dogrudur. Once reaktifler ve
¢oziicii sonra reaksiyon kabi 1sinir. Sicaklik artigt reaksiyon karigiminin her bdlgesinde ayni oranda gergeklesir.
Bu sebeplerle, 1sinma olay1 daha hizli gergeklesir, dnemli miktarda enerji tasarrufu saglanir, iiriinlerin safliginda
art1g, yan {irlin ve bozunma iiriinleri olusumunda azalma gézlenir [1-2, 4-5]

Klasik 1sitma yontemlerine gore reaksiyonlarin hizinda 10-1000 katlara varan hiz artiglart
saglayabilmektedir. Reaksiyonlarda klasik metotlara gore ¢cok daha yiiksek verimler saglanmigtir. Mikrodalga
kosullarda daha polar gegis haline sahip reaksiyon daha istemlidir. Bu sebeple yarigmali reaksiyonlar s6z konusu
ise secicilikte belirgin artiglar ortaya ¢ikabilmektedir [6].

Organik sentezler i¢in 6zel olarak gelistirilmis mikrodalga reaktorlerde sicaklik ve basing gibi reaksiyon
sartlar1 diizenli olarak takip edilebildigi i¢in reaksiyonlarin tekrarlanabilirligi ve yeniden iiretim artar. Gelistirilen
¢ok modlu reaktorler birden c¢ok reaksiyonun farkli kaplarda ayni anda yiiriitiilmesi yada biiyiik reaksiyon
kaplarinda biiyiik miktarlarda ¢alisabilme imkani saglar [7].

Cok bilesenli (kombinetoryal) sentezde mikrodalga kullanimi &nemli bir yere sahiptir. Bu yaklagimda
tek basamakta birden ¢ok iriin elde edilmesi ve reaksiyon bilesiminin degistirilerek triin gesitliliginin
artirilabilmesi  sebebiyle oOzellikle sentetik ilaglarmn  gelistirilmesinde oldukga biiyiikk faydalar elde
edilebilmektedir [8-9]. Ayrica ¢6ziicli kullanimi ¢ok aza indirgendigi hatta tamamen ortadan kalktigi i¢in diger
yontemlere gére daha gevreci bir yaklagim ortaya koymaktadir [9-10].

Yesil kimya, kimyasal prosesleri negatif ¢evresel faktorleri azaltmak veya tamamiyle ortadan kaldirmak
yolu ile dizayn etmeyi, kimyasallarin atik {iriinleri azaltarak, toksik olmayan bilesenler kullanarak ve daha
yiiksek verimlerle tretimini hedefler [11]. Mikrodalgalar ¢6ziiciisiiz reaksiyona imkan saglamasi, reaksiyonlarin
hizlarinda, verimlerinde ve segicilik oranlarinda artis olusturmasi ve yan iiriin olusumunu azaltmasi yonleri ile
yesil kimya hedefine yonelik modern bir 1sitma yontemidir [6].

Il. MIKRODALGALARIN OZELLIKLERI VE MADDE ILE ETKILESIMI

Dalga boyu 1mm-1m, frekansi ise 0,3-300 GHz bolgesinde yer alan mikrodalga 1s1ma elektromanyetik
spektrumda IR ile radyo dalgalari arasi bolgede bulunmaktadir. Haberlesme ve radar frekanslari ile ¢akisma
olmamasi i¢in laboratuvar c¢aligmalarinda, i1sitma amagh olarak en ¢ok 2,45 GHz’lik (12,2 c¢cm) 1sinlarin
kullanimu tercih edilir.

Mikrodalga fotonunu, enerjisi ¢ok diisiik oldugu i¢in ( ~ 0,037 kkal/mol) organik bir molekiiliin yapisini
iyonlastirma veya baglarini kirma seklinde etkileyemez. Sadece absorbe edildigi maddelerin kinetik enerjilerini
artirarak hizli 1snma saglar ve aktivasyon enerjisinin daha kisa siirede agilmasina sebep olur [1].

Maddeler mikrodalgalara kars1 farkl tiir davranig gosterirler. Kiikiirt, teflon, kagit, cam, plastik gibi
maddeler mikrodalgalar1 gegirdikleri halde kendileri 1snmadiklaridan mikrodalga cihazlar igin reaksiyon kabi
olarak tercih edilirler. Metaller mikrodalga yansitict maddeler olmalar1 sebebiyle cihaz igerisine konmalari
tehlike olusturacaktir. Mikrodalga 1smlarin1 absorbe ederek hizlica 1smabilen polar ¢oziicii ve organik reaktifler
ise mikrodalga 1sitma ¢aligmalar1 i¢in hedef maddelerdir [12].

Mikrodalga etkisi ile 1sinmaya elektrik alan bileseni sebep oldugundan dielektrik 1sinma adini alir.
Mikrodalga absorblayict maddeler yapilarina gore iki farkli mekanizmaya gore 1sinirlar [1,2] (Sekil 1.); Dipol
doénme, polar molekiillerin 1sinmasindan sorumlu olan mekanizmadir. Dipoller dis elektriksel alana duyarhidir ve
donerek alanla ayni fazda hareket etmek isterler. Fakat molekiiller arasi kuvvetlerin engellemesi sebebiyle bu
alani takip edemezler. 2450 MHz’lik mikrodalga 1simanmn elektrik alan bileseni 1 dakikada 4,9x10° kez salinim
yapmaktadir. Bu degerdeki bir elektriksel alan dipollerin degisen elektriksel alana cevap verebilmelerine yetecek
Olglidedir ve donmelerini saglar. Fakat frekans, alan1 tam olarak takip edilebilecek bir déonme igin yeterli
miktarda yiiksek degildir. Bu sebeple, dipol elektriksel alanla ayni hizaya gelebilmek i¢in yeniden yonlenirken
alan tekrar degisir ve alan ile dipollerin yonelimi arasinda faz farki olusur. Bu faz farki dipolde molekiiler
garpismalar ve siirtiinmeler sonucu enerji kayiplarina sebep olur ve dielektrik 1sinma olusur [2]. Molekiillerin
polaritesi arttikca elektrik alanla etkilesim artacagindan daha hizli bir 1sinma gerceklesir. Diger tiirdeki 1sinma
mekanizmasi ise iyonlarin veya iyonik tiirlerin isnmasindan sorumlu iyonik iletim mekanizmasidir. Mikrodalga
1s1in titresim yapmakta olan elektromanyetik alan bileseni bir elektrolit icerisindeki iyonlarin veya elektronlarin
da titresimine neden olur.  Sonucta bir elektrik akimi olusur. Bu akim bir i¢ diren¢ olusturur ve 1smma
gerceklesir . Iletim mekanizmasi 1s1 olusturma kapasitesi bakimindan dipol dénmeye gore daha giiclii bir
etkilesimdir. Bu sebeple iyonlar igeren musluk suyu saf suya gore mikrodalgada daha kisa siirede 1sinir [1,2].
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Sekil 1. Mikrodalga ile 1sitma metotlari.

Mikrodalga 1gmlarma (2.45 GHz) maruz kalan polar ¢oziiciiler normal kaynama noktalarimm 13-26 °C
tizerinde kaynamaya baglarlar. Mikrodalga dielektrik 1sitmanin sebep oldugu olusan bu olaya siiper 1sinma etkisi,
olusan yeni kaynama noktasina ise gecikmis kaynama noktast (GKN) adi verilir. Polar ¢oziiciilerde
gergeklestirilen reaksiyonlardaki hiz artigmin sebebi siiper 1smmma etkisi ile agiklanir. Kaynamanin gecikme
sebebi, kaynama olaymin baslamasini saglayan baglatict kabarciklarin olusumunun mikrodalga etki ile
geciktirilmesidir. Mikrodalga 1sitmada reaksiyon kabi 1sinmadid i¢in igeriden disariya dogru diizenli bir 1sitma
olusur. Kap c¢eperleri ile temas eden bdlge ge¢ 1sinacagindan kaynama igin gerekli kabarcik olusumu ve
dolayisiyla kaynama gecikir. [2]. Cogu organik ¢oziicii reaksiyon kabinin i¢ yiizeyini ¢ok iyi 1slatir. Bu durum
kaynamay1 baslatan kabarcik olusumunu azaltir. Sonug olarak aktif kabarcik bolgesi sayisi azalir ve GKN
degerleri yiikselir. Ornegin aseton, asetonitril, etanol, DMF gibi organik ¢dziiciilerin mikrodalgadaki GKN
degerleri oldukga yiiksek olup normalden 25, 26, 24, 17 °C daha yiiksek sicaklikta kaynarlar. Diger yandan su
1slatma yetenegi zayif oldugundan aktif kabarcik bolgesi sayist daha ¢oktur ve GKN degeri normalden sadece
4 °C yiiksek olup 104 °C’dir. Suyun 1slatma kabiliyetini artrmak amaciyla ¢cok az miktarda deterjan ilave
edildiginde daha yiiksek GKN’sina ulagilmistir (110 °C ve 118 °C gibi).

I1I. ORGANIK SENTEZLERDE MiKRODALGA ETKI

Mikrodalga yardimli organik reaksiyonlardaki hiz artist iki temel faktdre dayandirilarak
aciklanmaktadir. Bunlar sicakliga baglh etkiler ve sicakliktan bagimsiz “6zel mikrodalga etkiler” seklinde
adlandirilmistir. Reaksiyon esnasinda sicaklik profilindeki degismeler, hizli enerji transferinin sebep oldugu
sicak noktalar ve ¢oziiciilerin normal kaynama noktalarimdan daha yiiksek sicakliklarda kaynamasi (siiper 1sitma)
gibi faktorler sicakliga bagli etkileri olugturur [4]. Reaksiyon hiz sabiti k, Arrhenius denklemine gore tanimlanir;

k=A. e(E#RD

Denklemdeki pre-eksponensiyal faktor olan A terimi (L.mol™.s), reaksiyon igin gerekli uygun
geometrideki carpismalarin frekansina, Ea (AG”) aktivasyon enerjisi (kj/mol) olmak iizere e"¥R" terimi ise
reaksiyon icin gerekli minimum enerjili molekiillerin oranina karsilik gelmektedir. Mikrodalgalarin, Arrhenius
denklemindeki sicakligi iceren parametreyi etkiledigi disiinilmiistiir. Sicakliktaki artis molekiillerin hareketini
ve buna bagli olarak ¢arpigma sayisini artiracaktir [1].

Sicakliga bagh etkilerin diginda, yalnizca mikrodalga dielektrik 1sitma mekanizmalarindan kaynaklanan
degismelere “ézel mikrodalga etkiler” adi verilir. Klasik 1sitma ile gerceklestirilen bir reaksiyon ayni sartlarda
mikrodalga ile tekrarlandiginda reaksiyon hizi, verimi ve triin bilesimi oranlart (segicilik) agisindan farklh
sonuglar elde ediliyorsa, bu durumunun 6zel mikrodalga etkilerden kaynaklandigi diistintilmiistiir [5].

Literatiirde yapilan bazi ¢alismalarda, gozlenen 6zel mikrodalga etkiler Arrhenius denkleminde bulunan
A ve E, (AG") biiyiikliiklerindeki degisimlere bagh olarak agiklanmustir. Arrhenius denklemindeki A’ nin sayisal
biiyiikliigii reaksiyon ortamindaki atomlarin titresim frekanslarina baglidir. Mikrodalgalarin, polar molekiillerin
karsilikli yonelmesini belirgin sekilde etkileyerek bu faktorii etkilemesi beklenir.

Dianhidrit (6FDA) ve diamin (BAPHF) monomerlerinden poliamik asit polimerlerinin mikrodalga
(MD), ultrason (US) ve klasik 1sitma (KI) kullanilarak sentezi kinetik olarak ¢alisilmig ve dzel mikrodalga etkiler
arastirilmistir. Reaksiyonlar 6zel mikrodalga etkilerin gozlenebilmesi ic¢in p-dioksan gibi zayif mikrodalga
absoblayict bir ¢oziicide ve 30, 50, 70 °C gibi diisik sicakliklarda gergeklestirilmistir. Sonuglar
polikondenzasyon reksiyonu hizinin MD > US > KI sirasinda azaldigi ve bu duruma mikrodalga ve ultrason
yontemlerinde dlgiilen Arrhenius esitligi aktivasyon enerjisi (Ea=AG”) degerlerindeki azalmanin sebep oldugu




belirlenmistir. Her {i¢ sicaklik degeri i¢in de reksiyon hiz sabiti k degerleri MD > US > KI sirasinda 6l¢iilmiistiir.
Olgiilen pre-eksponensiyal faktérler (A) poliamikasitin {i¢ farkli metodla sentezi igin 6.6 x 10* (KI) > 3.4 x 10*
(US) > 2.2 x 10* (MD) L.mol™.s™ sirasinda azalirken, aktivasyon enerjisi Ea=AG” degerleri 38.67 (MD) < 40.99
(US) < 46.37 (KI) Kj/mol sirasinda artmaktadir [11]. Aymi ¢alismada reaksiyonu tamamen baslatmak igin
gereken zaman olarak tanimlanan indiiksiyon zamani degerleri de Olciilmiistiir. Klasik 1sitmada sicaklik
azaldik¢a indiiksiyom zamani belirgin bir sekilde artarken mikrodalga 1sitmada diizenli bir artis olmaz. Yani
reaksiyonun baglama siiresi diisiik sicakliklarda dahi kisadir ve sicakliktan ¢ok etkilenmez. Poliamikasidin
monomolekiiler imitlesme reaksiyonu icin yapilan bir bagka kinetik ¢alismada da ¢ok benzer sonuglar elde
edilmistir [13]. Sonug olarak reaksiyon hizindaki artisi yalnizca sicak noktalarin olusumu gibi termal fiziksel
faktorlerlere agiklamak miimkiin degildir. Tiim bunlar mikrodalgalarin sicakliktan bagimsiz 6zel etkilerine delil
olusturmaktadir.

Ozel mikrodalga etki reaktivite ve kinetigin prensipleri dogrultusunda, reaksiyon mekanizmasma ve
Ozelikle reaksiyon mekanizmasi boyunca polaritedeki degisime bagli olarak agiklanmaktadir. Bir reaksiyonda
temel halden gecis haline dogru gidildikge polaritenin artis gosterdigi durumlarda 6zel mikrodalga etki
beklenebilir. Ciinkii polar yapilar dipolar polarizasyon yolu ile mikrodalga enerjisini daha etkili bir sekilde
sogurabilirler. Reaksiyon ortamma ve mekanizmaya baglh olarak, ge¢is hali (GH) temel hale (TH) gore daha
polar olup etkili bir sekilde kararli hale getirilebiliyorsa, bu durum aktivasyon enerjisinde azalma ve reaktivitede
artigla sonuglanir (Sekil 2.) [6].
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Sekil 2. Temel hale (TH) gore daha polar olan bir gecis halinin (GH) mikrodalgalarla daha kararli hale getirilmesi.

Buna gore 6zel mikrodalga etkinin belirgin sekilde gozlendigi durumlar, gecis halinde dipollerin
olustugu notral molekiiller arasindaki monomolekiiler veya bimolekiiler reaksiyonlar veya siki iyon ¢iftlerinin
gecis halinde ayrismaya giden anyonik reaksiyonlardir. Bunlara 6rnek olarak iyonlagmalar (SN; veya E,),
intramolekiiler katilmalar (halkalagsmalar), karbonil grubuna niikleofilik katilmalar ve yiiksek yiik yogunluklu
sert anyonlarin olusturdugu gegis halinde yiik lokalizasyonu iceren anyonik SN, reaksiyonlar1 verilebilir  (Sekil
3).
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Sekil 3. Mikrodalgalarla hizlandirilan bazi reksiyon tiirleri [6].

Hammond varsayimina gore gecis halinin reaksiyon koordinati buyunca aldigi durum da dikkate
alinmalidir. Eger bir reaksiyon kiigiik bir aktivasyon enerjisine (AG”) gerek duyuyorsa gegis hali (GH), temel hal
(TH) benzeri olur (Sekil 4-a). Bu durum reaktif benzeri gegis hali olarak adlandirilir. Sonugta temel halden gegis
haline gidiste polaritede ¢ok az defisme olacagmdan c¢ok zayif bir mikrodalga etki gozlenebilir. Aksine
aktivasyon enerjisi bilyiik olan bir reaksiyonda temel halden gecis haline dogru gidildik¢e gecis hali daha geg
olugur (Sekil 4-b). Bu durum iiriin benzeri gegis hali olarak adlandirilir. Sonugta ikinci durumda polaritede
biiyiik oranda degisim olacagindan mikrodalga etki daha belirgin bir sekilde gozlenebilecektir [6].

GH

GH A
AGH* AGH*
TH
(@) / v (b)

Sekil 4. (a) Kiiciik AG”, erken gegis hali, polaritede az degisim, zayif mikrodalga etki, (b) Biiyiik AG”, ge¢ gegis hali, polaritede ¢ok
degisim, biiyiik mikrodalga etki.

TH

Klasik 1sitmaya goére mikrodalga isima yardimli reaksiyonlarin ilerleyisinde kemo veya bolge
segiciligindeki artislar ile ilgili olarak literatiirde birgok 6rnek mevcuttur. Reaksiyonlardaki segicilik artiglar1 da
mekanistik yaklagima gore aciklanabilir. Sekil 5’te goriildiigii gibi eger bir ortamda yarigmali reaksiyonlar s6z
konusuysa temel hal (TH) her iki durum i¢in de ortaktir. Mikrodalga 1sima altinda daha polar gecis haline sahip
mekanizma (GH,) tercih edilecektir [6].
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Sekil 5. Yarigmal reaksiyonlarda mikrodalga 1s1ma ile segicilik.

Mikrodalga kullanilarak ¢oziiciisiiz sartlarda 1,2,4-triazoliin 1 pozisyonda bolge segici benzillenmesi
Sekil 6’da goriilmektedir. Mikrodalga sartlarda 165 °C’de, 5 dakikada, % 70 verimle sadece N; {iriinii elde
edilirken, klasik 1sitma ile ayn1 sartlarda % 14 verimle yalnizca Ny 4 iiriinii ele gegmektedir. iki nétral reaktifin
gecis halinde dipolar bir yapiya doniismesi sebebiyle 1 pozisyonundaki benzillenme mikrodalga sartlarda daha
istemlidir [6].
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Sekil 6. 1,2,4-triazoliin mikrodalga yardimiyla secici benzillenmesi.

Ozel mikrodalga etkinin belirlenmesinde reaksiyon ortami ve c¢oziicii etkisi de goz oniinde
bulundurulmalidir. Eger polar ¢oziiciiler (DMF, CH3CN, DMSO, alkoller vb.) sdz konusu ise enerji transferi
biiyiik oranda ¢oziicii molekiillerinden reaktiflere dogrudur. Ve ¢oziiciiniin absorbsiyonu sebebiyle, miimkiin
olabilecek her hangi bir mikrodalga etkinin maskelenmesi beklenir. Coziiciisiiz sartlar ve apolar ¢oziiciiler
(ksilen, toluen, CCl,, hidrokarbonlar vb.) reaktiflerin mikrodalgalar1 6zel olarak absorblamasina imkan tanir
¢linkii enerji transferi dogrudan reaktiflere dogrudur. Coziicii polaritesindeki artigin 6zel mikrodalga etkinin
olusumunu azlttig1 belirlenmistir [6,10].

Mikrodalga 1s1ma yardimiyla birgok farkli tiirde organik reaksiyon ¢oziiciilii, ¢oziiciisiiz, kat1 destek
maddeleri veya katalizor sistemleri kullanilarak oldukca kisa siirelerde yiiksek verimlerle gergeklestirilebilmis
olup literatiirde bu konuda yapilan ¢ok sayida derleme mevcuttur [2,10]. Burada mikrodalga sentez sistemleri
kullanilarak gerceklestirilmis ¢ok sayidaki reaksiyonlara birka¢ ornek verilebilir. Mikrodalgada ¢oziicii ile
1slatma (neat) metodu ile oldukea kisa siirelerde 2-arilbenzimidazol tiirevleri (1) ayrica bunlarin N-alkilasyonu ile
bir seri 1,3-dialkil-2-arilbenzimidazolyum tuzlar1 (1) elde edilmistir (Sekil 7) [14-16]. | tiirdeki 28 bilesik igin 2-
35 dakikada 65-95% verim elde edilirken 11 tiirdeki 27 bilesik i¢in 5-35 dakikada 64-96 % verime ulasilmistur.
Bu durum her iki basamakta da gegis hali yapilarinin polar olusu ile agiklanmustir.

1 I 1}'
X X
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X—H,CI,CH, R-H,CH, R'X= CH,], n-Bul, PhCH,Br

Sekil 7. Mikrodalgada 2-arilbenzimidazol tiirevlerinin (1) ve 1,3-dialkil-2-arilbenzimidazolyum tuzlarinin (1) sentezi [14,15].
Aril halojeniirler ve fenilasetilen arasindaki Sonogashira eslesme reaksiyonlarinin verimi, PEG*®

icerisinde bazi benzimidazol tuzlari, Pd(OAc), ve Cs,CO; varliginda bakir nanopartikiilleri iceren bir katalizor
sistemi kullanilarak, mikrodalga sartlar altinda 10 dakikada onemli ol¢iide artmistir. Ayni reaksiyon sadece




1sitma sistemi yag banyosu olarak degistirilerek gergeklestirildiginde beklenen eslesme iirliniiniin olusmadigi
gozlenmistir. Reaksiyon verimlerinin fenil halkasinin 4 konumunda elektron g¢eken siibstitiientler iceren aril
iyodiir ve bromiirler i¢in ¢ok yiiksek oldugu bulunmustur [17].

R X + </ \> — Kat, PEG10dk 7/ \ _ — _
S Md (300 W), 100 °C _ \ /
A B

Sekil 8. Aril halojeniirler ve fenilasetilenin katalitik mikrodalga sartlarda Sonogashira eslesme reaksiyonlari [17].

Bir bagka ¢alismada aril halojentirlerle arilboronik asit ve stirenin Heck ve Suzuki eslesme reaksiyonlari
mikrodalgada 10 dakikada oldukga yiiksek verimlerle gergeklestirilmistir. Katalizér olarak DMF/H,O ortaminda
bir seri benzimidazolyum tuzu ve Pd(OAC),/K,CO; katalitik sistemi kullanilmigtir. Mikrodalgaya ilave olarak
metal katalizorlerin kullanimi ile klasik 1sitmaya gore biiyilk avantajlarin elde edilmesi mikrodalga sartlarda
duvar etkisinin elimine edilmesi ve ters sicaklik egimi ile katalizér 6mriiniin uzamasi seklinde agiklanmigtir [18].
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Sekil 9. Aril halojeniirlerin mikrodalgada katalitik Heck ve Suzuki eslesme reaksiyonlar [18].

IV. MIKRODALGALARIN BIYOLOJIK ETKILERI

Mikrodalgalarin hiicreden hayvana ve insana kadar tiim biyolojik seviyelerde, alan kuvvetine, frekansa,
dalga sekline ve maruz kalma siiresine bagli olarak farkli etkilerinin bulundugu belirlenmistir. Mikrodalgalar,
sicakliktan bagimsiz olarak farkli fizyolojik etkilere de neden olabilmektedir. Biyolojik etki mekanizmasi
iizerine yapilan ¢alismalar, mikrodalgalarin, biyosistemde genetik degisikliklere de sebep olabilecegini
gostermistir [3].

Mikrodalgalarin biyolojik etkilerinin sicakliga bagli veya sicakliktan bagimsiz 6zel etkilerinin
arastirildigr birgok c¢alisma mevcuttur. Yiyecek endiistrisinde mikrodalgalar sterilizasyon amagli olarak
kullanilmaktadir. Burada hiicre 6liimiiniin sebebi sadece mikrodalga 1sima tarafindan iiretilen 1smin bir sonucu
olabilecegi gibi 6zel mikrodalga etkilerden de kaynaklaniyor olabilir. E. coli ile 45, 47 ve 50 °C’de, yapilan bir
caligmada mikrodalga 1simaya maruz kalan E. coli’nin 6liim oraninin ayni sicaklikta klasik 1sitma kullanilarak
gergeklestirilen sterilizasyona gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Caligmada mikrodalganin sicakli§a bagh
olmayan 6zel etkilerinin altinda yatan mekanizma tam belirlenmemesine ragmen bu duruma mikrodalgalarin
iyonlarin hizlanmasma ve diger molekiillerle ¢arpismasma yada dipollerin hizli bir sekilde degisen (2450
milyon/s) elektrik alan ile yonlenmesine ve hizalanmasina sebep olarak mikroorganizmalarm proteinlerinin
ikincil ve tgiinciil yapisinda degisiklik olusturmasinin yol agabilecegi ileri stiriilmiistiir.

Sivilarin pastérizasyonunda mikrodalga etkileri test etmek amaciyla diizenlenen bir ¢alismada E.coli ve
S. typhimurium un mikrodalga 1smlanma yoluyla pisirilen gorbada hayatta kalamadig: belirlenmis, klasik 1sitma
metodlarma kiyasla mikrobiyal bozunmanin daha diisiik sicaklikta ve daha kisa zaman periyodunda meydana
geldigi ve buna ancak sicakliktan bagimsiz 6zel mikrodalga etkilerin sebep olabilecegi diistintilmiistiir.




S. aureus hiicrelerinde dldiiriicii dozun altindaki mikrodalga 1s1ma etkisini karakterize etmek amaciyla
mikrodalga 1s1maya maruz birakilan hiicrede, Glukoz-6 fosfat dehidrojenaz, membran ATPaz, alkalin fosfataz,
malat dehidrojenaz, laktat dehirojenaz, sitokrom oksidaz adenozin trifosfataz gibi ¢esitli metabolik enzimlerin
aktivitelerinin etkilendigi fakat klasik yolla 1sitildiklar1 duruma gore oldukga farkli bir sekilde etkiledikleri
belirlenmistir. Bu durum mikrodalga igimanin sicakliktan bagimsiz davranisini gostermektedir.

1950’lerde mikrodalga iireten ekipmanlarin yakininda bulunan isgilerde rapor edilen bas agrisi,
halsizlik, mide agrisi, uykusuzluk, asabiyet gibi subjektif semptomlarla ilgili olarak, mikrodalgalarin sicakliktan
bagimsiz ozel etkilerinden siiphelenilmistir [3].

Diisiik seviyedeki mikrodalgalarin memelilerin bagisikliginin niteliginde degismeye sebep oldugu
bulunmustur. Diigilk yogunluklu mikrodalga 1sima viicut ve iireme hiicreleri {izerindeki etkileriyle zayif
nonspesifik “stresor” olarak disiintilmustiir [19]. Disiik seviyedeki akut mikrodalgalarin sinir sistemindeki
endojen apoidleri etkinlestirerek beyin cikintisi ve frontal kortekste merkezi kolinerjik aktivitede azalmaya
neden oldugu rapor edilmistir [20].

Hiicresel biiyiime hizi ve 6zellikleri tizerinde mikrodalga etkisi bazi maya ve bakteri tiirleri {izerine
¢alisilmis ve kullanilan mikrodalgalarin giiciine bagli olarak bazi durumlarada hiicre biiyiime hizinda artis bazi
durumlarda ise azalma olusturdugu gézlemlenmistir. Ornegin 2.2 mW/cm? ve 71 mm dalga boyuna 30 dakika
boyunca maruz kalmanin S. platensis mavi-yesil alg’inin bilyiimesini 50% ye kadar arttirdig1 gézlemlenmistir.
Uyaric1 etki olusturmasi sebebiyle, S. Platensis’in besin proteini ve biyolojik olarak aktif {iriin liretmek igin
kullanildig1 biyoteknolojide mikrodalgalarin umut vaadedici oldugu bildirilmistir [21].

insanlar ve hayvanlar {izerinde gergeklestirilen bazi galigmalarda lokal mikrodalgaya maruz kalan
organizmalardaki periferik reseptorlerin ve bazi sinir iletiminin tepki olusturdugu tespit edilmistir. 53- 78 GHz
araliginda degisen frekanslarda mikrodalgaya maruz birakilan anestezi altindaki farelerin dogal kalp atis1 hizinin
belirgin bir sekilde degistigi belirlenmistir. Mikrodalganin teratonejik etkileri Drosophila sinekleri iizerinde
calisilmig ve mikrodalganin ontojenetik programin gerceklesmesini belirleyen DNA-protein etkilesimini

bozdugu 6ne siiriilmiistiir.

insan bedeni, frekansi yaklasik 15 MHz’i asan elektromanyetik radyasyonu énemli derecede absorbe
etmeye baslar. Absorbsiyon miktari1 bedenin béliimlerine gére degisir. TV ve radyo yayin frekanslariyla ¢akisan
70-100 MHz frekans degerindeki 111 giiclii bir sekilde absorbe edebilen viicut etkili bir radyasyon anteni olarak
hereket etmeye baglar [21].

Genetik etkilerinin arastirildigi  bir ¢ok c¢alisma, mikrodalganin kromozom yapisini, hiicre
fonksiyonlarini, standart mutajenlere ve lezyon onarimina karsi hiicre télaransini etkiledigini gostermistir. Diigiik
giicte mikrodalga radyasyonun memeli hiicrelerinde ve bdceklerde mutasyonlar meydana gelebilecegi
gosterilmistir. 1960’lar ve 1970 lerdeki aragtirmacilar, protein, DNA ve RNA’ nin absorbe ettigini 65-75
GHz’lik mikrodalgalarin tamir mekanizmalarma miidahale edebildigini ve hatta bakteride gen mutasyonuna
neden olabildigini gosterdiler.

Mikrodalgalarin tedavi amagli kullanimlari da mevcuttur. Hayvan ve insanlarda lokal mikrodalga
uygulamalarinin doku onarimi ve rejenerasyonu uyardigi, stres reaksiyonlarini baskiladigi ve gesitli hastaliklarda
iyilesmeyi kolaylastirdigi tespit edilmistir. Mikrodalga ayrica hem hiicresel hem organizma seviyesinde X-
isilarinin etkisini azaltmistir. Gastrik, duodenal iilser, kardiyovaskiiler hastaliklar, solunumla ilgili hastaliklar,
tiiberkiiloz, deri hastaliklart vb. mikrodalgayla basarili bir sekilde tedavi edildigi rapor edilen hastaliklar
arasmdadir [3,21].

V. DEGERLENDIRME

Hayatimizi bir¢cok acidan kolaylastiran bazi teknolojik cihazlar1 kullanirken avantajlarindan
faydalanmanin yanisira uzun vadede olusturabilecekleri zararlar da goz Oniinde bulundurulmalidir. Cep
telefonlar1 gibi onlarla yaklagik ayni frekansta ¢alisan mikrodalga cihazlar da besin hazirlama, kimyasal madde
sentezi, pastorizasyon, sterilizasyon gibi biyolojik islemler, farmakolojik ve biyoteknolojik ¢aligmalar igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu c¢alismada mikrodalga 1smm o6zellikleri, madde ile etkilesimi, organik
sentezlerde sagladigi avantajlar ve termal olmayan-ozel mikrodalga etki hakkinda derleme yapilmistir. Ayrica
mikrodalgalarin hiicreden hayvana ve insana kadar tiim biyolojik seviyelerde, alan kuvvetine, frekansa, dalga




sekline ve maruz kalma siiresine bagl olarak olusturduklari olumlu ve olumsuz sayilabilecek etkileri detayli
olarak anlatilmistir.
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