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Laboratuar uygulamalari i¢in 2.45 GHz tercih edilmistir.
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Bir 1sitma yonetimi olarak mikrodalganin Dr. Spencer tarafindan kesfi.
ik ticari ev mikrodalga firini gelistirildi.

ilk mikrodalga laboratuvar cihazinin CEM sirketi tarafindan katilardaki
nem analizi igin gelistiriimesi.

Mikrodalga radyasyonu organik materyalleri kurutmak igin gelistirildi.
Mikrodalga radyasyonunun kimyasal analiz yontemleri i¢in kullaniimasi.

Robert Gedye, George Majetich ve Raymond Giuere kimyasal sentezde
mikrodalga radyasyonunun kullanimiyla ilgili makaleleri yayinlandi.

Mikrodalga kimyasinin ortaya c¢ikmasi ve mikrodalganin kimyasal
reaksiyonlara uygulanmasinin bir ¢aligma alani olarak geligimi.

Milestone oksitler, yaglar ve farmasotik bilesikler gibi pargalanmasi ve
sindirilmesi zor materyallerin tamamen pargalanmasini saglamak igin ilk
yuksek basing¢lh sistemi yapti.

CEM bir grup sistemli reaktor gelistirdi ve bir tekli mod sistemini
kimyasal sentezlerin gercgeklestirilmesi i¢in kullandi.

Prof. H. M. Kington ve S. J. Haswell “Microwave-Enhanced Chemistry:
Fundamentals, Sample Preparation and Applications” basglikh bir referans
kitabi yayinladilar.

Kimyasal sentezleri yonetmek igin ilk ticari mikrodalga sentezleyici
olusturuldu.



Materyaller mikrodalgaya farkh tepkiler verirler.
»Madde mikrodalgayi gecgirebilir; orn. Kukurt
»Madde mikrodalgay! yansitabilir; orn. Bakir

»Madde mikrodalgayi sogurabilir; orn. Su



Mikrodalga ile 1sitma iyonlarin veya polar molekullerin elektrik ve
manyetik alan etkisi altinda hareketlenmesi esasina dayanir.

Mikrodalga etkisi altinda i1sitma ile ilgili olarak u¢ mekanizma one
surulmektedir.

»Dipolar polarizasyon
> iletme mekanizmasi

»Yuzeyler arasi polarizasyon



Polar molekullerde gorulur.

Uygun frekanstaki manyetik alanda polar molekuller alanla birlikte bir faz
icinde yonlenerek duzenlenmeye caligirlar.

raman

Elektrik alan

polarizasyonunun
degisimi







lyonik yapidaki bilesiklerde gériiliir.

Isinma, elektrik alana olan diren¢ sayesinde gercgeklesir.
Elekromanyetik alan bir iletkendeki ya da ¢ozeltideki iyon ve
elektronlarin salinim yapmasina neden olur. Bu salinim ise bir
elektrik akima yol acar. Bu akim i¢ direng ile karsi karsiya kalir
ve iletken isinir.




lletme ve dipolar polarizasyonun bir bilesimi olarak kabul edilebilir.

Ornegin kiikiirt icinde yayilmis metal parcaciklari iyi bir sogurucudur.
Metal radyasyonu sogurur ve dipolar polarizasyona benzer bir
mekanizmayla isinir.



Tasarimina gore iki tip cihaz mevcuttur:
@ tekli mod (single-mode) cihazlar

@Coklu mod (multi-mode) cihazlar
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MIKRODALGA KIMYASININ YARARLARI

v'Reaksiyon hizinin artmasi=daha kisa reaksiyon suresi
v'Yuksek Urun verimi

v'Verimli isitma

v'Diuzenli 1sitma

v'Secimli isitma

v'Tekrarlanabilir reaksiyonlar

¥ Gevre dostu daha guvenli,

daha hizl,
daha temiz=daha az saflastirma, daha az atik,

daha ekonomik=daha az solvent ve enerji
kullanimi,

daha yesil ¢cozuculer (su, EtOH, aseton
mukemmel MW c¢ozuculeridir)



Duzenli ve verimli 1sitma

Mikrodalga Normal yontemle
ile 1s1tma 1s1tma
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Asetonitrilin (k.n., 81-82 °C) mikrodalga etkisinde 1sinma profili
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Good solvents for MW heating

1,2-Dichloroethane
1,2-Dimethoxyethane (ODME)
Toluene

Diethyl ether




Absorbance Level

Solvents

DMSO; EtOH; MeOH; Propanols;
Nitrobenzene; Formic Acid;
Ethylene Glycol

Water; DMF; NMP; Butanols; Acetonitrile;
HMPA; Methyl Ethyl Ketone, Acetone,
and other ketones; Nitromethane;
o-Dichlorobenzene; 1,2-Dichloroethane;
2-Methoxyethanol; Acetic Acid;
Trifluoroacetic Acid

Chloroform; Dichloromethane;
Carbon Tetrachloride; 1,4-Dioxane,
THF, Glyme, and other ethers;
Ethyl Acetate; Pyridine; Triethylamine;
Toluene; Benzene; Chlorobenzene;

Xylenes; Pentane, Hexane,

and other hydrocarbons




Reaksiyon hizlarindaki artis

Sivi faz reaksiyonlarinda ¢ozucunun yuksek sicaklikta kaynamasi

Katalitik reaksiyonlarda katalizorun yuzeyinde yuksek sicaklik
olusumu

Hiz artisinda etkindir.

Reaksivon Normal isitma Mikrodalga
y (dk.) isitma (dk.)
Fluoresein reaksiyonu 600 35
Benzoinin ure ile 60 3
kondensasyonu
Biginelli reaksiyonu 360 35

Aspirin sentezi 130 1



Reaksiyon

Hekzannitril
hidrolizi

Siklohekzen
yukseltgenmesi

Stearik asit
esterlesmesi

Yuksek reaksiyon verimi

Sicaklik
°C

(0[0)

80

140

Zaman (dk)

60
60

120

MW
etkisinde
urun %

40

26

97

Normal
Isitmada
urin %

26

12

83



Temiz reaksiyonlar

Benzen su karisimi icinde 5 h refluks

Silikajel destek Uzerinde
cozucusuz MW 2 dk



MIKRODALGA KIMYASININ SINIRLAMALARI

»Cihazlarin geligsiminde eksiklik
»Kisith uygulama imkani
»Guvenlik riskleri

»Saglikla ilgili riskler




Diels-Alder reaksiyonu Yukseltgenme

. Indirgenme
Ene reaksiyonu
Kondenzasyon
Heck reaksiyonu Halkalanma reaksiyonu

Polimerizasyon

Organometalik bilesiklerin reaksiyonlari
Mannich reaksiyonu Koordinasyon kimyasi

Hidroliz Analitik kimyasal uygulamalar

Suzuki reaksiyonu

Dehidrasyon
Esterlesme
Siklokatilma reaksiyonu

Epoksit sentezi



+ KB

COOCgH,,
Yontem Sure Sicakhk  Verim (%)
(dk) (C)
Tekli mod Mw 6 175 84

Siradan isitma 6 175 20
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R=C,H.CH,CH,

Yontem Sicakhik Sure Verim (%)
(C)
Mikrodalga (Mw) 145 8 dk 64
Siradan 1sitma (A) 145 48 saat 61



Yontem Sure Verim (%)
Coklu mod Mw 30 sn 55
Tekli mod Mw 30 sn 96
A (yag banyosu) 1 saat 42
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200°C 10min N
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Conventional: 100°C, 72h, ~75% conversion
MW Result: 100% conversion in 10min




Clean Fischer indole syntheses
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Compare to 48h reflux in water, X=CN, 60% yield




Milder phthalimide deprotection

2M NaOH HO,C NH
-~ o 2
200°C. Smin

70%

Conventional conditions are harsh
-refluxing with excess hydrazine
-reflux 48h 6M NaOH

Microwave conditions faster and milder
-able to achive some rxns with

2eq NaOH in water




