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KATI DESTEKLI METAL KOMPLEKSLERIN SENTEZI VE INDIRGEME
TEPKIMELERINDE KATALIZOR OLARAK KULLANIMLARI

Fatma ARSLAN

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Och 2015
Danisman: Prof. Dr. Nilgiin OZPOZAN

OZET

Kat1 destekli siilfonamit ligantlari, fonksiyonellestirilmis kati desteklerin p-metoksi-
benzensiilfonil kloriir ile tepkimesinden sentezlendi. Ardindan, kat1 destekli siilfonamit
ligantlar1 ile [RuCl,(p-simen)], 12 saat siire ile 50 °C de 1siticih manyetik karistiricida
karistirildi. Tepkime siiresi tamamlandiktan sonra, karigim oda sicakligina sogutuldu ve
¢oziiciisii vakum/gaz sisteminde uzaklastirildi. Boylece rutenyum kompleksleri (4-6)
elde edildi. Sentezlenen biitiin bilesikler infrared Spektrometrisi (IR), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM-EDX), X-Isim1 Toz Difraktometresi (XRD), Termal Analiz
(TG/DTG/DTA), Yiizey Alani ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz Cihazi (BET) ile
karakterize edildi.

Sentezlenen SiO,-kat1 destekli rutenyum kompleksi (4), Al,Oz-kat1 destekli rutenyum
kompleksi (5) ve SBA-15 kat1 destekli rutenyum kompleksi, hidrojen verici olarak 2-
propanol ve en iyi baz olarak KOH varliginda asetofenon ve benzaldehit tiirevlerinin
feniletanol ve benzil alkol tiirevlerine hidrojen aktarimi (TH) tepkimesinde katalizor
olarak kullanildi. 6 kompleksi 1650 sa’ ¢evrim frekans degeri (TOF) ile en aktif
katalizor olarak belirlendi.

Ayrica sentezlenen (4-6) kompleksleri, 2-nitroanilin ve 4-nitroanilinin, hidrojen kaynagi
olarak NaBH; ve sulu ortamda oda sicakliginda, 1,2-diaminobenzen ve 1,4-
diaminobenzene indirgenmesinde kullanildi. ilaveten bu kompleksler azo boyar
maddelerin indirgenmesi tepkimesinde de aktif katalizorler olarak kullanildi ve 3

dakikalik bir siirede % 98’ lik bir doniisiim elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Aktarimi / Siilfonamitler / Rutenyum / Katalizor
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SYNTHESIS OF SOLID SUPPORTED METAL COMPLEXES AND USE AS A
CATALYST IN THE REDUCTION REACTIONS

Fatma ARSLAN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, January 2015
Supervisor: Prof. Dr. Nilgiin OZPOZAN

ABSTRACT

Solid supported sulfonamide ligands were synthesized from the reaction of p-methoxy-
benzenesulfonyl chloride with functionalized solid supports. Then, the solid supported
sulfonamide ligands with [RuCly(p-simen)], were stirred for 12 hours at 50 °C in
magnetic stirrer. After the reaction time is complete, the mixture was cooled to ambient
temperature and the solvent was removed in the vacuum / gas system. Thus, the
ruthenium complexes (4-6) were obtained. The synthesized compounds were
characterized by Infrared Spectroscopy (IR), Scanning Electron Microscopy (SEM-
EDX), X-Ray Powder Diffractometer (XRD), Thermal Analysis (TG / DTG/DTA),
Surface Area and Porosity (Porosity) Analyzer (BET).

The synthesized SiO,-solid supported ruthenium complex (4), Al,O3z-solid supported
ruthenium complex (5) and SBA-15 solid-supported ruthenium complex were used as a
catalyst in the reaction of transfer hydrogenation (TH) of acetophenone and
benzaldehyde derivatives to phenylethanol and benzyl alcohol derivatives, in the
presence of 2-propanol (as the hydrogen donor) and KOH as the best base. 6 complex

were determined as the most active catalyst in 1650 sa™* turn of frequency (TOF).

Also, the synthesized (4-6) complexes were used for the reduction of 2-nitroaniline and
4-nitroaniline to 1,2-diaminobenzene and 1,4-diaminobenzene in the presence of NaBH,
as the hydrogen source and in aqueous media at ambient temperature. In addition the
complexes were used as the active catalysts in the reaction of reduction of the azo
dyestuffs and a conversion in the rate of 98% was obtained for a period of 3 minutes.

Keywords: Hydrogen Transfer / Sulfonamides / Ruthenium / Catalysts
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GIRIS

Giliniimiizde, bir¢ok amaca yonelik bilesiklerin basit yontemler ile sentezi, toksik
kimyasal kullanimindan kaginilmasi, az islem basamakli ve diisiik maliyetli katalitik
tepkimelerin kullanimini gerekli kilmistir. Bilim insanlart i¢in en dnemli zorluklardan

biri de yeterince etkin olabilecek katalitik metotlarin uygulanabilmesidir.

Siilfonamit grubu igeren bilesikler, homojen ve heterojen kataliz kimyasinda son
zamanlarda gittikge artan bir ivme ile ilgi gormektedir. Buna ragmen kati destege
oturtulmug aromatik siilfonamitler ve metal kompleksleri ¢ok az calisilmis ve bunlarin
heterojen katalizor olarak uygulamalar1 da literatiirde olduk¢a sinirli kalmigtir. Halbuki
kat1 destekli aromatik siilfonamit ligantlar1 kolay sentezlenebilme ve gecis metalleri ile
iliman sartlarda ytliksek verimle rahatlikla kompleks olusturabilme 6zelligine sahiptirler.
Ayrica siilfonamit ligantlart igeren kompleksler oksijene, neme ve sicakliga karsi ¢cok
kararli olduklar1 gibi bu ligantlar iizerinde sterik ve elektronik yonden de ince ayar
yapilabilmektedir. Yine komplekslerdeki siilfonamit ligantlar1 diisik ve yiiksek
degerlikli metal iyonlarin1 kararli hale getirmek gibi bir 06zellik kazandirarak,

komplekslerin kolaylikla ytikseltgenmesine engel olabilmektedir.

Bunlara ek olarak yeni kati destekli komplekslerin sentezi esnasinda, kati destek ile
ligant arasinda kovalent bag olusumu ile sentezlenme olgusu, bu katalizorlere katalitik

cevrim sirasinda hem kararlilik hem de yiiksek geri kazanim degerleri saglamaktadir.

Bu calismada katalizor kimyasinda “yeni katalizorlerin dizaym, etkinliklerinin ve
seciciliklerinin arttirilmasi, miimkiin olan en yiiksek siibstrat/katalizor oraninda
en kisa siirede yiiksek verim ile tepkime iiriinlerinin elde edilmesi” temel ilkesine

ulasilmaya caligildi.



1. BOLUM

GENEL BILGIi

1.1.Gozeneklilik ve onemi

Katilarin i¢inde ve goriinen yiizeyinde bulunan bosluk, oyuk, kanal ve gatlaklara genel
olarak gozenek denir. Dogadaki gozeneklerin boyutu bir magara ile bir atom biiyiikligi
arasinda degismektedir. Genisligi 2 nm’den kiiciik olanlara mikrogdzenek, 2 nm ile 50
nm arasinda olanlara mezogdzenek, 50 nm’den biiyiik olanlara ise makrogdzenek adi
verilmektedir. Katinin bir graminda bulunan goézeneklerin toplam hacmine &zgiil
gozenek hacmi, bu gozeneklerin sahip oldugu duvarlarin toplam yiizeyine ise 6zgiil
yiizey alan1 denir. Gozenekler kiigiildiikce duvar sayisi artacagindan 6zgiil yiizey alani
da artar. Bir baska deyisle, 6zgiil yiizey alaninin biiytikligii 6zgiil gézenek hacminin
biiylikliiginden ¢ok gozeneklerin biyiikligiine bagli olarak degisir. Gozeneklerin
bliyliklik dagilimina adsorplayicinin gézenek boyut dagilimi adi verilir. Bir katinin
adsorplama giicii bu katinin dogas1 yaninda 6zgiil yiizey alani, 6zgiil gozenek hacmi ve

gozenek boyut dagilimina bagl olarak degisir [1].

Metaller ve plastikler de dahil olmak tizere bir kristal yapiya sahip olsun ya da olmasin
tiim katilarin az veya ¢ok adsorplama giicii vardir. Adsorplama giicii yiiksek olan katilar

deniz siingerini andiran bir gézenekli yapiya sahiptirler.

Atom, iyon, molekiil gibi taneciklerin bir kat1 yiizeyine tutunma olgusuna adsorpsiyon
denir. Kat1, adsorplayici, kat1 yiizeyinde tutunan madde ise adsorplanan madde olarak
tanimlanmaktadir. Adsorpsiyonun tersine kati ylizeyine tutunan taneciklerin yilizeyden

ayrilmasi desorpsiyon olarak tanimlanir. Teknolojik agidan adsorpsiyon ¢ok dnemlidir.



Adsorpsiyon i¢in 6nemli olan degiskenler asagidaki gibi siralanabilir:
1. Adsorblayici katinin yapisi

2. Yiizey bilesimi

3. Gozenek genisligi ve sekli

4. Gozeneklilik

5. Adsorplanacak katinin molekiil boyutu ve sekli

6. Deney sicakligi

Baz1 adsorplayicilar genis ¢apta kurutucu, katalizor ve katalizor destegi olarak
kullanilmaktadir. Bazilar1 ise gazlarin ayrilmasinda, sivilarin saflastirilmasinda, kirlilik
kontroliinde kullanilmaktadir. Adsorpsiyon islemi pek ¢ok kati hal tepkimesi ve
biyolojik mekanizmalarda o6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica pigmentler, dolgu
maddeleri gibi pek cok ince tozlarin doku ve yiizey 6zelliklerinin belirlenmesi de ¢ok
onemlidir. Bu nedenle, adsorpsiyon teknikleri genis capta kullanilmaktadir. Benzer
sekilde, pek cok akademik ve endiistriyel laboratuvarlarda killer, seramikler ve
membranlar gibi gézenekli malzemeler {izerinde adsorpsiyon Ol¢limleri yapilmaktadir.
Ozellikle gaz adsorpsiyonu, toz ve gdzenekli malzemelerin yiizey alan1 ve gozenek
boyut dagilimlarin1 belirlemek igin en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olarak

bilinmektedir.

Cogu katilarda makro-, mezo- ve mikro- gozenekler birlikte bulunur. Bazi katilarda
mikro gozenekler, bazi1 katilarda mezo gozenekler, bazi katilarda ise makro gozenekler
cogunluktadir. Mikro- ve mezo- gozenekler kimyasal islem ve yiiksek sicakliktan
etkilendigi halde, makro gozenekler yiiksek basingtan etkilenir. Yeterince yiiksek
sicaklik uygulandiginda partikiillerin birbirine kaynayarak sinterlesmesinden dolay1
once mikro gozenekler sonra da mezo gozenekler kapanmaktadir. Benzer sekilde,
yeterince yliksek basing uygulandiginda daha ¢ok partikiiller arasindaki bosluklardan
kaynaklanan makro gézenekler mezo- ya da mikro- gozenek boyutuna kiigiiltiilerek
ortadan kaldirilabilmektedir [2].



Gozenekli katilar toz, granule ya da peletlenerek sekillendirilmis halde olabilir. Partikiil
buytikligl gozenekli yapiyr biiylik Olgiide etkilemez. Bununla birlikte, toz halindeki
gozenekli katilardaki partikiill boyut dagiliminin bilinmesi gerekir. Katilar iginde
yiizeyle baglantisi olan yani agik gdzenekler cogunlukta oldugu halde yiizeyle baglantisi
olmayan yani kapali gézenekler de bulunur. Partikiil boyutu kiiclildiik¢e az da olsa
ylizey alanindaki artis bu kapali gozeneklerden bir kisminin agilmasindan

kaynaklanmaktadir.

1.2. Gozenekli Katilara Ornekler

Adsorplama giicli yiiksek olan bazi dogal katilar1 komiirler, killer, zeolitler ve gesitli
metal filizleri seklinde; yapay katilar1 ise aktif komiirler, molekiiler elekler ( yapay
zeolitler), silikajeller, metal oksitleri, katalizorler ve bazi 6zel seramikler seklinde

siniflandirabiliriz.

1.2.1. Metal Oksitler

Bazi metal oksitler (6zellikle alumina, magnezya ve silika ) 6zgiil yiizey alan1 yiiksek ve
kararl1 bir halde kolayca elde edilebilirler. Bunlar, teknik agidan 6nemleri nedeniyle pek
cok temel ve uygulamali aragtirmalarda belirgin bir sekilde yer almiglardir. Diger
oksitler (6rnegin krom, demir, nikel, titanyum ve ¢inko oksitler ) daha az alanh yiizey
olusturmalarina ragmen Ozgiin adsorplayici o6zellik ve katalitik etkinlige sahip
olmalarindan dolayr olduk¢a ilgi gormektedirler. Oksit adsorplayicilar amorf
olabildikleri gibi silikada oldugu gibi kristal halde de olabilirler. Bunlarin hepsi de
koordinasyon yoluyla kararlilifa ulasabilmek amaciyla ylizey hidratasyonu ve / veya
hidroksilasyonuna ugrama egilimindedirler. En aktif oksit adsorplayicilar genellikle cok
gozenekli olanlardir. Son yillarda gozenek olusum ve gelisim mekanizmalarinin
se¢iminde Onemli gelismeler kaydedilmekte ve bu yolla istenilen gozeneklilikte

malzemeler elde edilebilmektedir.

1.2.1.1. Silika jeller (SiO,)

Silika jel, laboratuvar ortaminda iiretilen, giinliikk hayatta besinlerin, bitkisel iiriinlerin,
deri esyalarin, kimyasal boya ve bozulabilecek ¢ogu nesnenin nemini alarak

bozulmasimi engelleyen kimyasal bir maddedir. Bu madde, 1919 yilinda Johns Hopkins


http://tr.wikipedia.org/wiki/1919
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Johns_Hopkins_%C3%9Cniversitesi&action=edit&redlink=1

Universitesi'nde 6gretim iiyeligi yapan Walter A. Patrick iizerine patentlidir. Madde

bliyiik kumsu yapidadir ve nemle beraber renk degistirir.

Silika jel, silisyum dioksitin amorf seklidir. Kristal goriinime sahip sert, diizensiz
tanecikler bigiminde sentetik olarak veya sert diizensiz boncuk bi¢iminde iiretilebilir.
Silika jelde birbirine baglanan mikro gozenekli yapilar ¢ok yiiksek yiizey alanina sahip
oyuklar verir ( 800 m%g). Bu yap: silika jele yiiksek kapasiteli kurutucu ozellik
kazandirir. Cok iyi bir silika jelin i¢ gozeneklerinde su buharinin fiziksel adsorpsiyonu
gerceklesirken kimyasal bir reaksiyon meydana gelmez. Hatta, su buhart ile

doyuruldugunda silika jelin bi¢imi degismez ve hala kuru bir {iriin goriintimiine sahiptir.

Gegtigimiz 70 yilda silika jeller lizerinde ¢ok sayida fiziksel adsorpsiyon ¢aligmalari
yapilmistir [3]. Kararli adsorplayici silikajellerin oldukg¢a gézenekli ve nispeten yogun
tanecikli sekilde hazirlanmasi kolaydir. Simdilerde daha da gelismis yontemler oldugu
halde ticari silika jeller halen biiyiik miktarlarda, sodyum silikatin asitle tepkimesinden
elde edilen hidrojellerin dehidratasyonu ile hazirlanmaktadir [4]. Bu materyaller daha
ucuza elde edilebildiklerinden adsorblayici, kurutucu ve katalizor destegi olarak genis

capta kullanilmaktadirlar [5].
1.2.1.2. Aliimina (Al,O3)

Formiilii Al,O3, mol kiitlesi 101,96 g olan, dogada korund mineralleri olarak ve killerin
yapisinda bulunan, boksit, nefelin, kaolin ve saplardan elde edilen, aliiminyum
liretiminin ana maddesidir. Ayrica adsorban ve katalizor olarak da kullanilan, amfoter
ozellik gosteren, suda coziinmeyen, bazlarla etkileserek suda ¢Oziinen aliiminatlar

olusturan, alliminyumun oksijenli bir bilesigidir.

Aliimina, diinyada en ¢ok kullanim yeri bulan oksit maddeleri arasinda yer alir.
Asimmaya kars1 dayaniklidir. Genis aralikta kimyasallara karsi hatta yiiksek sicakliklara
dayanikli bir maddedir. Yiiksek termal iletkenlik, ytliksek elektriksel 6zdireng, yliksek
dielektrik giicii, mikrodalga radyo frekanslarin1 gecirme Ozelligine sahiptir. Ham
maddesi kolaylikla bulunabilir. Daha ¢ok AI(OH)3‘ in boksit kalsinasyonundan elde
edilir. BET alanlar1 300-400 m2/g'1 civarindadir ve genis capta katalizér ve katalizor

destegi olarak kullanilmaktadir.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Johns_Hopkins_%C3%9Cniversitesi&action=edit&redlink=1

1.3. Siilfonamitlerin genel 6zellikleri

Siilfonamitler grup olarak suda hemen hemen hi¢ ¢6zlinmeyen ve 1sikta kararan, beyaz
renkte, kokusuz, kristalize toz halinde bulunmaktadir. Isiga duyarli olmalar1 disinda
genellikle dayaniklidirlar. Amfoterik 6zellik tasiyan siilfonamitler asidik ve bazik

maddelerle tepkimeye girerek tuzlarini olusturur [6].

Siilfonamit bilesiklerinin ana grubunu, p-aminobenzensiilfonilamit yapisi olusturur ve

H2ﬁ4@7802l{1 H2

Siibstitlie siilfonamitler, aromatik amino grubu azotu (N4) ve amido grubu azotu (N1)

su sekilde formiilize edilir.

tizerinden yer degistirmeleriyle hazirlanmaktadir. Genellikle N1-siibstitiie tiirevleri ilag

olarak kullanilabilmektedir [7].

Genel olarak siilfonamitler, bazik ortamda arilsiilfonil kloriirlerin; amonyak, birincil
amin ya da ikincil aminlerle etkilestirilmesiyle sentezlenirler (Sekil-1.1.). Ancak
disiilfonamit yan {iriiniiniin fazla olugmas1 ve siilfonil kloriirlerin elde edilme giicliigii

nedeniyle kullanimlar1 sinirli orandadir.

@) @)
a /1
O O

amin ) )
benzensdilfonil sllfonamit
klortr

Sekil 1.1. Stilfonamitlerin sentezi

Siilfonamitlerin ¢esitli sentez yontemleri mevcuttur. Bunlardan bazilari soyledir:
(i) Siilfinik asit tuzlarinin hidroksilamin-o-siilfonik asitle tepkimesinden elde edilir [8].
(i1) Arilsiilfonil azitlerin indirgenmesinden elde edilir [9-10].

(iii) Elektrofilik azot kaynagi olarak bis(2,2,2-trikloroetil)azodikarboksilat kullanarak

aromatik ve alifatik siilfinik asit tuzlarindan elde edilir [11].



(iv) Siilfinat transfer reaktifi olarak sodyum 3-metoksi-3- oksopropan-1-siilfinat

kullanarak alkil veya aril halojeniirlerden sentezlenir [12].

(v) Pentaflorofenil etilensiilfonatlara organo halojeniirlerin katilmasi [13], bunu takiben

aminlerle pentaflorofenil grubunun yer degistirmesinden sentezlenir.

(vi) Siilfamoil kloriir kullanarak aromatiklerin siilfamoilasyonu ile sentezlenir [14].

(vii) Aminosiilfonamitler; siyano siilfonamidlerin elektrokimyasal indirgenmesi ile elde
edilirler [15].

Stilfonamit sentezleri i¢cin dogrudan ve bazik olmayan ortamda yiiriiyen genel bir metot

hala aranmaktadir[16].

Siilfonamit ve bunlarin metal kompleksleri ile liiminesans, antimikrobial ve analitik
uygulamalar gibi birgok farkli konuda c¢aligma yapilmis ve sentezlenen bu

komplekslerin 6zellikleri arastirilmistir [17-18].

Caligsma ekibimiz tarafindan da siilfonamit islevsel gruplu yeni ligant ve onlarin Pd(II)
kompleksleri sentezlenerek benzil alkoliin oksidasyonu tepkimesinde katalitik

aktiviteleri incelenmistir [19] (Sekil-1.2).

Sekil 1.2.  Aromatik stilfonamit temelli Pd(II)
komplekslerinin  benzil alkoliin  benzaldehite
dontisiim tepkimesindeki etkinlikleri



Ekibimizin yaptig1 bir baska ¢alismada da sentezlenen yeni siilfonamit ligandinin DFT

hesaplamalari ve tek kristal verileri incelenmistir [20] (Sekil-1.3).

(a) (b)

N2 JHI\ “s
III Cl

on "“ V“[--%x g\‘ 1(.!
: 1

cn

C4
cn

C10

Sekil 1.3. (a) (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden) amino] -fenil} benzen siilfonamit
bilesiginin molekiiler yapisi. (b) (E)-N-{2-[(2-hidroksibenziliden) amino]-
fenil } benzensiilfonamit bilesiginin [B3LYP/6-311++G(d,p) seviyesindeki
teorik goriinlimii

1.4. Kataliz ve katalizor kavramlari, kataliz cesitleri, hidrojen aktarim tepkimesi

ve uygulamalari
1.4.1.Kataliz ve katalizor kavramlari

Termodinamik olarak istemli bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmas: islemine kataliz,
kataliz isleminde kullanilan maddelere de katalizor denir. Katalizorler, Kimyasal
tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan baska bir mekanizma iizerinden
yiirimesine yol agarak tepkimenin daha kisa siirede gerceklesmesini saglarlar. (Sekil-

1.4).

Bir katalizoriin kendi biiytlikliigiiniin binlerce kati biiytikliigiindeki maddelerin dontisiim
tepkimelerinde oldukea yiiksek katalitik etki gosterme 6zelligi vardir. Ama her katalizor
her tepkimeyi katalizleyemez [21].



Reaksiyon Koordinat

Sekil 1.4. Bir tepkimenin Kkatalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda
potansiyel enerji degisimi

Katalizorler, ayn1 maddelerden yola c¢ikildiginda, termodinamik olarak yiiriimesi olasi
olan iki tepkimeden yalnizca birini katalizleyebilir. Katalizorlerin olasi tepkimelerden
yalnizca birini katalizlemesi olgusuna katalizor segiciligi, bir tepkimeyi hizlandirma
Olctisline ise katalizor aktifligi ad1 verilir. Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek i¢in

genellikle ¢evrim sayis1 (TON) ve ¢evrim frekansi (TOF) terimleri kullanilir.

TON bir katalizoriin iiriin molekiillerine doniistiirdiigli substrat molekiillerinin toplam
sayisini, TOF ise birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade etmektedir [22]. Bir katalizoriin
etkinlik derecesi TON (turnover number), katalitik etkinliginin derecesi ise TOF

(turnover frequency) ile dlciilebilmektedir [21].

TON= Olusan iiriiniin mol say1s1/ Katalizériin mol sayisi

TOF= Olusan {irtiniin mol sayis1/ (Katalizoriin mol sayist x Zaman)
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1.4.2. Kataliz ¢esitleri

Tepkime karigimi ile ayni1 faz iginde bulunan bir katalizore homojen katalizér ve
uygulanan isleme homojen Kkataliz adi verilir.[23] Homojen kataliz sisteminde
kullanilan katalizorler molekiiler yapida bulunur. Homojen katalizde katalizorlere
baglanan ligandlarin modifikasyonu ile farkli 6zellikler kazandirilabilir veya segicilik

ozellikleri arttirtlabilir [21].

Tepkime karigiminda ikinci bir faz olarak bulunan katalizore heterojen katalizor ve
yapilan isleme heterojen kataliz adi verilir [23]. Heterojen katalizde, katalizor
reaktiflerden farkli bir fazda bulunur ve bu sayede tepkime sonunda kolaylikla geri
kazanilabilir. Heterojen kataliz, katalizoriin geri kazanimin kolay olmasindan dolayi

sanayide kimyasal madde sentezinde ¢ok kullanilan bir yontemdir.
Homojen ve heterojen kataliz su sekilde karsilastirilabilir;

e Homojen katalizde, katalizor tepkenler ile ayn1 fazda, katalizoriin hazirlanmas1 zor
ve karmasiktir. Homojen katalizorlerde ¢oziicii sinirlamasi vardir. Homojen katalizin
gergeklestigi tepkimede iiriinlerin ¢oziici ortamindan ayrilmast zordur. Homojen
katalizorler tepkimenin yan iriinleri veya cevre etkileri ile zehirlenerek 6zelligini
kaybetmeye direnglidirler ve homojen katalizorler tepkenleri yiiksek segimlilikte

doniisiime ugratirlar.

e Heterojen katalizde, katalizorler tepkenlerle ayr1 fazdadir. Heterojen katalizorlerin
karakterizasyonlar1 olduk¢a zordur, kolaylikla zehirlenebilirler ve tepkenlere se¢imliligi
diistiktiir. Bunlara karsin katalizoriin hazirlanmasi kolaydir. Heterojen katalizorler farkli
cevre kosullarina kars1 oldukg¢a kararhidirlar ve genel olarak bir ¢oziicii sinirlamalari
yoktur. Heterojen katalizin gergeklestigi tepkimede iirlinlerin ¢oziicli ortamindan

ayrilmasi oldukga basit sartlarla saglanabilmektedir.

Sonug olarak, homojen ve heterojen katalizorler, kendilerine 6zgii 6zelliklerinden dolay1
birbirini tamamlayan Ozellikler gosterirler. Avantajlar1 ve dezavantajlart gbz Oniine

alindiginda her iki katalizorde birbiri ile denge halindedir.
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1.4.3. Hidrojen aktarim tepkimeleri (TH) ve uygulamalar:

Coklu baglarin, anorganik veya organik vericilerden (molekiiler hidrojen harig),
hidrojenin katilimi ile indirgenme olayinin gerceklesmesi durumu hidrojen transferi
veya hidrojen aktarimi (TH) olarak tanimlanir. Hidrojen aktarimi tepkimesinin dikkat
cekmesini saglayan en 6nemli uygulama alanlarindan biri, tetralin gibi hidrojen verici

¢oziiciiler kullanilarak komiiriin sivilastirilmasidir [24].

Hidrojen aktarimi tepkimesinin klasik hidrojenlenmeden farki H, gazi yerine katalizor
varhiginda hidrojen verici (donor) ile tepkimenin ger¢eklesmesidir. (Sekil-1.5).
YH
[M]/ DH

R{ Rz  [M]=Metal katalizorit R{ R,
DH = Hidrojen dondru

Y = O veya NR
R4 Ry= Aromatik veya Alifatik

Sekil 1.5. Hidrojen aktarimi tepkime gosterimi

Hidrojen aktarimi tepkimesi fotokimyasal, termal ve Kkatalitik yontemler ile
gerceklesebilir. Hidrojen aktarimi tepkimelerinde ilimhi sartlarin (diisiik sicaklik, agik
hava atmosferi vb.) kullanilmas: ve yiiksek secicilikle doniisiimlerin gerceklesmesi
onemli avantajlaridir. Ayrica yiiksek basingli hidrojen gazina veya indirgeyici gazlara
da gereksinim duyulmamaktadir. Bu sayede hidrojen aktarimi tepkimeleri klasik

hidrojenlenme tepkimelerine 6nemli bir alternatif olusturmaktadir.

Gegis metallerinden, Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni ve Co gibi elementlerin tuzlari ya da
kompleksleri hidrojen aktarimi tepkimelerinde katalizor olarak tercih edilmektedir. Ru,
Rh ve Ir kompleksleri bu tepkimeler i¢in en aktif katalizorlerdir. Ayrica bu tepkimelerin
homojen veya heterojen katalizorlerle gerceklestirilebilmesi de ayr1 bir o6zellik

katmaktadir.

Hidrojen aktarimi tepkimesinin akis semasi Sekil-1.6" daki gibidir. HD hidrojen

donoriidiir ve AX indirgenebilir organik siibstrattir.
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H H
L L L D H D A D L L
AX 2L
ﬁ T 2 ﬁ HA ﬁ
L L L L L L X L DX | L
L L

Sekil 1.6. Hidrojen vericinin metale katilmasi

Bu tepkimedeki Kkatalizoriin aktivitesi, metal {izerindeki koordinasyon boslugunun
durumuna bagli olarak degismektedir. Bu sebeple, metal komplekslerinin koordinasyon
sayisi, olabilecek en yiiksek degerden daha az olmalidir veya koordinasyon boslugu
bulunmayan komplekslerde ligant-metal bagiin uzunlugu ligantin metalden katalitik
sliregte ayrilabilecek durumda olmasi gerekir. Bununla beraber ligant, ¢oziicti, hidrojen

verici veya hidrojen alicilar siibstrat ile yer degistirebilmelidir.

Farkli hidrojen aktarimi tepkimelerinde bazi bilesikler metal atomunun merkezine
kuvvetlice baglanir ve katalitik ¢evrimi durdururlar. Bu tiir katalizorlere zehirlenmis
katalizorler denir. Bu bilesiklere de siilfiirler, fosfinler, CO, O, hidrohalojeniirler 6rnek
olarak verilebilir.[25, 26]

1.4.3.1. Hidrojen aktarimi tepkimesinde katalizor iizerine sicakhgin etkisi

Genel olarak ketonlarin ve aldehitlerin alkollere indirgenmesi tepkimesinde sicakliktaki
artis verimin artmasini saglarken beraberinde farkli indirgenme iiriinlerinin olusumu

veya izomerizasyon gibi istenmeyen sonuglarda meydana getirebilir [27].
1.4.3.2. Hidrojen aktarimi tepkimesinde ¢oziicii etkisi

Hidrojen aktarimi tepkimeleri ile ketonlarn ve aldehitlerin alkollere indirgenmesi
tepkimesinde, tepkime ortamindaki katalizoriin c¢oziinerek substrat ile etkilesime
girebilecek ortamin saglanmasi gerekir. Ayrica hem ¢oziicii hem de hidrojen verici
olarak kullanilan ¢oziiciilerin bu tepkimede daha etkin olmalar1 durumu bir¢cok kez

kanitlanmustir.

Katalitik ¢evrim esnasinda, ¢6ziicli molekiilleri ligantlarla yer degistirirse ve kendisi (S)
merkez atomdan disosiye olmaz ise tiim katalitik aktivite kaybolur ki bu da istenmeyen
bir olaydir. (Sekil-1.7).
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MMXML o+ L

/ aktif

MMXML

(inaktif)
N\

M™X™ L S
(inaktif)

M™XM L +S

Sekil 1.7. Coziiciiniin katalizore etkisi

1.4.3.3. Ketonlarin hidrojen aktarimu ile ilgili uygulamalari

Aldehitler ve ketonlar bir¢ok ¢esitli metal kompleksleri tarafindan hidrojen aktarimi

tepkimesi ile alkollere indirgenir [29].

Izopropil alkol, formik asit, formik asit/su, formik asit/sodyum format vb. en ¢ok tercih
edilen hidrojen vericilerdir. Fakat metanol, tetrahidrofuran vb. ¢oziiciilerde

kullanilabilir.

Noyori ve ekip arkadaslari, amido aminler, diaminler, amino alkoller, amino iminler,
amino yada imino fosfinler gibi azot ihtiva eden kiral ligantlara sahip rutenyum
komplekslerini kullanarak izopropil alkolde aromatik ketonlar1 alkollere yiiksek
verimlerle dontistiirmislerdir. [30-31] (Sekil-1.8).

Ornek olarak, TsDPEN (N-(4-toluensiilfonil)-1,2-difeniletilendiamin) ve {RuCl,
(mesitilen)}, tepkimesinden olusan rutenyum kompleksleri ile izopropil alkol igerisinde
KOH varliginda oda sicakliginda asetofenonu (S)-1-feniletanol’ e % 95 verim ile

dontistimii saglanmistir.
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O Ar  HO R kiral Ru katalizérilbaz ~ HOo_ » Ar o) R
YooY Y+t Y
R R

_ (o]
R 20-25°C R

%93-99 verim
Ar = CgH5 , 3-CICgH, , 4-BrCgH, , 2-CH3CgH,4 %97-100 ee

3'CH3C6H4 , 2-naftil v.b.
R = CH3 y C2H5 y n-C4H9 v.b.

baz = KOH, KOC(CHs)s , NaOCH(CHs), v.b.
Sekil 1.8. Noyori katalizorleriyle hidrojen aktarim tepkimeleri
Takao Ikariya ve A. John Blacker, 2007 yilinda siilfonamit ihtiva eden rutenyum

komplekslerinin asimetrik hidrojen aktarimlari geg¢is hal mekanizmalar1 ile birlikte

aciklamiglardir [32]. (Sekil-1.9)

R PR \ -
h 1 A <
arnin hidrido N :

O kompleksi O

\{/ A oo
Gegis hali

OH OH

Ts L
R.., N\ Z
J:N’R N I
R
H

amido kompleksi

Sekil 1.9. 1,2-diamin ~ ve  siilfonamido  gruplu  rutenyum
komplekslerinin katalitik mekanizmasi
Yapilan bircok c¢alismada sentezlenen ligantlar, karbon nanotiipler, grafen oksitler,
Si0;, AlLO; TiO, gibi  kati  desteklerle desteklenerek de  galismalar
gerceklestirilmektedir. Bu kat1 destekler bir¢ok ligantlarla fonksiyonellestirilmektedir.
Fonksiyonellestirilen kat1 destekli ligantlar ve bunlarin metal kompleksleri ile caligmaya
devam edilmektedir. Amino-fonksiyonel mezopordz silikalar adsorbent ve katalizor
olarak kullanilmiglardir [33]. Bu bilesiklerin sentezleri i¢in farkli sentez yontemleri
bulunmaktadir. Bunlardan en etkili olanlarindan biri ise metoksi veya etoksi silanlar

kullanilarak gerceklestirilenlerdir [34] (Sekil-1.10-11).
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Memopordz Silika AEAPMDMS

Fodyam imumcbilize Mezoporéz Silika

OH H,CH,CO,
OH == H,GH._.CD—SMHH —
OH HiGHCO”

Mezopordz Silika APTES Arin-Modifiye Mezopordz Silika

Fodyum irmumebilize Mezoportiz Silika

Sekil 1.10. Mezopordz materyallerde rodyumun immobilizasyonunun (a) 6-amino-4-
azahekzilmetildimetoksisilan (AEAPMDMS) ve 3-aminopropiltrietoksisilan
(APTES) kullanilarak yiizey modifikasyonlari

MED\
MeO—51 " “NH, o
OH a0’ Bl—0Ng ™" N
OH - Ny £
OH
Fanm Tohen, reflaks, 15 5 AMPS

Miacac). .

Fum Tolien, refhiks, 155

YY o MW

Q=15
g’f N

gl \g A
M= Co, Cu, Pd

M= Co, Mn, Ru
Sekil 1.11. Metoksi silan kullanilarak silika tabanli katalizorlerin sentezi
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Literatiirdeki bu sentez yontemlerinin yani sira en ¢ok tercih edilen diger bir yontem ise
hazir fonksiyonel silikalar ticari olarak temin edilerek, bunlarin yeni ligantlar ile
tiirevlendirilmesi ve metal komplekslerinin sentezi saglanarak yeni katalizorlerin
gelistirilmesi esasina dayanmaktadir. Bu sayede farkli 6zelliklere sahip adsorbent ve

katalizorler gelistirmek miimkiin olmaktadir [35-36].(Sekil-1.12).

Trans[F!uEILNH-#]SEIEEI 0 m\*i /.\I-h
H_&O NaHCO3 0.4 mol - e (O S ts
d 3 mao I
pH .0 A VA
chm.:mrl

/,H-Ia HO0. oL o M g
x_c x_R — Ol N
i Ayl O“"_R“/‘ 0,
% e B } 7\
i NHy S .

L

N0y H
o
NOs/pH 14
WH:
\_c N _R,_’i N0
1 H.H"':

Sekil 1.12. Nitrozil rutenyum amin-immobilize tiirlerin temsili sentezi

Biitiin bunlarla beraber siilfonamit i¢eren kat1 destekli metal komplekslerin sentezleri ve

katalitik uygulamalar1 konularinda da sinirl ¢aligma yapilmis ve basarili sonuglar elde

edilmistir [37] (Sekil-1.13).
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H
Ph N\S/Q—(CHZ)zsi(OMe)3
\[ 0,, ‘\0 ® TEA
Ph\".' NH2 i CTAC
('i)Et
EtO—Si—OEt e
CI)Et TsDPEN-functionalized CSSMSS (2)

1) Si(OEt), | 2 *RhCl
cmc“¢ ) [CPRACL,

Cp*RhTsDACH-DMSS (4)

-

CH,

CH,

HCOONa

Sekil 1.13. Siilfonamit fonksiyonlu heterojen katalizérlerin sentezi ve katalitik
uygulamalari

Silika kat1 destekli gelistirilen katalizorlerin 6zellikle son birkag yil igerisinde hidrojen
aktarimi tepkimesinde aktif katalizorler olarak belirlenmeleri bu konuya ilgiyi giderek
artirmaktadir [38] (Sekil-1.14).
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0,8 : ~50, Dz?%%
oty O NG
“'NH, HoN

NH,  HoN
1 2
O_P‘ + Ligant 1 wveyal ——  [mumobilize Ligantlar 4a-d vewya Sa-d
CH:Cls
3a-d Et:N

] -
. B= — —‘:i :H b, A= . A= * d, A= g —

T 0,8 : “sog
I Cr e
@)1\ [FthCI;.[Cp L ©}\ HsM
HCOONa, Hz0, 40°C 502

4d

S

Q

Sekil 1.14. Silika kat1 destekli siilfonamit ligantlarmim sudaki asimetrik hidrojen
aktarimlar

Ph"!l PW B
: Si(OEt
(EORSia~_~ 2 & (OFt:
(COD)Rh,CL + 6 PhEPN“S' OFEth — Rh
(OFL: c’ P "SiOEty

Ph,
$i0,

, Ph \
_ o o~ > sio
(EO)Sio~ 7, S J

/
c¥ Yp~"sio
Ph,

Sekil 1.15. Wilkinson katalizoriiniin bir SiO,* de tutturulmas:
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Benzer sekilde, aromatik siilfonamit temelli yeni kat1 destekli rutenyum immobilize
materyaller sentezlenerek bunlarin yapisal 6zellikleri ve hidrojen aktarimi tepkimesinde
katalizor olarak aktiviteleri de ekimiz tarafindan ¢alisilmis bulunmaktadir.[39] (Sekil-

1.16).

o) H OH

RuCl,(p-cymene)L or
RuCl,(p-cymene)L-SiO,

+ ~ +
80 °C, KOH

Sekil 1.16. Silika iizerine emdirilmis yeni siilfonamit komplekslerinin hidrojen aktarimi
tepkimeleri
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Yine ekibimiz tarafindan kati destekli rutenyum kompleksleri sentezlenerek aril
ketonlar ve nitroarenlerin hidrojen aktarimi tepkimesinde katalizor olarak aktiviteleri

incelenmistir.[40] (Sekil-1.16).

aminoanilin

} »

AL O3+ RuCIL(p-cymene)|CI (11) w
Fey04-[RuCIL(p-cymene)|CI (12)

Si05-[RuCIL(p-cymene)|C1 (13)

nitroanilin

Sekil 1.17. Kat1 destek iizerine emdirilmis yeni rutenyum komplekslerinin aril ketonlar
ve nitroarenlerin hidrojen aktarimi tepkimeleri



2. BOLUM

GEREC VE YONTEM

2.1. Gereg
Kullanilan Cihazlar

Infrared spektrometresi (IR), X-Isin1 Kirnimi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM-EDX), Yiizey Alani ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz Cihazi (BET), Termal
Analiz (TG/DTA), ile ilgili dlgiimler Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinden (TAUM) saglandi. Gaz Kromatografisi (GC) Ol¢limleri de
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi ve Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Béliimii “Inorganik Sentez ve Molekiiler Kataliz Laboratuarinda gerceklestirildi.

IR Perkin-Elmer Spectrum 400 FTIR
Gaz Kromatografisi (GC) Younglin Acme 6100 / Younglin Acme
6500

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM- | Leo 440 computer controlled digital
EDX)

X-Ism1 Toz Difraktometresi (XRD) Bruker AXS D8 Advance Model

Termal Analiz (TG/DTG/DTA) PerkinElmer-DIAMOND

Yiizey Alam ve Porozite (Gozeneklilik) | Micromeritics
Analiz Cihaz1 (BET)

UV-KABIN VE LAMBA CAMAG 022.9070 MODEL

VACUUBRAND VAKUM POMPASI CHEMISTRY HYBRID RC 6 MODEL
181-1811
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Silika Jel

Merck, SiO; Ma= 60.09 g/mol

3-(trietoksisilyl-propilamin)

Merck, APTES, %98,CqH23NO3Si, Ma=221.37 g/mol

Etanol

Diizey, %95-96, C,HsO, Ma=46.07g/mol

Aliiminyum oksit

Alfa, Al,O3, Ma=101.91 g/mol

Tetraetilortosilikat

Aldrich, TEOS, %99, CgH2004Si, Ma=208.33 g/mol

Poly(etilen glikol )-block-poly
(propilen glikol)-block-poly (etilen
glikol)

Pluronic-123

p-metoksi-benzen siilfonil kloriir

Alfa Aesar, %98,C;H;ClO3S, Ma=209.65 g/mol

Trietilamin

Meer, 9099, CgH1sN, Ma= 101.19 g/mOl

[RuCl,(p-cimen),],

Laboratuar sartlarinda inert atmosferde, schlenk

teknikleri kullanilarak sentezlendi.

Tetrahidrofuran

Merck, %99, C4HgO, Ma=72 g/mol

Dietileter Merck, %99.7, (C,Hs),0, Ma=74 g/mol
2M HCI Merck, %37, Ma=36.5 g/mol

Metil Alkol Sigma-Aldrich, %97, CH;0, Ma=32 g/mol
Asetofenon Merck, %98, CgHsO, Ma= 120.15 g/mol

4-Metil-Asetofenon

Merck, > %95, CgH100, Ma= 134.18 g/mol

4-Floro-Asetofenon

Alfa Aesar, %98, CgH;FO, Ma= 138.14 g/mol

2-Hidroksi-Asetofenon

Merck, %95, CgHgO2, Ma=136.15 g/mol

4-Amino Asetofenon

Aldrich, %99, CgHgNO, Ma=105 g/mol

4-Kloro Asetofenon

Aldrich, %97, CgH;CIO, Ma=154.59 g/mol

% 99.7, CHCH3(OH)CHj3, Laboratuar sartlarinda inert

2-Propanol atmosfer altin schlenk teknikleri kullanilarak damitildi
ve inert olarak kullanildi.
Benzaldehit Merck,C;H,0, Ma=106 g/mol
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4-Metil Benzaldehit

Aldrich, %97, CgHgO, Ma=120 g/mol

Mesitaldehit

Aldrich, %98, C10H120, MA:148 g/mol

4-Metoksi Benzaldehit

Aldrich, %98, CH;0CsH4CHO, Ma=136.15 g/mol

3,4,5-Trimetoksi Benzaldehit

Merck, C10H1204, MA:196.2 g/mol

4-Klor Benzaldehit

Aldrich, %97, C;HsCIO, Ma=140.5 g/mol

Potasyum Hidroksit

Merck, %85, KOH, Ma=56.11 g/mol

Sodyum Hidroksit

Sigma-Aldrich, NaOH, Ma=40 g/mol

Potasyum Karbonat

Alfa Aesar, %98,K,CO3;, Ma= 138.21 g/mol

Formik Asit

Kimetsan, %85, Ma= 46.03 g/mol

Sodyum Format

Sigma-Aldrich, NaO,CH, Ma=68.01 g/mol

2-Nitroanilin

Aldrich, CgHgN20,, Ma=138.12 g/mol

4-Nitroanilin

Merck, CsHgN202, Ma=138.12 g/mol

3,7-bis (dimetilamino)-fenotiazin-5-
ium-Kkloriir) (Methylenblau)

Merck, C16H13C|N3S.XH20, Ma=319.86 g/mol

(2-(N,N-dimetil-4-aminofenil)
azobenzen karboksilli asit) (Methyl
red)

Carlo Erba, C15H15N30, M=269.31 g/mol

Sodyum 4-[(4-dimetilamino)
fenildiazenil] benzensiilfonat

(Methyl orange)

Merck, C14H14N3NaO3S, MA=327.33g/moI

2.2. Yontem

2.2.1. SBA-15 kati desteginin sentezi

Pluonic-123 ve 1.5 M’ lik hidroklorik asit ¢ozeltisinden belirli oranlarda alinarak bir

Schlenk tiipiine koyuldu. Karisim {izerine 40 °C ¢ de yine belirlenen miktarda TEOS
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(Tetraetil ortosilikat) maddesinden eklenerek olusan karisim bir giin boyunca 1siticili
manyetik karistiricida karistirildi. Bir giin sonra elde edilen karisim siiziildii ve yikandi.
Kat1 madde alinarak 600 °C de 12 saat boyunca 1sit1ild1. Bdylece istenilen son iiriin elde

edildi (Sekil-2.1).

1,5 M HCI

gozeltisi + ‘ TEOS —— Siiziiliir ve
arisurilir
Pluronic 123 40 C yikanir

600 C’de
SBA-15 12 saat

1sitilir

Sekil 2.1. SBA-15 kati desteginin genel sentez semast

2.2.2. Kat1 destegin fonksiyonellestirilmesi i¢in genel yontem

Kat1 destek olarak kullanilan maddelerden (SiO,, Al,O3 ve SBA-15) 0.5 g alinarak bir
Schlenk tiipiine koyuldu. Uzerine 15 ml’ lik etanoldeki 0.833 ml APTES maddesi yavas
yavas ilave edildi ve lizerine 20 ml’ lik etanol ilave edildi. Karisim 12 saat siire ile 40
°C’ de 1siticth manyetik karistiricida karistirildi. 12 saat siire boyunca karisan madde 90
°C ¢ ye ayarlanmus 1siticilh manyetik karistiricidaki Schlenk tiipiine, toplama hunisi ve
geri sogutucu takilarak alkoliin ayrilmasi saglandi. Daha sonra bu karisim vakum/gaz

sisteminde kurutuldu. Boylece arzu edilen saf iiriin elde edildi (Sekil-2.2).
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O oL(? EtOH | S
—|_ N \Sli/\/\NHZ > SI\%

12 sa, 40°C 2
sio, o s s| v

AlLOs j
SBA-15
H,N

NH,

Sekil 2.2. Kat1 destegin fonksiyonellestirilmesinin genel sentez semasi

2.2.3. Kat1 destekli siilfonamit ligantlarinin sentezi icin genel yontem

0.746 g benzen siilfonilkloriirlerin 10 ml tetrahidrofuran (THF)’ deki bir ¢ozeltisi
Schlenk tiipiinde hazirlandi. Uzerine 5 ml’ lik THF ¢ozeltisindeki 0.4 g trietilamin
damlatma hunisi yardimi ile yavas yavas ilave edildi. Bir ka¢ dakika sonra (5-10 dak.)
bu karisima 0.870 g fonksiyonellestirilmis kat1 destekler (SiO,, Al,O3 ve SBA-15) ilave
edildi ve oda sicakliginda 12 saat siire ile manyetik karigtiricida karistirildi. 12 saat
sonra elde edilen karisimin ¢oziiciisii vakum/gaz sisteminde uzaklastirildi. Uriin 10 ml’

lik etanol ile yikandi ve kurutuldu. Boylece arzu edilen saf iiriin elde edildi (Sekil-2.3).

O\ Be OCH,4

O\ /
Cl
H;CO \
L s @ -
Si NH,  O37© »~NH \H
N /_F Trietilamin, THF

=i = Si >
/_fs' ?/7 + ODA SIC., 12 sa. /l\/\S'S OCH,

i 1

HyN Si OCH, //J \/ NN
KL HN KL

HoN

NH, O/S\\
¢ _S
o
H,CO
OCH;

Sekil 2.3. Kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligantlarin genel sentez semasi
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2.2.4.Kat1 destekli rutenyum (I1) komplekslerinin sentezi i¢in genel yontem

Kati1 destekli siilfonamit ligantlar1 (100 mg) Schlenk tiipii igerisinde 5 ml metil alkol
kullanilarak hazirlandi. Uzerine 110 mg [RuCly(p-simen)], ve 5 ml metil alkol ilave
edildi. Karisim 12 saat siire ile 50 °C’ de 1siticili manyetik karistiricida karistirildi.
Tepkime siiresi tamamlandiktan sonra, karisim oda sicakligina sogutuldu ve ¢oziiciisii
vakum/gaz sisteminde kuruluga kadar uzaklastirildi. Boylece arzu edilen saf iiriin elde

edildi (Sekil-2.4).

OCH; OCH;

HsCO
SN Ple \: 0 OCH; Cl,  Osg0 OCH,3

O=l
| S
Q, (( 0, 0,
~NH S=0 $=0
H co/©’S ) ;
3 0 M. s NH Si P
8§ 7 /_/7 b,

i N Ru
SiN_si N H
SIS si=(_)=si
i and PN 1/2[RuCly(p-simen)], N /—f W
O=g s —— Ru--NH Si
2\ \__\d 50°C, 12 sa. CI/ 1.0
© NHO o’/S cly
H,CO O:S/NH g OCHs “NHJ Cl
o _S7
oL
@ OCH;,

OCH,

Sekil 2.4. Rutenyum(11) komplekslerinin genel sentez semasi.



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Kat1 desteklerin karakterizasyonlari

Kat1 destek olarak kullanilan SiO,, Al,O3 ve SBA-15 maddeleri IR spektrometresi ile
karakterize edildi.

3.1.1. SiO, kat1 destek maddesi

Kat1 destek maddesi olarak kullanilan SiO,’ in fiziksel Ozellikleri Tablo-3.1 ‘de ve IR

spektrumu ise Sekil-3.1 ‘de goriilmektedir.

Tablo 3.1. SiO, maddesinin fiziksel 6zellikleri ile IR verileri

Kapal Formiilii SiO,
Renk Beyaz
Molekiil Agirhg 60.09 g/mol
IR (cm™) 1059, 794

1014

100

959

909

859

804

75

70

"
£ 65

B0q

55

a9

454

A0

35

thEIEID 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

cm-1

Sekil 3.1. SiO, maddesinin IR spektrumu
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3.1.2.Al,03 kat1 destek maddesi

Kat1 destek madesi olarak kullanilan Al,O3’ in fiziksel Ozellikleri Tablo-3.2° de ve IR

spektrumu ise Sekil-3.2° de goriilmektedir.

Tablo 3.2. Al,O; maddesinin fiziksel 6zellikleri ile IR verileri

Kapal Formiilii Al,O3
Renk Beyaz
Molekiil Agirhg 101.91 g/mol
IR (cm'l) 717, 633, 562, 495

103

1004

55

50

85

80

75

70

CR

B0

55

50

45

40

35

o 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450

cm-1

Sekil 3.2. Al,O3 maddesinin IR spektrumu

3.1.3. SBA-15 kati1 destek maddesi

Kat1 destek madesi olarak kullanilan SBA-15’ in fiziksel ozellikleri Tablo-3.3” de ve IR
spektrumu Sekil-3.3” de goriilmektedir.

Tablo 3.3. SBA-15 maddesinin fiziksel 6zellikleri ile IR verileri

Kapal Formiilii SBA-15
Renk Beyaz
Molekiil Agirhg: 60.09 g/mol
IR (cm™) 1059, 794
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Sekil 3.3. SBA-15 maddesinin IR spektrumu

SBA-15 maddesinin IR spektrumu incelendigi zaman SiO;’ in IR spektrumu ile ayni

oldugu acikca goriilmektedir ve yapiyr dogrulamaktadir.
3.2. Fonksiyonellestirilmis kati1 desteklerin karakterizasyonlari

Kat1 destek olarak kullanilan maddeler (SiO,, Al,O3, SBA-15 ) ve 3-(trietoksisilyl-
propilamin) (APTES) maddesinin tepkimesinden olusan fonksiyonellestirilmis kati

destekler IR spektrometresi ile karakterize edildi.
3.2.1. Fonksiyonellestirilmis SiO; kati destegi (APS)

Kat1 destek olarak kullanilan SiO, ve kat1 destegi fonksiyonellestirmek i¢in kullanilan 3-
(trietoksisilyl-propilamin) (APTES) maddesinin tepkimesinden olusan
fonksiyonellestirilmis SiO, kat1 desteginin fiziksel 6zellikleri ve IR verileri Tablo-3.4°
te ve IR spektrumu Sekil-3.4° te goriilmektedir. Tablo-3.4° te elde edilen maddenin
beyaz renkte oldugu ve basit formiiliiniin SiO,-(Si-CH,-CH,-CH,-NH,), oldugu goriildii.
Sekil-3.4’ te maddeye eklenen farkli gruplarda dolayr fonksiyonellestirilmis SiO; kati
desteginin (APS) IR spektrumunun saf SiO;’ nin IR spektrumundan farkli oldugu
belirlendi.
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Tablo 3.4. APS bilesiginin fiziksel 6zellikleri ile IR verileri

Kimyasal Yapi SI \ S'

Renk Beyaz

Basit Formiili | SiO,-(Si-CH,-CH,-CH,-NH,),

3661 (NH,), 2988 (CH,), 2902 (CH,), 1407, 1383, 1066, 1057 (SiO,),

IR (cm™
( ) 970 (Si0,), 798, 673, 662, 528, 524, 455

1014
1007

954

90

85

804

YT

751

70

55

B0

55 y g y y T r .
4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 450
Cm-

Sekil 3.4. APS bilesiginin IR spektrumu

Fonksiyonellestirilmis SiO, kat1 destegi (APS) bilesiginin IR spektrum verileri
incelendiginde, vnro= 3661 cm™(gerilme), vsioo= 1057 cm™(gerilme), frekanslarinda
maddenin onerilen yapisini dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildi (Sekil-
3.4).
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3.2.2. Fonksiyonellestirilmis Al,O3; kati1 destegi (APA)

Kat1 destek olarak kullanilan Al,O3 ve 3-(trietoksisilyl-propilamin) (APTES)
maddesinin tepkimesinden olusan fonksiyonellestirilmis Al,O3 kat1 desteginin fiziksel

Ozellikleri ve IR verileri Tablo-3.5" te ve IR spektrumu Sekil-3.5” te goriilmektedir.

Tablo 3.5. APA bilesiginin fiziksel 6zellikleri ile IR verileri

S| /|\

Kimyasal Yapi J Si= \ SI
Sl/\/\SI
HoN
| \WNHZ
NH,

NH,

Renk Beyaz

Basit Formiilii A|203—(Si—CH2—CH2—CH2—N Hz)n

3663 (NH,) ,2988 (CH,), 2902 (CH,), 1394, 1066, 1057, 1028, 687,

-1
IR (cm™) 673, 634, 560 (Al,O,), 491, 471, 460

1015
100

95
90
35
80
75
70

%T

G5
G0
55
a0
45
40

37 : . . : . . —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 450
cm-1

Sekil 3.5. APA bilesiginin IR spektrumu

Fonksiyonellestirilmis Al,O3; kati destegi (APA) bilesiginin IR Spektrum verileri
incelendiginde, vnu2= 3663 cm'l(gerilme), Vaos= 560 Cm'l(gerilme), frekanslarinda

maddenin onerilen yapisini dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildi (Sekil-
3.5).
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3.2.3. Fonksiyonellestirilmis SBA-15 kati destegi (AP-SBA-15)

Kat1 destek olarak kullanilan SBA-15 ve 3-(trietoksisilyl-propilamin) (APTES)
maddesinin tepkimesinden olusan fonksiyonellestirilmis SBA-15 kat1 desteginin fiziksel

ozellikleri ve IR verileri Tablo-3.6” da ve IR spektrumu Sekil-3.6" da goriilmektedir.

Tablo 3.6. AP-SBA-15 bilesiginin fiziksel 6zellikleri ile IR verileri

HoN
HoN \\\\W\
H
SI\/|\/S| 2
Kimyasal Yapi /_/78|7/SBA 1i\\—3|
si—\/TSi
HoN Si
NH»
NH
2 NH,
Renk Beyaz
Basit Formiilii SBA'lS'(Sl' CHz-CHz'CHz-NHz)n
IR (em™) 3661 (NH,), 2988 (CH,), 2902 (CH,), 1394, 1051 (SiO,), 806 (SiO,),
673, 559, 527

YT

47 y y y y y y —
4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000 450
CIm-

Sekil 3.6. AP-SBA-15 bilesiginin IR spektrumu

Fonksiyonellestirilmis SBA-15 Kkati1 destegi (AP-SBA-15) bilesiginin IR Spektrum
verileri incelendiginde, vny2= 3661 cm'l(gerilme), vsga-i5= 1051 cm'l(gerilme),

frekanslarinda maddenin Onerilen yapisint dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu
gorildi (Sekil-3.6).
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3.3. Sentezlenen kat1 destekli siilfonamit ligantlarimin karakterizasyonlar:

p-metoksi benzensiilfonilkloriir ve fonksiyonellestirilmis kat1 desteklerin tepkimesinden
olusan kati destekli siilfonamit ligantlar1 Infrared spektrometrisi (IR), X-Isim1 toz
difraktometresi (XRD), Termal analiz (TG/DTG/DTA), yontemleri ile karakterize
edildi.

3.3.1. SiO; kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligant-(1)

SiO; kati destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(1) fiziksel ozellikleri ve IR
verileri Tablo-3.7°de, IR spektrumu Sekil-3.7" de, XRD spektrumu Sekil-3.8” de
TG/DTG/DTA termogrami Sekil-3.9” da goriilmektedir.

Tablo 3.7. SiO; kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(1) fiziksel 6zellikleri
ile IR verileri

OCH;

H;CO
O.l._0 i\r
~g? OQS?O OCH3
HN \
NH

0]

Kimyasal Yap Si
. N /*\

si \/ sj
O:S\\ Y Sl’\/\ S//O OCH,
@0 )) KL N
NH

O//\Sto o’/é//o
@ : "OCHj,4
OCHj,4
Renk Krem
% Verim %85

Basit Formiilii SIOZ-[SI 'CHz'CHz‘CHg'N H'SOZ-C5H4'4-OCH3]n

3362 (NH), 3029 (CsHa), 2963 (AIf-CH), 2940 (AIf-CH), 2849 (Alf-
IR (cm™) CH), 1599, 1499, 1319, 1305 (SO,), 1047 (Si0,), 1027, 940, 832, 800,
687, 631, 579, 561, 455.
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Sekil 3.7. SiO; kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(1) IR spektrumu

SiO; kat1 destekli stilfonamit gruplu ligandin-(1) IR spektrumu incelendiginde, vsjo,=
1047 cm™(gerilme), vn= 3362 cm™(gerilme), vsozs= 1305 cm™(gerilme), veena= 3029
cm(gerilme) frekanslarinda maddenin énerilen yapisimi dogrulayicr titresim piklerine
sahip oldugu goriildii (Sekil-3.7).

I (cps)

T T T T LAl | LA | T T L] \ehded T T T T T T T

10 15 20 25 30 3 4 45 S 5 60 6
2-Theta (deg)

Sekil 3.8. SiO, Kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(1) XRD spektrumu

Sekil-3.8" de verilen SiO, kati destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(1) XRD
spektrumu incelendiginde toz halindeki SiO,' in kristal yapil1 katilardaki gibi diizenli bir

geometrik dizilise sahip olmayip amorf yapili oldugu ve X-Isinlari ile diizenli bir

kirimim ag1 olusturmadigi goriilmektedir.
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Sekil 3.9.  SiO, kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(1) TG/DTG/DTA
termogrami

SiO; kat1 destekli siilfonamit iglevsel gruplu ligandin-(1) Sekil-3.9” da goriilen DTG
verilerine gore termal gravimetrik analizi incelendiginde; I.bozunmanin baslama
sicakligi 158 °C, bitis sicakligi ise 490 °C’ dir. Bozunmanin maksimuma ulastig:
sicaklik ise 345 °C’ dir. Il. bozunmanin baslama sicaklig1 490 °C, bitis sicakligs 756 °C’
dir. 1. bozunmanin maksimuma ulastig1 sicaklik ise 600 °C’ dir. DTG’ nin maksimuma
ulastig1 bolgede DTA termograminda da endotermik bir etki gozlenmektedir. Yapidan
uzaklagan su ve organik tiirlerle birlikte toplam % 62 lik bir kiitle kayb1 meydana
gelmekte ve % 38 ‘lik bir kiitle ile madde 1000 °C’de stabil hale gelmektedir.
Gergeklestirilen deneysel asamalarda 100 °C’ nin iizerine ¢ikilmamakta ve termogramda
goriildiigli gibi ligandin daha sonraki asamalarda ¢alisilan sicaklik araliginda kararh

oldugu goriilmektedir.
3.3.2. Al,O3 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligant-(2)

Al,O3 katt destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(2) fiziksel ozellikleri ve IR
verileri Tablo-3.8’de, IR spektrumu Sekil-3.10° da, XRD spektrumu Sekil-3.11" de
TG/DTG/DTA termogrami Sekil-3.12° de goriilmektedir.
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Tablo 3.8. Al,O3 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(2) fiziksel 6zellikleri

ile IR verileri
H5CO H3CO
04,0 OQS’O OCHjs
HN NH
O\
oM s=o
IS’ _ Si ) NH
Kimyasal Yap1 H3CO / SIS/ \¢/\S' /—/7
s =S o OCHj
VosiNe~ &
i
H
HN KL
=S
0Py NH_
Ol
HsCO OCH,
Renk Acik Sart
% Verim % 87
Basit Formiilii A|203—[Si— CHz-CHg'CHz-NH'SOQ'CaH4'4'OCH3]n
3453 (NH), 3032 (C¢H,), 2967 (Alf-CH), 2937 (AIf-CH), 2901 (Alf-
IR (em) CH), 2844 (Alf-CH), 1598, 1581, 1499, 1467, 1413, 1305 (SO,), 1258,
cm
1207, 1146, 1122, 1096, 1025, 1003, 832, 800, 711, 683, 674, 666, 634,
615, 555, 544, 531, 480 (Al,O3), 471, 462, 456
100
— —«-,_‘_\ J"___,_,_FJJ“M_.MH——\\K . 1
# S ~ VLA
& . // 'II'I LA
0] BN,/ c]
S gl @8 |
851 F'F|FF| = H -t \ \
|
i f
= l \
75 l."' L
T o H |
B51 0
Y Ir.‘"
B0 ln_;
57 : : -
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Sekil 3.10. Al,O3 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(2) IR spektrumu
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Al;O3; kati destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(2) IR spektrum verileri
incelendiginde, vaipos= 480 cm™(gerilme), van= 3453 cm™(gerilme), vsozs= 1305 cm®
Y(gerilme), veema= 3032 cm™(gerilme) frekanslarinda maddenin onerilen yapisini

dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildii (Sekil-3.10).
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Sekil 3.11. Al,O3 kati1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(2) XRD spektrumu

Sekil-3.11" de verilen Al,O3 kat1 destekli siilfonamit gruplu ligandin-(2) XRD
spektrumu incelendiginde saf Al,O3’ iin amorf yapili olmasina ragmen tiirevlendirilmis
(2) bilesiginde kati destek olarak kullanilan Al;O3’lin toz deseni tarafindan
baskilanmasindan ziyade eklenen gruplardan dolayr yeni pikler olusmustur ve kristal
faza gecis Ozelligi gostermektedir. Bu durumda Onerilen yapinin dogrulugunu

gostermektedir.

Al,O3 kat1 destekli stilfonamit gruplu ligandin-(2) indekslenen h, k, 1 degerleri Tablo-
3.9’ da goriilmektedir. Triklinik kristal sistemde kristallenen Al,O3; kati destekli
stilfonamit gruplu ligandin-(2) hiicre parametreleri; a=524.31, b=782.60, ¢=123.42 pm
ve 0=123.588°, p=85.543°, y=79.814°, V=405.585x100 pm® olarak bulundu.



Tablo-3.9. Al;,O3 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(2) XRD verileri
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No h k | 26,5 264 1/,
1 1 0 0 17.588 17.580 34.4
2 1 0 1 17.914 17.905 26.2
3 0 1 1 20.532 20.530 30.1
4 -1 1 0 25.397 25.385 71.2
5 1 A 3 29.284 29.279 28.0
6 0 -3 3 34.931 34.980 72.0
7 0 3 0 43.131 43.133 100.0
8 2 0 5 51.737 51.727 39.4
9 2 3 1 52.761 52.767 415
10 1 -4 2 57.288 57.292 93.8
11 2 -3 6 59.223 59.213 38.9
12 3 -3 3 60.859 60.850 29.1
13 -1 0 6 62.005 61.999 285
14 0 0 7 64.949 64.947 37.2
15 2 A 6 65.849 65.853 32.3
16 3 -4 3 66.343 66.325 53.8
17 3 -4 4 67.911 67.917 69.6
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Sekil 3.12. Al,O3 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(2) TG/DTG/DTA

termogrami
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Al;O3; kati destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(2) Sekil-3.12° de goriilen
termogramina gore; DTG termograminda 1.bozunmanin baslama sicakligi 208 °C, bitis
sicakligi 414 °C’ dir. Bozunmanin maksimuma ulastig1 sicaklik ise 325 °C’ dir. 1L
bozunmanin baslama sicakhign 518 °C, bitis sicaklign 662 °C’ dir. II. bozunmanin
maksimuma ulastig1 sicaklik ise 571 °C’ dir. DTG’ nin maksimuma ulastid1 bolgede
DTA termogramu 1. bolgede endotermik, II. bolgede ekzotermik bir etki gostermektedir.
Yapidan uzaklagsan su ve organik tiirlerle birlikte toplam % 67’ lik bir kiitle kaybi
meydana gelmekte ve madde % 33 °‘liik bir kiitle ile 1000 ° C’de stabil hale
gelmektedir. Gergeklestirilen deneysel asamalarda 100 °C’ nin iizerine ¢ikilmamakta ve
termogramda goriildiigli gibi ligandin daha sonraki asamalarda calisilan sicaklik

araliginda kararli oldugu goriilmektedir.
3.3.3. SBA-15 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligant-(3)

SBA-15 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(3) fiziksel 6zellikleri ve IR
verileri Tablo-3.10’da, IR spektrumu Sekil-3.13” de, XRD spektrumu Sekil-3.14" de
TG/DTG/DTA termogrami Sekil-3.15” de goriilmektedir.

Tablo 3.10. SBA-15 kati destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(3) fiziksel
ozellikleri ile IR verileri

HsCO
04,0
s oo OCHs
HN \
NH
Q\ o,
HSCo@ﬁ”NH $=0
o Si NH

si [
Kimyasal Yap SWSi /_/7

. ~IsBA-15=Si

i N
f g/i\s'/\/\ _ /9/©/OCH3
HN H\ X

Iz

O:S\\
o)
Renk Krem

@ o‘S\©\
HsCO OCHs
% Verim % 90

Basit Formiilii SBA-15-[ Si- CH,-CH,-CH,-NH-SO,-C¢H,-4-OCHGs),

3428 (NH), 3035 (CeHa), 2969 (AIf-CH), 2944 (AIf-CH), 2843 (Alf-
IR (cm™) CH), 1598, 1499, 1324, 1305 (SO,), 1021 (SiO,), 1001, 948, 833, 801,
685, 631, 579, 563, 451.
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Sekil 3.13. SBA-15 kati destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(3) IR spektrumu

SBA-15 kati1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(3) IR spektrum verileri

incelendiginde vsga-15= 1021 cm'l(gerilme), vnH= 3428 cm'l(gerilme), Vso2as= 1305 cm”

Y(gerilme), vcens= 3035 cm(gerilme) frekanslarinda maddenin 6nerilen yapisini

dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu goriildii (Sekil-3.13).

I (cps)
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9

Sekil 3.14. SBA-15 Kati destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(3) XRD

spektrumu
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Sekil-3.14" de verilen SBA-15 kat1 destekli siilfonamit iglevsel gruplu ligandin-(3) XRD
spektrumu incelendiginde SBA-15 amorf yapi gosterdiginden ve amorf katilar
olusturan temel taneciklerin kristal yapili katilardaki gibi diizenli bir geometrik dizilis
gostermedikleri i¢in X-Isinlari ile diizenli bir kirinim ag1 olusturmadigr goriilmektedir.
Yine de saf SiO;’ in gosterdigi amorf yapilarla kiyaslandigi zaman diisiik siddettede
olsa baz1 yeni piklein olusumu goriilmekte olup bu da baglanan gruplarin varligini

gostermektedir.
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Sekil 3.15. SBA-15 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(3) TG/DTG/DTA
termogrami

SBA-15 kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu ligandin-(3) Sekil-3.15" te goriilen
DTG termogramina gore termal analizi incelendiginde; .bozunmanin baslama sicakligi
209 °C, bitis sicaklig1 481 °C’ dir. Bozunmanin maksimuma ulastig1 sicaklik ise 350 °C’
dir. DTG’ nin maksimuma ulastig1 bolgede de DTA termograminda endotermik bir etki
gozlenmektedir. Yapidan uzaklagan maddelerle birlikte toplam % 58’ lik bir kiitle kaybi
meydana gelmekte ve madde % 42° lik bir kiitle ile 1000 ° C’de stabil hale gelmektedir.
Gergeklestirilen deneysel asamalarda 100 °C’ nin iizerine ¢ikilmamakta ve termogramda
gortldiigli gibi ligandin daha sonraki asamalarda calisilan sicaklik araliginda kararh

oldugu goriilmektedir.
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3.4. Kati destekli rutenyum (11) komplekslerinin karakterizasyonlari

Kati destekli siilfonamit islevsel gruplari ile dikloro-p-simen rutenyum(ll) dimerinin
tepkimesinden olusan kati destekli rutenyum (I1) kompleksleri Infrared Spektrometresi
(IR), X-Ismm1 Kirinimi1 (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX), Yiizey
Alan1 ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz (BET), Termal Analiz (TG/DTG/DTA),

yontemleri ile karakterize edildi.
3.4.1. SiO; kat1 destekli rutenyum kompleksi-(4)

SiO; kati destekli rutenyum kompleksinin-(4) fiziksel 6zellikleri ve IR verileri Tablo-
3.11° de, IR spektrumu Sekil-3.16” da, XRD spektrumu Sekil-3.17° de, SEM goriintiileri
Sekil-3.18" de, BET izotermi Sekil-3.20” de ve TG7TDTG7DTA termogrami Sekil-3.21°

de goriilmektedir.

Tablo 3.11.SiO, kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) fiziksel 6zellikleri ile IR

verileri
OCHg,
Cl. O:e0 OCH,
—_— |
Ru\N
Q,
$=0
S

Kimyasal Yap1 /
SiéSI
cl /J
~_/ \/
N

Renk Turuncu

% Verim % 88

Basit Formiilii S|02 [‘(Sl)‘CgH 6-N (SOQ'C5H4‘OCH3)(RUCI (p'Si men))]n

3049 (CeH.), 2962 (AIf-CH), 2925 (AIf-CH), 2875 (AIf-CH), 1599,
IR (cm™) 1498, 1471, 1456, 1447, 1389, 1380 (SO), 1075 (SiO,), 1055, 1030,
1005, 943, 878, 832, 802, 687, 672, 636, 579, 562, 527, 455
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Sekil 3.16. SiO; kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) IR spektrumu

SiO; kati destekli rutenyum kompleksinin-(4) IR spektrum verileri incelendiginde,
vsioe= 1075 cm™(gerilme), vsozas= 1380 cm™(gerilme), vegna= 3049 cm™(gerilme)

frekanslarinda maddenin Onerilen yapisini dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu

goriildii (Sekil-3.16).
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Sekil 3.17. SiO; kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) XRD spektrumu

Sekil-3.17" de verilen SiO, kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) XRD spektrumu
amorf SiO;" nin XRD spektrumuyla karsilastirildiginda amorf SiO;' nin XRD

spektrumundan farkli olarak daha belirgin yeni pikler goriilmektedir. Bu da bize
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sentezlenen kompleksde ligandin kati destek olarak kullanilan SiO,' ye emdirme metodu
ile degil kovalent bag ile baglanmasi sonucunda yapinin amorf yapidan kristal yapiya
doniisiim yaptiginin en biiyiik gostergesidir. Kristal haldeki yapinin indekslenen h, Kk, |
degerleri Tablo-3.12" de goriilmektedir.

Tablo 3.92. SiO; kati1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) XRD verileri

No h k | 20,5 200 I/,
1 1 0 0 14.482 14.478 100.0
2 1 0 1 16.403 16.387 71.0
3 0 1 1 17.875 17.866 29.3
4 -1 0 1 18.240 18.229 20.4
5 1 -2 2 19.303 19.305 14.1
6 1 1 0 25.519 25.526 9.4

7 1 -1 1 26.664 26.671 115
8 0 -1 3 28.223 28.220 11.9
9 2 0 1 29.667 29.670 15.3
10 -1 1 3 35.098 35.101 9.8
11 1 1 4 44.904 44.911 8.4
12 4 -6 1 50.303 50.302 12.2
13 3 4 3 58.415 58.370 10.3
14 1 3 2 58.786 58.789 11.9
15 2 4 7 62.025 62.028 8.0
16 5 1 3 80.668 80.665 10.3
17 5 -3 8 81.706 81.706 10.7
18 3 0 6 82.134 82.134 10.0

Triklinik kristal sistemde kristallenen SiO, kati1 destekli rutenyum kompleksinin-(4)
hiicre parametreleri; a=100,156, b=116,283, c=108,745 pm ve 0=120,313°, p=62,668°,
v=142,090°, V=667,322x100 pm?® olarak bulundu.
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Sekil 3.18. SiO; kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) farkli bolgelerden alinan (b)-
(d) 20 000 kat ve (a)-(c) 40 000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Counts

BO00—]

. Cl

— Si

4000—]

] R
2000—

[l @

0—5 j i j i I j ' j — ’ j ’ j I i j i j I
o 5 10 15 20

Energy (ke

Sekil 3.19. SiO; kati1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) EDX spektrumu
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Sekil-3.18' de verilen SiO; kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) 20 000 ve 40 000
kat biiylitiilmiis SEM goriintiileri incelendiginde maddenin homojen yapida oldugu
gorilmektedir. Ayn1 maddenin Sekil-3.19' da verilen EDX spektrumu incelendiginde
maddede bulunmasi beklenen elementlerin (C, O, Si, CI, Ru) varligi goriilmektedir. Si
bilesikteki elementel teorik yiizdesi % 46.74 iken deneysel olarak bulunan deger %
47.04 ve rutenyumun bilesikteki elementel yiizdesi % 3.6 iken deneysel olarak % 3.52
olarak bulundu. Maddede bulunan diger elementlerin (C, O, Cl) deneysel olarak
bulunan toplam degerleri % 49.44 olarak bulundu. Bulunan teorik ve deneysel verilerin

birbirine yakin olarak bulunmasi sentezlenen maddenin dogrulugunu kanitlamaktadir.

—o—(4) Bilesigi

15

0,5 ‘4/‘—*
! ‘_‘_7
0 T T Iﬂ T T T
0 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Relative Pressure (p/p°)

Quantity Adsorbed (cm?/g STP)
[N

Sekil 3.20. SiO, kati destekli rutenyum kompleksinin-(4) toplam gozenek hacmine
karsilik gelen BET Izotermleri

Tablo 3.13.Si0; kati destekli rutenyum kompleksinin-(4) adsorpsiyon-desorpsiyon

karakteristigi

Bilesik BET yiizey alan1 | BJH gozenek hacmi BJH go6zenek
(m*g™) (em*g™) genisligi

(nm)

(4) 0.703 3x10° 14.39
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Silika jel itizerindeki azot adsorpsiyon verilerinin 0 < p/p0 < 1 bagil denge basinct
araligindaki degerleri kullanilarak BET spektrumu olusturularak ve Sekil-3.20° de
verildi. Bu spektrumdan yararlanarak sentezlenen maddenin yiizey alani, gézenek hacmi

ve gozenek genisligi hesaplanarak belirtilen degerler Tablo-3.13' de gosterildi.

30 9 1049 - [0.7342
| DTS L
100 —_—rd_a__..hﬂrf"‘“—’_"__h_‘_“———-r"'—'“—“—-wmwo
23 4
90 A
20 4
-2
15 80 -
| | |
I 104 170 La
=
2 || .g
£ 57 _ 60 __.-..DTA £
& # Lt e b6 &
o = =7 = b=
2 o # —~ ‘\ =
ug E 50 \\;.‘ z
i)
8 z TG £
L g "
k] -8 2
o 40 G
10 4
30 §
154 -10
endotermik
20 1
20
F-12
25 10 1
-30 i} : : : T T . . . . +-13.99
55.04 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperature (°C)

Sekil 3.21. SiO; kati1 destekli rutenyum kompleksinin-(4) TG/DTG/DTA termogrami

SiO; kati destekli rutenyum kompleksinin-(4) Sekil-3.21° de goriilen termogramina gore
DTG termograminda l.bozunmanin baslama sicakligi 128 °C, bitis sicakligi 418 °C’ dir.
Bozunmanin maksimuma ulastid1 sicaklik ise 255 °C’ dir. DTG’ nin maksimuma
ulastig1 bolgede de DTA termograminda endotermik bir etki gozlenmektedir. Yapidan
uzaklasan maddelerle birlikte toplam % 46° lik bir kiitle kayb1 meydana gelmekte ve
madde % 54° liikk bir kiitle ile 1000 ° C’de stabil hale gelmektedir. Gergeklestirilen
deneysel asamalarda 100 °C’ nin iizerine ¢ikilmamakta ve termogramda goriildiigii gibi
kompleksin daha sonraki asamalarda calisilan sicaklik araliginda kararli oldugu
goriilmektedir. Bununla birlikte sentezlenen SiO; kati destekli rutenyum kompleksinin-

(4) 128°C’ ye kadar bozunmadig1 ve kararli oldugu gériilmektedir.
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3.4.2. Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksi-(5)

Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) fiziksel 6zellikleri ve IR verileri Tablo-
3.14’ te, IR spektrumu Sekil-3.22° de, XRD spektrumu Sekil-3.23” te, SEM goriintiileri
Sekil-3.24° te, BET izotermi Sekil-3.26’ da ve TG7DTG7DTA termogrami S$ekil-3.27°

de goriilmektedir.

Tablo 3.14. Al,03 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) fiziksel ozellikleri ile IR
verileri

OCH;

Cl. O:a20 OCH,

Si N— R‘U
Kimyasal Yap1 /\ /_/7 Cl” N\

Renk Turuncu

% Verim % 87

Basit Formiilii Alzog['(si)'CgHs‘N(SOz‘CeHrOCHg)(RUCI (p'Si men))]n

3048 (CoHa), 2963 (AIf-CH), 2922 (AIf-CH), 2902 (AIf-CH), 1598,
1581, 1498, 1471, 1464, 1456, 1447, 1443,1409, 1389, 1380 (SO,),
1325, 1304, 1258, 1202, 1187, 1148, 1123, 1113, 1090, 1078, 1066,
IR (cm™) 1056, 1028, 1004, 930, 875, 832, 827, 799, 777, 737, 733, 727, 712,
704, 700, 684, 680, 672, 663, 659, 651, 647, 635, 626, 614, 597, 581,
576 (Al,0s), 560, 536, 532, 528, 520, 516, 503, 491, 487, 483, 479,
475, 470, 462, 458
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Sekil 3.22. Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) IR spektrumu

Al,O3 kati destekli rutenyum kompleksinin-(5) IR spektrum verileri incelendiginde,
vapos= 576 cm(gerilme), vsozss= 1380 cm™(gerilme), vesra= 3048 cm™(gerilme)
frekanslarinda maddenin Onerilen yapisinm1 dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu

goriildii (Sekil-3.22).

Z-Theta fioeg)

Sekil 3.23. Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) XRD spektrumu

Sekil-3.23' te verilen Al,O3 kati destekli rutenyum kompleksinin-(5) XRD spektrumu
kati destek olarak kullanilan Al;O3' in XRD spektrumuyla karsilastirildiginda Al,O3' in
XRD spektrumundan farkli oldugu goriilmektedir. Bu da bize sentezlenen komplekste
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ligandin kat1 destek olarak kullanilan Al,Os'e kovalent bag ile baglanmasi sonucunda
yapinin amorf yapidan kristal hale dontistiigiiniin en biiyiik gostergesidir. Kristal haldeki
yapiya ait indekslenen h, k, 1 degerleri Tablo-3.15" te goriilmektedir.

Tablo 3.10. Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) XRD verileri

No h K | 20,;, 20, I,
1 0 1 0 14533 14571 100.0
2 1 0 0 16.442 16.420 81.2
3 1 0 1 17.934 17.888 24.0
4 -1 0 1 18.243 18.242 21.8
5 0 1 1 19.332 19.335 17.6
6 0 1 2 25.539 25.534 15.7
7 -1 2 2 26.832 26.791 12.7
-1 2 3 28.324 28.288 135
9 2 0 1 33.868 33.874 12.7
10 2 1 1 35.152 35.160 16.1
12 2 2 3 37.757 37.766 13.8
13 0 3 4 40.267 40.272 13.1
14 -1 -1 6 43.389 43.390 21.2
15 1 3 3 46.793 46.785 13.2
16 2 2 2 57.525 57.516 17.6
17 -1 2 4 58.029 58.028 8.1
18 2 -1 7 58.705 58.715 9.5
19 0 4 0 60.955 60.962 7.9
20 3 2 2 72.773 72.780 10.4
21 3 3 4 79.143 79.145 7.7

Triklinik kristal sistemde kristallenen Al,O3 kati destekli rutenyum kompleksinin-(5)
hiicre parametreleri; a=559,15, b=715,32, ¢=1349,09 pm ve 0=118,913°, B=96,028°,
y=74,803°, V=455,675x100 pm® olarak bulundu.
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Sekil 3. 24. Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) farkli bolgelerden alinan (b)-
(d) 20 000 kat ve (a)-(c) 40 000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

L 10 15 20
Energy (e

Sekil 3.25. Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) EDX spektrumu

Sekil-3.24" de verilen Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin (5) SEM goriintiileri
incelendiginde 20 000 kat ve 40 000 kat biiyiitiilmiis goriintiilerden maddenin homojen
yapida oldugu goriilmektedir. Ayn1 maddenin Sekil-3.25' te verilen EDX spektrumu
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incelendiginde maddede bulunmasi beklenen elementlerin (C, O, Al, Si, CI, Ru) varligi
goriilmektedir. Al bilesikteki elementel teorik yiizdesi % 52.93 iken deneysel olarak
bulunan deger % 51.70 ve rutenyumun bilesikteki elementel yiizdesi % 3.6 iken
deneysel olarak % 3.50 olarak bulundu Maddede bulunan diger elementlerin (C, O, Si,
Cl) deneysel olarak bulunan toplam degerleri % 44.8” dir. Bulunan teorik ve deneysel

verilerin birbirine yakin olarak bulunmasi sentezlenen maddenin dogrulugunu

kanitlamaktadir.
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Sekil 3.26. Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) toplam gézenek hacmine
karsilik gelen BET Izotermleri

Tablo 3.16. Al,05; kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) adsorpsiyon-desorpsiyon

karakteristigi.
Bilesik BET yiizey alanm BJH gozenek hacmi BJH gozenek genisligi
(m*g™) (cm’g™) (nm)
(5) 1.483 7x10° 21.23

Aliimina iizerindeki azot adsorpsiyon verilerinin 0 < p/p0 < 1 bagil denge basinci
araligindaki degerleri kullanilarak BET spektrumu olusturulmus ve Sekil-3.26° da
verildi. Bu spektrumdan yararlanarak sentezlenen maddenin yiizey alani, gézenek hacmi

ve gozenek genisligi hesaplanarak belirtilen degerler Tablo-3.16' da gosterildi.
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Sekil 3.27. Al,O3 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(5) TG/DTG/DTA termogrami

Al,O3 kati destekli rutenyum kompleksinin-(5) Sekil-3.27° de goriilen DTG
termogaramina gore; |.bozunmanin baglama sicakligi 124 °C, bitis sicakligi 383 °C’ dir.
Bozunmanin maksimuma ulastigi sicaklik ise 236 °C’ dir. DTG’ nin maksimuma
ulastigi bolgede DTA termograminda endotermik bir etki gézlenmektedir. Yapidan
uzaklasan maddelerle birlikte toplam % 47’ lik bir kiitle kayb1 meydana gelmekte ve
madde % 53¢ liikk bir kiitle ile 1000 ° C’de stabil hale gelmektedir. Gergeklestirilen
deneysel asamalarda 100 °C’ nin iizerine ¢ikilmamakta ve termogramda goriildiigii gibi
kompleksin daha sonraki asamalarda calisilan sicaklik araliginda kararli oldugu

gorilmektedir.

3.4.3. SBA-15 kati destekli Rutenyum kompleksi-(6)

SBA-15 kati destekli rutenyum kompleksinin-(6) fiziksel ozellikleri ve IR wverileri
Tablo-3.17° de, IR spektrumu Sekil-3.28’ de, XRD spektrumu Sekil-3.29° da, SEM
gorlntiileri Sekil-3.30” da, BET izotermi Sekil-3.32° de ve TG7DTG7DTA termogrami
Sekil-3.33 te goriilmektedir.
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Tablo 3.11. SBA-15 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(6) fiziksel 6zellikleri ile IR

verileri
OCHj,
Cl, /0\\840 OCHj3
—RU\N
/S:CI)
N\ 1
Kimyasal Yap1 1 il /—/7 AN
/_/—S|<SBA15/SI
KL Ru—
OCH3
OCHj,
Renk Kremit rengi
% Verim % 90
Basit Formiilii SBA-15[-(Si)-C3Hg-N(SO,-CeH4-OCH3) (RuClI(p-simen))],
3049 (CeHy), 2962 (AIf-CH), 2925 (Alf-CH), 2876 (Alf-CH), 1598,
IR (cm'l) 1498, 1471, 1464, 1456, 1447, 1390, 1380 (SO,), 1325, 1304, 1250,
1200, 1120, 1066 (SiO,), 1054, 1027, 1003, 878, 834, 802, 685, 672,
632, 579, 566, 528
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Sekil 3.28. SBA-15 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(6) IR spektrumu

SBA-15 kati destekli rutenyum kompleksinin-(6) IR spektrum verileri incelendiginde,

veea.5= 1066 cm™(gerilme), vsozas= 1380 cm™(gerilme), vcsra= 3049 cm(gerilme)

frekanslarinda maddenin Onerilen yapisini dogrulayici titresim piklerine sahip oldugu

goriildii (Sekil-3.28).
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Sekil 3.29. SBA-15 kati1 destekli rutenyum kompleksinin-(6) XRD spektrumu

Sekil-3.29' da verilen SBA-15 kati destekli rutenyum kompleksi-(6) XRD spektrumu
kati destek olarak kullanilan SiO;'nin XRD spektrumuyla karsilastirildiginda SiO;' nin
XRD spektrumundan farkli oldugu goriilmektedir. Bu da bize sentezlenen kompleksde
ligandin kat1 destek olarak kullanilan SiO,' ¢ kovalent bag ile baglanmasi sonucunda
yapinin amorf yapidan kristal hale dontistiigiiniin en biiyiik gostergesidir. Kristal haldeki
yapiya ait 203, Ve I/l degerleri Tablo-3.18” de verilmektedir.

Tablo 3.12. SBA-15 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(6) XRD verileri

No 20,5, /1,
1 14513 100.0
2 16.410 48.9
3 17.915 25.2
4 18.224 25.9
5 22.732 12.4
6 28.205 10.4
7 29.614 13.0
8 32.068 9.3
9 33.868 12.2
10 38.694 20.6
11 44.830 9.8
12 52.788 8.0
13 59.359 8.7
14 63.325 8.7
15 69.149 7.1
16 71.526 7.4
17 71.928 6.3

18 82.542 8.5
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Sekil 3.30. SBA-15 kati1 destekli rutenyum kompleksinin-(6) farkli bolgelerden alinan
(b)-(d) 20 000 kat ve (a)-(c) 40 000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Counts
B000—
7 cl
i Si
4000—
E R
2000—]
o
i 5
: ﬁfu
0 I ! ! j j I j ! ’ j J‘-I ' j j ! I j j ! ! I
0 & 10 15 20

Energy (ke'l)

Sekil 3.31. SBA-15 kati destekli rutenyum kompleksinin-(6) EDX spektrumu
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Sekil-3.30" da verilen SBA-15 kati destekli rutenyum kompleksinin-(6) SEM
goriintiileri incelendiginde 20 000 kat ve 40 000 kat biyiitiilmiis goriintiilerden
maddenin SBA-15" den kaynakli silika yapisi ve ylizey morfolojisi izlerini
tasimaktadirlar. Ayn1 maddenin Sekil-3.31" de verilen EDX spektrumu incelendiginde
maddede bulunmas1 beklenen elementlerin (C, O, Si, S, CI, Ru) varlig1 goriilmektedir.
Si bilesikteki elementel teorik yiizdesi % 46.74 iken deneysel olarak bulunan deger %
46.54 ve rutenyumun bilesikteki elementel yilizdesi % 3.6 iken deneysel olarak % 3.52
olarak bulundu. Maddede bulunan diger elementlerin (C, O, Cl) deneysel olarak
bulunan toplam degerleri % 49.94° tiir. Bulunan teorik ve deneysel verilerin birbirine

yakin olarak bulunmasi sentezlenen maddenin dogrulugunu kanitlamaktadir.

—4—(6) Bilesigi
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_ 65
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545 /
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=15
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0 —¢ r —— —— -
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Relative Pressure (p/p°)

Sekil 3.32. SBA-15 kat1 destekli rutenyum kompleksinin-(6) toplam gézenek hacmine
karsilik gelen BET Izotermleri

Tablo 3.139. SBA-15 kati destekli rutenyum kompleksinin-(6) adsorpsiyon-
desorpsiyon karakteristigi

Bilesik BET ylizey BJH go6zenek BJH gozenek
alani hacmi genisligi
(m*g™) (cm’*g™) (nm)

(6) 2.314 8x10°7 15.23
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SBA-15 iizerindeki azot adsorpsiyon verilerinin 0 < p/p0 < 1 bagil denge basinci
araligindaki degerleri kullanilarak BET spektrumu olusturulmus ve Sekil-3.32” de
verildi. Bu spektrumdan yararlanarak sentezlenen maddenin yiizey alani, gézenek hacmi

ve gozenek genisligi hesaplanarak belirtilen degerler Tablo-3.19' de gosterildi.
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Sekil 3.33. SBA-15 kat1  destekli rutenyum kompleksinin-(6) TG/DTG/DTA
termogrami

SBA-15 kati destekli rutenyum kompleksinin-(6) Sekil-3.33” de gorilen DTG
termogramina gore; 1.bozunmanin baglama sicakligi 126 °C, bitis sicakligi 318 °C’ dir.
Bozunmanin maksimuma ulastigi sicaklik ise 251 °C’ dir. DTG’ nin maksimuma
ulastigi bolgede DTA termograminda endotermik bir etki gézlenmektedir. Yapidan
uzaklasan maddelerle birlikte toplam % 45 lik bir kiitle kayb1 meydana gelmekte ve
madde % 55°¢ lik bir kiitle ile 1000 ° C’de stabil hale gelmektedir. Gergeklestirilen
deneysel asamalarda 100 °C’ nin iizerine ¢ikilmamakta ve termogramda goriildiigii gibi
kompleksin daha sonraki asamalarda c¢alisilan sicaklik araliginda kararli oldugu

goriilmektedir.
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3.5. Kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu rutenyum (II) katalizorliigiinde

ketonlarin ve aldehitlerin alkollere hidrojen aktarim tepkimesi ile indirgenmesi

Bu kisimda, hidrojen aktarim tepkimesi ile bazi p-siibstitiie asetofenon ve benzaldehit
tiirevlerinin alkollere doniistiirilmesinde kullanilmak tizere (SiO,, Al,O3, SBA-15) kat1
destekli aromatik siilfonamit iglevsel gruplu rutenyum(ll) kompleksleri sentezlenerek
bunlarin hidrojen aktarimi tepkimesinde katalizor olarak etkinlikleri incelendi (Sekil-

3.34.).

Os__CHg

HO. _CHj
Ru(ll)L
N \(OH Ru(nL] . \fo
80 °C, KOH
R
HO

R
O\

N o [Ru(ilL] N \fo
R/ % Y 80 °C, KOH R/ =

L= Kat1 destek maddesi olarak kullanilan Al,0O3, SiO,, SBA-15

Sekil 3.34. Kat1 destekli [RUCIL(p-simen)] katalizorliigiinde hidrojen aktarim
tepkimesinin gosterimi

3.5.1. Katalitik denemeler i¢in genel yontem

Katalitik deneyler hidrojen saglayici olarak 2-propanol ve literatiir bilgileri 1s18inda en
uygun baz olarak KOH varhiginda katalizér olarak (SiO,, Al,O3 SBA-15) Kati
Destekli-[RuCl  (p-simen)]  kullanilarak  asetofenon,  4-metilasetofenon, 4-
kloroasetofenon, 4-floroasetofenon ve benzaldehit, 4-metoksibenzaldehit, 4-
metilbenzaldehit, 2,4,6 trimetilbenzaldehit, 3,45 trimetoksibenzaldehit, 4-
klorobenzaldehitin hidrojen aktarimi tepkimelerinde kullanildi. Tepkimeler inert
atmosfer altinda, 500:3.6 ve 1000:3.6 siibstrat/katalizor oranlarinda dakika taramasi

yapilarak gerceklestirildi. Bu katalizor ve siibstrat oranlari, siibstratin 5 mmol ve 10
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mmol katalizoériin ise 0.036 mmol’ niin alinip oranlanmasi sonucu meydana
gelmektedir. 0.036 mmol Ru(ll) katalizér oranmnin se¢ilmesinin nedeni ise tartim
problemi yasamaksizin 5 mg katalizér kullanim1 ile ortaya ¢ikan mmol Ru(II)

miktaridir.

Tipik bir doniisiim deneyinde, (SiO,, Al,O3, SBA-15) Kat1 Destekli-[RuCl (p-simen)]’
in 0,036 mmol’ {i, ketonun ve aldehitin sirasiyla 5 mmol’ i ve 10 mmol’i, KOH’ in de
1 mmol’ i kullanilarak, 6 ml 2-propanol’ de 80 °C’ de geri sogutucu altinda yapildi.
Daha sonra tepkime karisimindan istenilen dakikalarda 1 ml numune alinip filtrelenerek
tepkime Uriinleri ayrildi. Elde edilen iirlinlerin safligi ve doniisiim oranlar1 Gaz
Kromatografisi (GC) cihazi ile tespit edildi. Verimler tepkimeye girmeden kalan

asetofenon ve benzaldehit tiirevleri ile tepkime iiriinlerinden hesaplandi.

3.6. Kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu rutenyum (II) katalizorliigiinde

nitrobenzen tiirevlerinin hidrojen aktarim tepkimesi ile indirgenmesi

Ayrica yapilan deneylerde sentezlenen (4-6)’ dan 0.072 mmol (10 mg) katalizor
varliginda, hidrojen saglayici olarak 0.4 mmol NaBH, ile, 2-nitroanilin ve 4-
nitroanilinin 0.0025 mmol’ {iniin, o-fenilendiamin ve p-fenilendiamine indirgenmesinde

kullanild1. Bu deneylerde ¢oziicii olarak saf su kullanildi.
3.6.1. 2-nitroanilinin indirgenmesi

2-nitroanilinin  o-fenilendiamin’ e dontsimi Sekil-3.35’te, elde edilen UV-vis

spektrumlar da Sekil-3.36° da goriilmektedir.

NH NH
2 Katalizor 2

Saf Su
N02 NH2

Y

Sekil 3.35. 2-nitroanilinin o-fenilendiamin’ e Ru(Il)L katalizorleri (4-6) varliginda
indirgenmesi
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Sekil 3.36. (a)-(4), (b) -(5), (c)- (6) katalizorleri varliginda NaBH; varliginda 2-
nitroanilinin 1,2-diaminobenzene indirgenmesindeki zamana bagli UV-vis

absorbsiyon spektrumu
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Bilesiklerin Sekil-3.36° da goriilen UV-vis spektrum verilerine bakildiginda (4)
katalizorii 2-nitroanilinin o-fenilendiamin’ e doniisiimiinde 15 dakikalik siirede %89.12
verimle maksimum doéniisiim sagladi. Ayn1 sekilde (5) katalizorii 15 dakikada %82.86,
(6) katalizorii 15 dakikada %80.77 verimle doniisiim sagladi. Calismaya ait tiim veriler
Tablo-4.7’ de detayl olarak verilmektedir.

3.6.2. 4-nitroanilinin indirgenmesi

4-nitroanilinin p-fenilendiamin’ e doniisimii Sekil-3.37> de, elde edilen UV-vis

spektrumlar da Sekil-3.38 de goriilmektedir.

NH, NH,

Katalizor
Saf Su

Y

NO, NH,

Sekil 3.37. 4-nitroanilinin p-fenilendiamin’ e Ru(Il)L katalizorleri (4-6) varliginda
indirgenmesi

Bilesiklerin Sekil-3.38” de goriilen UV-vis spektrumlarina bakildiginda belirli zaman
araliklarinda (5 dak., 10 dak., 15 dak.) karisimdan belirli oranlarda numuneler alinarak
olgiilen UV-vis spektrum verilerinde; (4) katalizorii 4-nitroanilinin p-fenilendiamin ‘e
dontigiimiinde 15 dakikalik siirede %79.13 verimle doniisiim sagladi. Benzer olarak, (5)
katalizori 15 dakikada % 83.84 verim, 2-nitroanilin tirevlerinin aksine maksimum

doniistimii (6) katalizorii 15 dakikada %83.88 verimle gerceklestirdigi gozlendi.

Calismaya ait tiim veriler Tablo-4.7’ de detayli olarak verilmektedir. Tablo-4.7" ye
bakildiginda 4-nitro anilinin, p-fenilendiamine doniisiimiinde (6) katalizorii en yiliksek

doniisiimii saglayarak en aktif katalizor oldugu goriildii.
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Sekil 3.38. (a)- (4), (b)- (5), (c)- (6) katalizorleri varhiginda NaBH, varliginda 4-
nitroanilinin 1,4-diaminobenzene indirgenmesindeki zamana bagli UV-vis

absorbsiyon spektrumu
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3.7. Kat1 destekli siilfonamit islevsel gruplu rutenyum (II) katalizorliigiinde Azo-

boyar maddelerin indirgenmesi

Sentezlenen  (4-6) bilesikleri, azo boyar maddelerin  (2-(N,N-dimetil-4-
aminofenil)azobenzen karboksilli asit) metil kirmizisi, 3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazin-
5-ium-klortir) metil mavisi ve sodyum4-[(4-dimetilamino)fenildiazenil] benzensiilfonat-
metil oranjin indirgenme tepkimesinde Kkatalizor olarak denendi. Azor boyar
maddelerdeki —N=N- ¢ift bagi1 hidrojenlenerck —NH-NH- yapisina doniistiiriildii ve bu

sekilde azo boyar maddeler zarasizlagtirildi.

Sentezlenen (4-6) bilesikleri, 0.4 mmol NaBH, varliginda azo boyar madde olarak
0.0025 mmol metil kirmizisi, metil mavisi ve metil oranjin indirgenmesinde katalizor
olarak kullanildi (0.072 mmol-10 mg). Bu deneylerde ¢oziicii olarak saf su kullanildi.
Yapilan deneyler sonucunda yiiksek oranlarda doniisiimler elde edildi. Caligmaya ait
tim veriler Tablo-4.8” de detayli olarak verilmektedir. Bu bilesiklere ait UV-vis
spektrumlar Sekil-3.40, Sekil-3.42, Sekil-3.44’de verilmektedir.

3.7.1. Metilkirmizisinin indirgenmesi

Metil kirmizisinin indirgenmesi tepkimesi Sekil-3.39” da, elde edilen UV-vis

spektrumlar: da Sekil-3.40° da goriilmektedir.

OH

OH
O 0
N . H
N Katalizor . N\N
H.C. Saf Su H
N HC.
CH3 |
CHj

Sekil 3.39. (2-(N,N-dimetil-4-aminofenil)azobenzen karboksilli asit) metil kirmizisinin
Ru(II)L katalizorleri (4-6) varliginda indirgenmesi.
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Sekil 3.40. (a) -(4), (b) -(5), (c) -(6) katalizorleri varliginda NaBH, varliginda

indirgenen (2-(N,N-dimetil-4-aminofenil)azobenzen karboksilli asit) metil
kirmizisinin zamana bagli UV-vis absorbsiyon spektrumu
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Bilesiklerin Sekil-3.40° da goriilen UV-vis spektrumlarina bakildiginda belirli zaman
araliklarinda (1 dak., 2 dak., 3 dak.) karisimdan belirli oranlarda numuneler alinarak
Olgiilen UV-vis spektrum verilerinde; (4) Kkatalizori (2-(N,N-dimetil-4-
aminofenil)azobenzen karboksilli asit) metil kirmizisinin indirgenmesinde, 3 dakikada
%96.63 verimle bir doniisiim sagladi. Benzer olarak, (5) katalizorii 3 dakikada %96.25,
(6) katalizorii 3 dakikada %98.09 orani ile maksimum doniisiimii sagladi. Caligmaya ait

tim veriler Tablo-4.8” de detayli olarak verilmektedir.
3.7.2. Metiloranjin indirgenmesi
Metil oranjin indirgenmesi tepkimesi Sekil-3.41° de, elde edilen UV-vis spektrumlart da

Sekil-3.42° de goriilmektedir.

@)
Il _ONa Il_ONa

IO

Ny Katalizér

G Safsu /O
3 \N 3 \N

Sekil 3.41.Sodyum 4-[(4-dimetilamino)fenildiazenil|benzensiilfonat metil oranjin
Ru(I)L katalizorleri (4-6) varliginda indirgenmesi.

Bilesiklerin Sekil-3.42° de goriilen UV-vis spektrumlarina bakildiginda belirli zaman
araliklarinda (1 dak., 2 dak., 3 dak.) karisimdan belirli oranlarda numuneler alinarak
Olgiilen  UV-vis  spektrum  verilerinde;  (4) katalizori  Sodyum  4-[(4-
dimetilamino)fenildiazenil|benzenstilfonat (metil oranj)’ 1n indirgenmesinde 3 dakikalik
siirede %98.96 verimle bir doniisiim sagladi. Benzer olarak (5) katalizorii 3 dakikada
%98.98, (6) katalizorii 3 dakikada %98.86 oraninda bir doniisiim sagladi. Calismaya ait
tiim veriler Tablo-4.8” de detayli olarak verilmektedir.

Tablo-4.8> deki veriler incelendiginde; kullanilan kati destekli metal komplekslerinin
bir azo boyar madde olan metiloranjin hidrojenlenmesi tepkimesinde c¢ok kisa bir
zamanda %100’ e yakin doniisiim saglamalar1 kullanilan her {i¢ katalizériinde aktif

katalizorler oldugunu gosterdi.



(a)

67

25 e katalizOrsiiz 1dak e===2 dak =3 dak
2 /M\
15 -
A\ / \
@
s 1
: N\ \/ \
<0,5 N A4 \
O T T T T
250 350 450 550 650
Dalgaboyu
(b) —— Katalizorsiiz 1 dak 2 dak =3 dak
2,5
2 M

1,5 A

Aborbsiyon

/ \
\__/ \

\/

N
O T T T T
250 350 450 550 650
Dalgaboyu
(c) e K atalizOrsiiz ldak =——2dak =—3dak
2,5 k
2 M

Absorbans
=
- [4;]

o
)]

0

Sekil 3.42.
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@- (4), (b) -(5), (c) -(6) katalizorleri varhiginda NaBH; varhiginda
indirgenen Sodyum 4-[(4-dimetilamino)fenildiazenil]benzensiilfonat-metil
oranjin zamana bagli UV-vis absorbsiyon spektrumu
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3.7.3. Metilmavisinin indirgenmesi

Metilmavisinin indirgenmesi tepkimesi Sekil-3.43’ te, elde edilen UV-vis spektrumlari
da Sekil-3.44’ te goriilmektedir.

\ H

HC. s+ _CH KatalizOr » HqC. s+ _CH

N S N T sarsu N S N
CH;  3H0 CH, CHy  3H0 CH,

Sekil 3.43. 3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazin-5-ium-kloriir) metil mavisinin  Ru(Il)L
katalizorleri (4-6) varliginda indirgenmesi.

Bilesiklerin Sekil-3.44° te goriilen UV-vis spektrumlarina bakildiginda belirli zaman
araliklarinda (1 dak., 2 dak., 3 dak.) karisimdan belirli oranlarda numuneler alinarak
olgtilen UV-vis spektrum verilerinde; (4) katalizorii 3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazin-5-
ium-kloriir) metil mavisi indirgenmesi tepkimesinde 3 dakikada %99.02 verimle bir
doniistim sagladi. Aymi sekilde (5) katalizorii 3 dakikada %98.75, (6) katalizorii 3
dakikada %99.23 verim ile maksimum doniisiimii sagladigi gozlendi. Calismaya ait tiim

veriler Tablo-4.8° de detayl: olarak verilmektedir.

Tablo-4.8> deki tiim veriler detayli olarak incelendiginde; (5) ve (6) katalizorii metil
mavisinin hidrojenlenmesi tepkimesinde birbirine yakin dontisiimler saglayarak (4)

katalizoriine gore daha yiiksek verimler elde edilmesini sagladi.

Kullanilan kat1 destekli metal komplekslerinin bir azo boyar madde olan metilmavisinin
hidrojenlenmesi tepkimesinde c¢ok kisa bir zamanda %100’ e yakin doniisim

saglamalar1 kullanilan her {i¢ katalizoriinde aktif katalizorler oldugunu gosterdi.
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Sekil 3.44. (a)-(4), (b)-(5), (c)- (6) katalizorleri varliginda NaBH, varliginda indirgenen

3,7-bis(dimetilamino)-fenotiazin-5-ium-kloriir) metil mavisinin zamana
bagli UV-vis absorbsiyon spektrumu



4. BOLUM

TARTISMA-SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda kat1 destekli siilfonamit ligantlari, fonksiyonellestirilmis
kati destekler ve p-metoksi-benzensiilfonil Kkloriiriin tepkimesinden basar1 ile
sentezlendi. Ardindan, kati destekli siilfonamit ligantlar1 ile [RuCly(p-simen)],
tepkimesinden 3 yeni bilesik SiO,-kat1 destekli rutenyum kompleksi-(4), Al,Os-kati
destekli rutenyum kompleksi-(5) ve SBA-15 kati destekli rutenyum kompleksi-(6) elde
edildi. Elde edilen kati destekli siilfonamit ligandlari ve bunlarin rutenyum
komplekslerinin numaralari, isimleri ve kapali formiilleri Tablo-4.1° de toplu olarak

gosterildi.

Tablo 4.1. Sentezlenen ligandlar ve rutenyum komplekslerinin toplu gosterimi

Sentezlenen maddenin Basit formiilii

Numara ..
ismi

SiO, kat1 destekli _ _
(1) siilfonamit islevsel gruplu | SiOz-[Si-CHp-CHp-CH2-NH-SO,-C¢H4-4-OCH;],

ligant

Al,O; kat1 destekli _
) siilfonamit islevsel gruplu | Al203-[Si-CHz-CH,-CH,-NH-SO,-CeH,-4-OCHg],

ligant

SBA-15  katt  destekli
(3) Sulfonamlt ISIevsel gmplu SBA'lS'[Sl'CHZ'CHZ'CHZ'N H'SOZ'C6H4'4 OCHg]n

ligant

(@) SiO; kat1 destekli rutenyum . . .
kompleksi SiO;[-(Si)-C3Hg-N(SO,-CsHy-OCHg) (RuCI(p-simen))],

(5) Al,O; kat1 destekli | Al,O3[-(Si)-C3Hs-N(SO,-C¢H4-OCHgz)(RuCl(p-
rutenyum kompleksi simen))],

(6) SBA-15  katt  destekli | SBA-15[-(Si)-CsHs-N(SO,-C¢H,-OCH3)(RuCl(p-

rutenyum kompleksi simen))],
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Sentezi gergeklestirilen (4-6) bilesiklerinin karakterizasyonlar1 Infrared Spektrometresi
(IR), X-Isin1 Kirintmi (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX), Yiizey
Alan1 ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz (BET), Termal Analiz (TG/DTG/DTA)

yontemleri ile yapildu.

Sentezlenen maddelerin IR-Spektrumlari incelendiginde ligandlardaki baglarin yani sira
komplekslerde yapi ile uyumlu beklenen bolgelerde yeni piklerin olustugu goézlendi.
Olusan bu pikler spektrum iizerinde “ +  isareti kullanilarak belirgin hale getirildi. Elde

edilen veriler ve spektrumlar, 6ngoriilen yapilarla uyum igerinde olduklari teyit edildi.

-~

(4)-kompleks

(1)-ligant

Sekil 4.1. (1)-(4) bilesiginin st iiste ¢akistirilmig IR spektrumu
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Elde edilen (1) ligand1 ve (4) kompleksinin ¢akistirilmis IR spektrumu Sekil-4.1” de
goriilmektedir. Sentezlenen maddelerin IR-Spektrumlari incelendiginde (1) ligandindaki
Si-O baglarindan kaynakli bantlarin yanmi1 sira (4) kompleksinde yapi ile uyumlu
beklenen bolgelerde yeni piklerin olustugu goézlendi. (1) ligadinda vgjp,= 1047 cm’
Y(gerilme), vny= 3362 cm™(gerilme), vsozs= 1305 cm™(gerilme) veena= 3029 cm’
Y(gerilme) frekanslarinda gozlemlendi. (4) kompleksinde ise yeni baglanan gruplardan
dolay1 bazi frekanslarda kayma gozlendi ve vsio,= 1075 Cm'l(gerilme), vsozas= 1380 cm’
Y(gerilme) vcena= 3049 cm™(gerilme) frekanslarinda belirlendi. IR spektrumu ve frekans

degerlerine bakilarak 6ngdriilen yapilarla uyum igerisinde olduklar teyit edildi.

" g StV "
I AN
o : ]”_'l. l
L [
X /‘.
v |
¥ "
“ (5)-kompleks \ \
|
' LA
l | |
. I/
(2)-ligant {

Sekil 4.2. (2)-(5) bilesiginin iist iiste ¢akistirilmig IR spektrumu
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Elde edilen (2) ligand1 ve (5) kompleksinin ¢akistirilmis IR spektrumu Sekil-4.2” de
goriilmektedir. Sentezlenen maddelerin IR-Spektrumlari incelendiginde (2) ligandindaki
Al-O baglarindan kaynakli bantlarin yani sira (5) kompleksinde yapi ile uyumlu
beklenen bolgelerde yeni piklerin olustugu gozlendi. (2) ligadinda vajpos= 480 cm’
Y(gerilme), vnu= 3453 cm™(gerilme), vsozss= 1305 cm™(gerilme), vegra= 3032 cm’
Y(gerilme) frekanslarinda gozlemlendi. (5) kompleksinde ise yeni baglanan gruplardan
dolay1 bazi1 frekanslarda kayma gozlendi ve vajp03= 576 cm'l(gerilme), vsozas= 1380 cm’
Y(gerilme), vcena= 3048 cm™(gerilme) frekanslarinda belirlendi. IR spektrumu ve

frekans degerlerine bakilarak ongoriilen yapilarla uyum igerisinde olduklar teyit edildi.

(6)-kompleks

\

(3)-ligant \ B

Sekil 4.3. (3)-(6) bilesiginin iist {iste ¢akistirilmig IR spektrumu
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Elde edilen (3) ligand1 ve (6) kompleksinin ¢akistirilmis IR spektrumu Sekil-4.1” de
goriilmektedir. Sentezlenen maddelerin IR-Spektrumlari incelendiginde (3) ligandindaki
Si-O baglarindan kaynakli bantlarin yanmi1 sira (6) kompleksinde yapi ile uyumlu
beklenen bolgelerde yeni piklerin olustugu gozlendi. (3) ligadinda vsga.15= 1021 cm’
Y(gerilme), vny= 3428 cm™(gerilme), vsozs= 1305 cm™(gerilme) , vesra= 3035 cm’
Y(gerilme) frekanslarinda gozlemlendi. (6) kompleksinde ise yeni baglanan gruplardan
dolay1 baz1 frekanslarda kayma gozlendi ve vsga.15= 1066 cm'l(gerilme), Vsozas= 1380
cm(gerilme), vesna= 3049 cm™(gerilme) frekanslarinda belirlendi. IR spektrumu ve

frekans degerlerine bakilarak ongoriilen yapilarla uyum igerisinde olduklar teyit edildi.

Elde edilen (1-6) materyallerinin X-1sin1 toz kirinimi ¢aligsmalar1 sonucunda elde edilen
toz desenleri gostermektedir ki, fonksiyonellestirilmis kati destege baglanan (1) ve (3)
ligandlar1 tamamen SiO, ve SBA-15 ’in toz deseni tarafindan baskilandig1 i¢in kristal
bir yap1 degil amorf bir yap1 olusturdu. (2) ligandinin XRD spektrumunda ise; saf
Al;O3” iin toz deseni tarafindan baskilanarak amorf bir 6zellik gostermesi beklendi
ancak yapiya eklenen yeni gruplardan dolay1 yeni pikler olusarak sentezlenen ligandin
XRD spektrumu kristal faza gegis 6zelligi gostermektedir.

(4) ve (6) komplekslerinin XRD toz desenleri incelendiginde, sentezlenen
komplekslerde baglanan metal gruplarindan dolayr kati destegin toz deseni
dengelenerek ligandin XRD spektrumundan farkli olarak amorf yapidan kristal yapiya
gecis gozlendi. Boylece ligandin, kati destek olarak kullanilan SiO, ve SBA-15" e
kovalent bag ile bagl oldugu agiklandi.

(5) kompleksinin de XRD toz desenleri incelendiginde, sentezlenen kompleksde
baglanan metal gruplarindan dolay1 kat1 destegin toz deseni dengelenerek ligandin XRD
spektrumundan farkli olarak kristal yapiya gecis 6zelligi daha belirgin olarak gozlendi.
Boylece ligandin kati destek olarak kullanilan Al;O3’ e kovalent bag ile bagli oldugu
aciklandi. Biitiin bu sonuglara gore; beklenen yapinin olustugu bu toz desenleri

tarafindan da desteklenmektedir.



I (cps)
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Sekil 4.4. (1)-(4) bilesiginin iist iiste ¢akistirilmis XRD spektrumu
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Sekil 4.5. (2)-(5) bilesiginin iist liste ¢akigtirilmig XRD spektrumu
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Sekil 4.6. (3)-(6) bilesiginin iist liste ¢akigtirilmig XRD spektrumu

77



78

(4-6) komplekslerinin yiizey morfolojileri Sekil-3.18, Sekil-3.24 ve Sekil-3.30° da
goriilmektedir. 20.000-40.000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiileri incelendiginde tanecik
boyutu ve tanecik sekli agisindan biitiin bilesikler birbirinden farkli bir formda
olugmustur. Ayrica EDX verileri de incelendiginde biitiin bilesiklerin yapisinda bulunan
Si, C, O, Cl, Ru elementleri olusmasi beklenen bilesigi destekler bigimde
bulunmaktadir. (Sekil-3.19, Sekil-3.25, Sekil-3.31)

(4-6) komplekslerinin BET yiizey alam (m® g™), BJH gbzenek hacmi (cm® g™), BJH
gozenek genisligi Sekil-3.20, Sekil-3.26 ve Sekil-3.32 izotermleri ile hesaplandi. BET
yiizey alanlar1 (Sger) (4) bilesigi i¢in 0.703 m? g, (5) bilesigi i¢in 1.483 m? g™, (6)
bilesigi i¢in 2.314 m? golarak bulundu. Elde edilen bu sonuclara gore (6) bilesiginin
yiizey alaninin diger bilesiklere gore daha fazla olmasi bu bilesigin en aktif katalizor
olmasinda etkili olmustur. Calismaya ait tiim veriler Tablo-3.12, Tablo-3.15, Tablo-
3.18’ de gosterildi.

Sentezlenen biitiin maddelerin termal davranislart incelenerek maddeler hakkinda

gerekli bilgiler elde edildi. Elde edilen bilgiler Tablo-4.2 ve Tablo-4.3” te detayl olarak

gosterilmistir.
Tablo 4.2. (1-3) bilesiklerinin termal analiz verileri
I. Bolge IL. Bolge DTA
Toplam max.
Ligand % kiitle | Bozunma
k sicakhig1
Tbas Tmax Tson % Tbas Tmax Tson % aybl ° C) &
(OC ) (OC ) (OC ) Kiitle (OC ) (OC ) (OC ) II((ut:)e (
Kaybi ayh
O“iek' 158 | 345 | 490 | 26558 | 490 | 600 | 756 | 11.42 62 345
O"Z‘ek' 208 | 325 | 414 | 2387 | 518 | 571 | 662 | 9.13 67 325
Orgek' 209 | 350 | 481 42 - - . - 58 350

(Tras; baslagic termal bozunma sicakligl, Tmag maksimum agirlik kaybmin oldugu
sicaklik, Tson; finaldeki termal bozunma sicaklign)




Tablo 4.3. (4-6) bilesiklerinin termal analiz verileri
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L.Bolge DTA max.
Kombleks Toplam % Bozunma
P kiitle kaybi sicakhigi
Tba,s Tmax ngn % Kiitle (0 C)
(0 C) (0 C) (0 C) Kaybl
Ornek-4 128 255 418 43 46 255
Ornek-5 124 236 383 44 47 236
Ornek-6 126 251 318 38 45 251

(Tras; baslagic termal bozunma sicakligi, Tmax; maksimum agirhik kaybmin oldugu

sicaklik, Tson; finaldeki termal bozunma sicakligr)

Sentezlenen kati destekli ligandlar ve bunlarin rutenyum(ll) komplekslerinin termal
analiz verileri Tablo-4.2 ve Tablo-4.3” te goriilmektedir. Sentezlenen kati destekli
ligandlarin (1-3) 50-1000 °C arasindaki sonuglari incelendi ve agirlik kayiplart (%
olarak) verildi. Bu verilere gore; (1) bilesiginin toplam kiitle kayb1 % 62, (2) bilesiginin
toplam kiitle kayb1 % 67 ve (3) bilesiginin toplam kiitle kayb1 % 58 dir. Ayrica (1-3)
materyalleri sirastyla 158, 208 ve 209 °C’a kadar termal kararlilik gdstermektedirler.

Sentezlenen rutenyum komplekslerinin (4-6) 50-1000 °C arasindaki sonuglar1 incelendi
ve agirlik kayiplar1 (% olarak) verildi. Bu verilere gore; (4) bilesiginin toplam kiitle
kayb1 % 46, (5) bilesiginin toplam kiitle kayb1 % 47 ve (6) bilesiginin toplam kiitle
kayb1 % 45’ tir. Ayrica (4-6) materyalleri sirasiyla 128, 124 ve 126 °C’a kadar termal
kararlilik gostermektedirler. Agirlik kayiplarinin gerceklesmesi ve kademeli bir agirlik
kaybinin s6z konusu olmasi bagli organik molekiillerin varligin1 gostermekte ve yapiyi

desteklemektedir.

Sentezlenen kat1 destekli rutenyum kompleksleri asetofenon ve benzaldehit tiirevlerinin
feniletanole ve benzil alkole hidrojen aktarimi tepkimesinde katalizor olarak etkinlikleri

gaz kromatografisi yardimi ile incelendi. Doniisiime ugrayan ve doniigmeden kalan
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asetofenon ve aldehitlerin sonuglar1 Tablo-4.4, Tablo-4.5 ve Tablo-4.6> da

verilmektedir.

Tablo 4.4. (4-6) materyallerinin asetofenon, 4-metilasetofenon, 4-kloroasetofenon ve
4-floroasetofenonun hidrojen aktarimi tepkimesindeki Kkatalitik etkisi
(Siibstrat / Katalizor = 500 : 3.6)

Sira Kati Siibstrat Verim (%)? TOF (sa?)°
destekli
Ru(ll)
kompleksi
1 (4) 31°  46° 620 71" 79 85"  258°
2 (5) Asetofenon 32° 519 66° 75" 83" 95" 267
3 (6) 39° 59¢ 75 83" 90® 98"  325°
4 (4) 10° 30 47° 53" 59¢ 68"  83°
5 (5) 4-metilasetofenon ~ 11°  32° 50° 577 649 72" 92°
6 (6) 10° 28% 55 62" 699 74" 83°
7 (4) 30° 519 70 78" 83Y 91"  250°
8 (5) 4-kloroasetofenon 33 60 86° 92" 98 100"  275°
9 (6) 42°  63% 87 94" 100° 100"  350°
10 (4) 35° 56 75° 87" 94 98"  202°
11 (5) 4-floroasetofenon 31°  47% 65° 73" 86 95" 258
12 (6) 36° 61 80° 91" 96 100"  300°

(*: GC verimleri, verimler feniletanol tiirevleri baz alarak hesaplandi, " TOF= iiriiniin
mol sayis1 / (katalizoriin mol sayisi) x (saat), ¢ :10 dak., ¢:30 dak., ® :60 dak., © :90 dak.,
9:120 dak., ":180 dak.)

Sentezlenen maddelerin katalitik deneyleri i¢in biitiin katalizorler (4-6), asetofenon, 4-
metilasetofenon, 4-kloroasetofenon ve 4-floroasetofenon siibstratlariyla, 10-180 dakika
araliginda belirli zaman araliklarinda, 2-propanol ortaminda (hidrojen kaynag),
(Stibstra/Katalizor = 500:3.6 oranina gore asetofenon tiirevlerinin feniletanollere

dontsimi test edildi.

10 dakikalik sonuglara gore, katalizorlerin ¢evrim frekansini temsil eden TOF degeri (5)
katalizoérii kullanildiginda 275 sa™ (4) katalizérii kullanildiginda 292 sa™ olarak elde
edildi. Sentezlenen (6) bilesigi katalizér olarak kullanildiginda 350 sa™* TOF degeri ile

en hizl1 doniisiimiin gerceklestigi tespit edildi.
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Tablo 4.5. (4-6) materyallerinin asetofenon, 4-metilasetofenon, 4-kloroasetofenon ve
4-floroasetofenonun  hidrojen aktarimi tepkimesindeki Kkatalitik etkisi
(Siibstrat / Katalizér = 1000 : 3.6)

Sira Kat destekli Siibstrat Verim (%)* TOF (sa™)°
Ru(ll)
kompleksi

1 (4) 28° 429 56 67" 75° 81"  467°

2 (5) Asetofenon 29°  47% 628 75" 789 85" 483

3 (6) 27° 41 58 67" 75 83"  450°

4 (4) . 7° 24% 420 48" 500 54" 117°

5 (5) _ o 28%  44° 49" 54° 60"  150°
metilasetofenon . '

6 (6) ¢ 26° 40° 48" 55% 60"  150°

7 (4) . 20 34 57 65" 80 85"  333°

8 (5) 28° 42° 57° 70" 779 86"  467°
kloroasetofenon

9 (6) 24° 38% 62 76" 83Y 91"  400°

10 (4) A 25¢  44%  60° 72" 819 91"  417°

11 (5) 27° 43" 58 68" 74 85"  45(0°
floroasetofenon ; . .

12 (6) 28° 43 58 70" 78% 88 467°

(*:GC verimleri, verimler feniletanol tiirevleri baz alinarak hesaplandi, ®TOF= iiriiniin
mol sayist / (katalizériin mol sayisi) x (saat), 10 dak., %:30 dak., ®:60 dak., 90 dak.,
9:120 dak., ":180 dak.)

Sentezlenen maddelerin katalitik deneyleri igin biitiin katalizorler (4-6), asetofenon, 4-
metilasetofenon, 4-kloroasetofenon ve 4-floroasetofenon siibstratiyla, 10-180 dakika
araliginda belirli zaman araliklarinda, 2-propanol ortaminda, (Siibstrat/Katalizér =

1000:3.6) oranina gore asetofenon tiirevlerinin feniletanollere doniisiimii test edildi.

(Stibstrat/Katalizor = 1000:3.6 oraninda gerceklestirilen deneylerde siibstrat olarak
elektron salict grup (4-metilasetofenon) kullanildiginda doniisiimiin elektron ¢ekici
gruba (4-floroasetofenon ve 4-kloroasetofenon) gore daha az oldugu goriildii. Aktif bir
katalizor olan (6) katalizortinlin elektron salict grup kullanildigindaki ¢evrim frekansini
temsil eden TOF degeri 150 sa™ iken, elektron cekici bir grup kullanildiginda TOF
degeri 467 sa™ olarak bulundu. Ayrica, katalizorlerin 10 dakikalik sonuglara gore en
yiiksek TOF degerleri; 483 sa™ (5) icin ve 467 sa (6) igin olarak belirlendi. Bununla
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birlikte sonuglar incelendigi zaman en aktif katalizor olarak da (5) ve (6) bilesigi

bulundu.

Tablo 4.6. (4-6) materyallerinin benzaldehit, 4-metoksibenzaldehit, 4-metilbenzaldehit,
2,4,6 trimetilbenzaldehit, 3,4,5 trimetoksibenzaldehit, 4-klorobenzaldehitin
hidrojen aktarimi tepkimesindeki katalitik etkisi (Siibstrat/Katalizor=

1000:3.6)
Sira Kati Siibstrat Verim (%)? TOF (sah)P
destekli
Ru(ll)
kompleksi

1 (4) 55¢ 859  99° 100" 1009 100" 917°

2 (5) Benzaldehit 62¢ 89 100° 100" 1009 100" 1033°

3 (6) 57 85 100° 100" 1009 100" 950°

5 (4) 40° 729 89° 98" 100 100" 667°

6 (5) 4-metoksibenzaldehit ~ 55°  80°  97° 100" 100 100" 917°

7 (6) 37° 75 95° 100" 100¢ 100" 617°

9 (4) 48° 79 93° 99" 1009 100" 800°

10 (5) 4-metilbenzaldehit 59° 82¢ 99 100" 100° 100" 083°

11 (6) 50° 88% 100° 100" 1009 100" 833°

13 (4) 43¢ 58° 72¢ 76" 80" 86" 717°
2’4’6_ G d e f g h ©

14 (5) o _ 48° 69 80 84" 89Y 95 800

trimetilbenzaldehit

15 (6) 45° 629 77° 82" 85¢ 89" 750°

17 (4) 40° 559 e6° 72" 789 81" 667

18 (5) 3,4,5- 52 0% 68° 75" 799 83" 867°

19 (6) trimetoksibenzaldehit 44° 579 65° 73 78¢ g1" 733°

20 (4) 97¢ 100% 100° 100" 100° 100" 1616°

21 (5) 4-klorobenzaldehit 99° 100° 100° 100" 100 100" 1650°

22 (6) 99° 100° 100° 100" 100¢ 100" 1650°

(*:GC verimleri, verimler feniletanol tiirevleri baz almarak hesaplandh, b TOF= iiriiniin
mol sayis1 / (katalizoriin mol sayisi) x (saat), “:10 dak., 930 dak., %60 dak., 90 dak.,
9:120 dak., ":180 dak.)

Aldehit tlirevlerinin hidrojen aktarim tepkimesi sonuglari incelendigi zaman keton
tirevlerine gore oldukg¢a yiiksek ve hizli sekilde benzil alkole dontstiikleri goriildii.
(Siibstrat/Katalizér= 1000:3.6 oraninda 80 °C’ da, 2-propanol ve KOH varhiginda

gerceklestirilen deneylere gore, en hizli doniisiim keton tiirevlerine benzer olarak 4-
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klorobenzaldehit tiirevinde gerceklesti. Sentezlenen ii¢c komplekste (4-6) 10 dakikada 4-
klorobenzaldehitin % 95° in tizerinde hidrojen aktarimi gergeklesti. Elde edilen ¢evrim
frekansi degeri ise (TOF) 1650 sat gibi oldukca yiiksek bir degere de sahip oldugu

belirlendi.

Elde edilen katalizorler (Stibstrat/Katalizér = 500:3.6 oraninda benzaldehit tiirevlerinin
hidrojen aktarimi tepkimesi i¢inde denenmis ancak (Siibstrat/Katalizor= 1000:3.6
oraninda %100 bir donlisim sagladigr icin 500:3.6 oraninda yapilan deneyin

yazilmasina gerek kalmamustir.

Ayrica sentezlenen kompleksler (4-6) 2-nitroanilin ve 4-nitroanilinin o-fenilendiamin ve
p-fenilendiamine indirgenmesinde kullanildi ve elde edilen veriler Tablo-4.7° de
gosterildi.

Tablo 4.7. (4-6) materyallerinin 2-nitroanilin ve 4-nitroanilinin hidrojen aktarimi
tepkimesindeki katalitik etkisi

Sira Kat1 destekli Siibstrat Verim (%)*
Ru(11) kompleksi
1 (4) 73.72° 81.341 89.12°
2 (5) 2-nitroanilin 75.95° 80.08" 82.86°
3 (6) 77.82° 80.20¢ 80.77°
4 (4) 58.13° 78.71° 79.13°
5 (5) 4-nitroanilin 73.88° 80.09¢ 83.84°
6 (6) 73.11° 78.95¢ 83.88°

(*:UV-vis spektrofotometresinde gozlenen doniisiim verimleri, ©:5 dak., 910 dak., %15
dak.)

(Si0, Al,O3, SBA-15) kat1 destekli rutenyum (II) komplekslerinin 2-nitroanilin ve 4-
nitroanilinin hidrojen aktarim tepkimesi sonuglar1 Tablo-4.7¢ de goriilmektedir. 2-
nitroanilin ve 4-nitroanilinin indirgenme tepkimeleri oda sicakliginda dakika taramasi
yapilarak gerceklestirildi. Bu deneylerde ¢oziicii olarak su kullanildi. NaBHy varliginda
gerceklestirilen deneylerde her ii¢ katalizor yaklagik olarak ayni etkiyi gosterdi. 2-
nitroanilinin o-fenilendiamine ve 4-nitroanilinin p-fenilendiamine 15 dakikalik siirede
kullanilan t¢ katalizor esliginde ortalama %85 verimle doniisiimiiniin gergeklestigi

belirlendi.



84

Bunlara ilaveten sentezlenen kompleksler azo boyar maddeler olan metil kirmizist,

metil mavisi ve metil oranjin indirgenmesinde katalizor olarak kullanildi ve elde edilen

veriler Tablo-4.8" de gosterildi.

Tablo 4.8. (4-6) materyallerinin metil kirmizisi, metil mavisi ve metil oranjin
indirgenme tepkimesindeki katalitik etkisi

Sira  Kat destekli Siibstrat Verim (%)?
Ru(l)
kompleksi
1 (4) 96.09° 96.12¢ 96.63°
2 (5) Metil kirmizist 92.56° 93.63¢ 96.25°
3 (6) 96.06° 96.84¢ 98.09°
4 4) 98.93° 98.98¢ 99.02°
5 (5) Metil mavisi 98.53° 98.59° 98.75°
6 (6) 98.49° 99.05¢ 99.23°
7 4) 95.05° 98.70¢ 98.96°
8 (5) Metil oranj 98.29° 98.96¢ 98.98°
9 (6) 98.39° 98.84¢ 98.86°

(:UV-vis spektrofotometresinde gozlenen déniisiim verimleri, %1 dak., %2 dak.,

dak.)

€3

Oda kosullarinda gerceklestirilen deneylerde ¢6ziicii olarak su kullanildi. Yapilan

caligmalarda her li¢ katalizor yaklasik olarak ayni etkiyi gostererek, 3 dakikalik siirede

ortalama %98 verimle doéniisiim yaptiklari belirlendi.

Elde edilen biitiin sonuglarin degerlendirilmesi sonucunda, modifiye-kat1 destekli

stilffonamit islevsel gruplu bu heterojen katalizorlerin kendi analoglarinin arasinda

hidrojen aktarimi tepkimeleri i¢in oldukga i1yi ve aktif maddeler olduklar belirlendi. Bu

sayede nitelikli kimyasallarin iiretimi ve g¢evreci katalitik sistemlerin gelisiminde s6z

konusu bu katalizorlerin de aktif bir sekilde kullanilabilir oldugu 6ngoriilmektedir.
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