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TUREVLENDIRILMIS SILIKA KATI DESTEKLi KOMPLEKS
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OZET

Kati destekli Schiff bazi iceren Ru (Il) kompleksleri, fonksiyonellestirilmis kati
destekler ve [RuCl,(p-simen)], tepkimesinden basar1 ile sentezlendi. Sentezlenen biitiin
bilesikler Infrared Spektrometrisi (IR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) ve
X-Isim1 Toz Difraktometresi (XRD) ile karakterize edildi.

Biitiin kompleksler, 2-propanol (hidrojen verici olarak) ile KOH varliginda asetofenon
ve tlirevlerinin feniletanollere hidrojen aktarimi (TH) tepkimesinde katalizor olarak

kullanild: ve aktif katalizorler olduklar: belirlendi.
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ABSTRACT

Ru(Il) complexes containing solid supported Schiff base were successfully synthesized
by functionalized solid supports and the [RuCl,(p-cymene)], reaction. All synthesized
compounds were characterized by Infrared Spectrometer (IR), Scanning Electron
Microscopy (SEM-EDX) and X-Ray Diffraction Diffractometer (XRD).

All complexes were used as catalysts in the hydrogen transfer (TH) reaction of 2-
propanol (as hydrogen donor) with phenylethanes of acetophenone and its derivatives in

the presence of KOH and were found to be active catalysts.

Keywords: Schiff base, Ruthenium, Catalyst
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GIRIS
Gilinlimiizde, birgcok amaca yonelik bilesiklerin basit yontemler ile sentezi, toksik
kimyasal kullanimindan kaginilmasi, az islem basamakli ve diisiik maliyetli katalitik

tepkimelerin kullanimini gerekli kilmistir. Bilim insanlar1 i¢in en 6nemli zorluklardan

biri de yeterince etkin olabilecek katalitik metotlarin uygulanabilmesidir.

Imin igeren katalizdrler, homojen ve heterojen kataliz kimyasinda son zamanlarda
gittikge artan bir ivme ile ilgi gérmelerine ragmen 1,2-diamin grubu iceren aromatik
iminler ve metal kompleksleri ¢ok az ¢alisilmis ve bunlarin heterojen katalizor olarak
uygulamalar1 da literatiirde oldukg¢a sinirli kalmistir [4,5]. Halbuki 1,2-diamin grubu
iceren aromatik imin ligantlar1 kolay sentezlenebilme ve gecis metalleri ile 1liman

sartlarda yiiksek verimle rahatlikla kompleks olusturabilme 6zelligine sahiptirler.

Inhibitdr olarak kullanilan iminler, benzen halkasi bulunan fonksiyonel gruplarin tiiriine
bagli olarak inhibisyon etkilerinin degistigi, korozyon davranislarinda sicakligin etkisi
ve diger termodinamik parametreler belirlenerek bu bileskelerin miikemmel inhibitorler

oldugu bulunmustur [1]. Ayrica iminlerin inhibisyon etkisini arttirdigi da anlagilmistir

2].

Kati destekli Schiff bazi igeren Ru (Il) kompleksleri, fonksiyonellestirilmis kati
destekler ve [RuCl,(p-simen)], tepkimesinden basari ile sentezlendi. Sentezlenen biitiin
bilesikler Infrared Spektrometrisi (IR), Taramali1 Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) ve
X-Ismni1 Toz Difraktometresi (XRD) ile karakterize edildi.

Biitiin kompleksler, 2-propanol (hidrojen verici olarak) ile KOH varliginda asetofenon
ve tiirevlerinin feniletanollere hidrojen aktarimi (TH) tepkimesinde katalizor olarak

kullanild: ve aktif katalizorler olduklar: belirlendi.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. iminler

[k organik imin, Laurent ve Gerhard tarafindan anilin ve benzaldehitin kondenzasyonu
sonucu sentezlenmistir [3]. Schiff bazi olarak da adlandirilan iminler ilk kez 1932

yilinda koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilmaya baglanmistir.

Iminler; aldehitler ve ketonlarin birincil aminlerle (RNH,) tepkimesi sonucu (RCH=NR
veya R,C=NR) olusurlar ve karbon-azot ikili bagma sahip bilesikleri olustururlar.

Tepkime asitle katalizlenir ve iiriin (E) ve (Z) izomerlerinin bir karisimi olarak

olusabilir [4].

. . Hy0" _ /R )
>:Q+ R—NH, = = >7’.\.' + H,0

o}
Aldehit veya keton 1 Amin

Imin
[(E) ve (Z) izomerleri]

Sekil 1.1. imin olusum mekanizmasi [4]

Genel formiilleri R-C=N-R? olarak bilinen iminler azot veya karbon atomuna bagli R ve

R? gruplarindan en az biri aril grubu olursa rezonans olacagi i¢in daha kararhdirlar [5].

Diizlemsel ii¢ koseli yapiya sahip olan iminler bir sp? karbon atomu ve bir sp? azot
atomundan olusurlar. Her atom diger atomla bir s bagi meydana getirmek igin bir sp’
orbitalini ve p bagi meydana getirmek igin diizleme dik p-orbitalini kullanir. Azot
atomu tizerinde bir serbest elektron ¢ifti vardir ve karbon kalan iki sp? orbitalini azot ise

birini R gruplart ile bag olusturmada kullanir [6].



p-orbitalleri C-N m-bagi olusturmak tizere bir araya gelir
C-N o-bagi karbon ve azot atomlarimin sp* orbitalleri arasinda olusur

FI\ 3
/c% N\ RN
g kosel R R” *

Uc Kkiseli duzlemsel
-|'|: azot atomu

R grubu ve karbon veva azot atomu tizerindeki
sp? orbitali arasindaki bag

Sekil 1.2. Iminlerin -C=N- baginin yapis1 [6]

Schiff bazlar genellikle kristal yapili bilesiklerdir ve bu yiizden erime noktalar1 oldukga
belirgindir [7].

Schiff bazlar1 azometinler olarak da bilinmektedirler. Aldehitlerden olusan iminlere

aldimin; ketonlardan olusanlara ise ketimin de denilmektedir.

Aldehitlere gore daha az reaktif olan ketonlar katalizor olarak asit kullanimi, uzun
reaksiyon zamani, yliksek reaksiyon sicakligi ve reaksiyon esnasinda olusan suyun
uzaklastirilmasiyla yiiksek verimde imin olustururlar. Aromatik ketonlar ¢ogunlukla

alifatik ketonlardan daha az reaktiftir ve sterik engel ketonlarin reaktifligini diistirtr [5].

Alifatik aldehit, ketonlar ve alifatik aminlerden olusan iminler aromatik tiirevlerine
bakarak daha ¢ok reaktiftir. Bu yiizden olusumlar1 aromatik tiirevlerine bakarak cok
daha reaktiftir. Karbon-azot c¢ift bagina bir fenil grubu bagli olan iminlerle
kiyaslandiginda denge sabiti olmasi gerektigi kadar biiyiik degildir. Bu reaksiyonun

devam edebilmesi i¢in genellikle reaksiyonda olusan suyun uzaklastirilmasi gerekir [8].
1.2. Asit ve Baz Katalizli imin Olusumu

Iminler pH 4 ve 5 arasinda en yiiksek verimde olusurlar ve olusum reaksiyonu hizli

gerceklesir. Cok diisiik ve ¢ok yiiksek pH' da imin olusumu yavastir. Imin olusumu igin



asit katalizor gereklidir. Imin olusum mekanizmasma bakarak bu gerekliligi

aciklayabiliriz.

Yavas basamak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii kaybederek iminyum iyonu
olusturdugu basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH
grubu) kuvvetli ayrilan bir gruba (-OH," grubu) cevirir [4].

/N

T L)

\ . ve \ / NH2 R \ / NH—R H30+

2uvh /N / \ee -
0 CH

Aldehit 1° Amin . .
veya keton DlP_flJlﬁf Aminoalkol
dara urun
.--\mm.k;u'.hnn_i.l gr.l_lht_].m k:.'.“_l.:”-""k bir dipolar Azottan oksijene molekiil ici proton
diizgiin dortyiizlii ara iirtin olusturur. aktarim aminoalkoli olustorur

N/ . .
/C\ ~ C N - C N . HO
(" OH,’ / \ / N\
\,Il R R
Protonlanmig Iminyum ‘ I'll'lin‘ .
aminoalkol iyonu [(E} ve (Z) izomerleri]

Bir protonun suya aktarilmasi
imini olusturur ve katalitik ivonu
yeniden ortaya ¢ikarir.

Oksijenin protonlanmasi iyi
ayrilan bir grub olusturur.
Bir su molekiiliiniin kaybi
iminyum iyonu verir,

Sekil 1.3. Imin olusum genel mekanizmasi [4]

Hidronyum iyonu derisimi yiiksek oldugu zaman tepkimenin ilerlemesi yavastir, ¢iinkii
amin yliksek oranda protonlanir ve bu da ilk basamakta ihtiyag¢ olan niikleofil derisimini
azaltacak bir etkendir. Hidronyum iyonu derisimi ¢ok az oldugu zaman, tepkime yine
yavaglar clinkii protonlanmis aminoalkol derisimi azalir. pH 4 ve pH 5 arasindaki bir pH

en uygun araliktir [4].

Aseton ve hidroksilamin arasindaki reaksiyonun reaksiyon hizi pH grafigi sekildeki

gibidir. Reaksiyon hizi pH 4,5 de maksimum olur [9].



HaC C H
>:O + HO—NH, >:'.\.' + H,0
H,C HyC

Sekil 1.4. Aseton ve hidroksil amin arasindaki reaksiyon [9]

Reaksiyon iz

0.5

Sekil 1.5. Aseton ve  hidroksil amin  arasindaki
reaksiyondan elde edilen reaksiyon hizi pH
grafigi [9]
Bazik ortamin imin olusumu: Bazin OH’1 aldehit veya ketonun karboniline katilarak
elektrofilik giiclinii azaltir; baz, aminin azotuna, ndtral ortamda bile baglanabilen ve
onun etkinligini azaltan protonu uzaklastirarak niikleofilik giiciinii artirir. Optimum pH

asitlerin ve bazlarin niikleofil, karbonil ve amine bu zit etkilerinden dolay1 olusur [10].

s - .
., .. L s, JOH
C=C + H,N-R C.
/o ! PI\I—FI
H
d
N oH \:rc:N‘ + BAZH' + OH
AN = T I
(N-R
Ha— \J
BAZ BAZ + H0

Sekil 1.6. imin olusumunun baz katalizli mekanizmasi [10]



Hidroksilamin (NH,OH), hidrazin (NH;NH;) ve semikarbazit (NH,NHCONH;) gibi

bilesiklerin iminleri aldehit ve ketonlarin tiirevleri olarak da kullanilir.

Bilinmeyen aldehit ve ketonlarin taninmasinda 2,4-dinitrofenilhidrazin, semikarbazit ve
hidroksilamin ile olan tepkimelerinin iriinleri kullanilir. Bu bilesikler, genellikle

coziinmeyen katilardir ve belirgin erime noktalarina sahiptirler.

Ornegin, bes karbonlu ii¢ izomer ketonun kaynama noktast birbirine yakindir. NMR
spektroskopisinden dnce bu yapilar1 bulmak kolay degildi. Bu bilesiklerin erime noktasi

farkindan semikarbazon ve 2,4-dinitrofenilhidrazon tiirevleri hazirlanarak belirlenirdi

[6].

Sekil 1.7. Bes karbonlu ketonun izomer yapilar1 ve imin bilesikleri [6]



Genel durum
R
>c:§ + R—NH, g \;C:N.,
-H,0
H—NH, 2o Ne=iiH
Amonyak /
Imin
Q e \C:N.
Anilin ¥ .
Fenilimin
HoN—NH, - \C:N; H,
Hidrazin /
Hidrazon
=
Fenilhidrazin /
Fenilhidrazon
Ne=0 R—NH,| =
/ _.. + - ..
NO, - \c—N’NH4§3;No2
2.4-Dinitrofenilhidrazin - / . 02N
o 2.4-Dinitrofenilhidrazon
||
s ihs a
ol . NH—C”
N
H A C:Nl \.N.il'Z
Semikarbazit £
- Semikarbazon
I %% = o
HaC ﬁ—NH—NHz e ]
NH— =
° o T 3 s
Tosilhidrazin e .
Tosithidrazon
HO—NH OH
sl -
Hidroksilamin /
Oksim

Sekil 1.8. Siibstitlie aminlerin aldehit ve ketonlar ile reaksiyonundan olusan bazi
slibstitiie iminler [6]



1.3. imin bilesiklerinin hidrolizi

Imin olusumunda denge reaksiyonundan sonra su ayrilarak iiriin olusur. Bu yiizden
seyreltik sulu asit veya bazik ortamlarda reaksiyon geri yonde ilerleyebilir ve baslangic

tirtinleri olan aldehit veya keton bilesigi ve amin bilesigi yeniden olusur [10].

Asit katalizhh hidroliz :
3 7Y
— |+
\ /" N\ N /N_H \“‘\/NH—H
C=N—R 4 H* , HO: — C | ——— C«,
VA VAR
. P OH, 0—H
Imin o
\
/C:D + HN—R + H*
Aldehit veya Amin
keton
Baz katalizli hidroliz :
_ I ITI
\ _ —R O N—R
C=N—R . :OH >c: ——= /C:
-"" "\__/ OH o
Imin o
N,
.. H—OH Y -
C=0 + HN—R = C=0 + H;N—R 4+ :0OH
Aldehit veya Amin
keton

Sekil 1.9. Iminlerin asit ve baz katalizli hidrolizi [10]

1.4. Baz1 imin sentez reaksiyonlar:

Primer aminler, karbonil bilesikleri ile -C=N— bagi iceren bilesikleri olustururlar.
Bununla birlikte farkli kondensasyon reaksiyonlari, azometin baglarinin olusumuna

sebep olur [5].

Schiff bazlar1 dietil ketallerin birincil aminlerle geri sogutucu altinda kaynatilmalariyla

oOlusur. Aromatik aminler alifatik aminlere gore daha yiiksek verimli iirtinler verir [12].



NH, =, N—{,
= 2 Jlr-"_"-. , YA
r\L OEt - Hf, \x_f}_q - + 2 FIOH

Sekil 1.10. Birincil aminlerin dietilketaller ile schiff bazi olusumu[12]

Schiff bazlar1 birincil aminlerin geminal-dikloro bilesikleri ile kondenzasyonlarindan

olusmustur [12].

HaG,
}—c ci =, N
(L + HaC-NH, —= Gl g Ei + 2 HCI

Sekil 1.11. Birincil aminlerin geminal-dikloro ile schiff bazi olusumu [12]

Birincil aminlerin sodyum tuzlarinin aromatik ketonlar ile reaksiyonu sonucu Schiff

bazlari olusur [12].

Ef + @—NHNa —_— c=N +  NaOH

Sekil 1.12. Birincil aminlerin sodyum tuzlar ile schiff bazi olusum [12]
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1.5. Kataliz, Katalizor Kavramlari ve Kataliz Cesitleri
1.5.1. Kataliz ve Katalizor Kavramlar

1835 yilinda Thiluck Bob bazi kimyasallarin, tepkimelerin hizlarin1 arttirdigini
ongérmiistiir. ik katalizér kavrami yine 1835 yilinda Isvegli kimyaci Jéns Jakob
Berzelius tarafindan sarf edilmistir. Termodinamik olarak istemli bir kimyasal
tepkimenin hizlandirilmasi islemine kataliz, kataliz isleminde kullanilan maddelere de
katalizor denilmistir. Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diistik
olan bir baska mekanizma {izerinden yiiriimesine yol agarak tepkimenin daha kisa

stirede gerceklesmesine sebep olurlar.(Sekil 1.13)

'y

. [Eﬂ:

Eq : Katalizlentemig reaksiyonnn aktivasyon e nerjisi

Ea;: Katalizlentnig reaksiyonun akirrasyon enerjisi

Reaksziyon Koordinah

Sekil 1.13. Bir tepkimenin katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel
enerji degisimi

Bir katalizoriin kendi biiytikliigiiniin binlerce kat1 biiytikliigiindeki maddelerin dontigiim

tepkimelerinde olduk¢a yiiksek katalitik etki gosterirler. Fakat her Kkatalizor her

tepkimeyi katalizleyemez [13].

Ayni maddelerden yola ¢ikildiginda katalizorler termodinamik olarak yiiriimesi olasi
olan 1iki tepkimeden yalnizca birini katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olasi
tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi katalizor segiciligi, bir tepkimeyi

hizlandirma 6l¢iisiine ise katalizor aktifligi denir.

Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek igin genellikle ¢evrim sayis1 (TON) ve ¢evrim

frekans1 (TOF) tanimlar1 kullanilir. TON bir katalizériin {irlin  molekiillerine
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doniistiirdiigii siibstrat molekiillerinin toplam sayisini, TOF ise birim zamandaki ¢evrim
sayisini ifade eder [14]. Bir katalizoriin etkinlik derecesi TON (turnover number) ile

katalitik etkinliginin derecesi ise TOF (turnover frequency) ile 6l¢iilmektedir [15].

TON=Olusan {iriiniin mol sayisi/Katalizoriin mol sayis1
TOF= Olusan iiriiniin mol sayis1 /(Katalizériin mol sayis1 x Zaman )
1.5.2 Kataliz Cesitleri

Tepkime karisimi ile aymi faz iginde bulunan bir katalizore homojen katalizoér ve
uygulanan isleme homojen kataliz denir [16]. Katalizérler homojen katalizlerde
molekiiler yapida olurlar. Reaktifler katalizoriin tamamlayicist olup bazi asamalardan
sonra katalizorden ayrilarak iiriin olarak reaksiyona devam ederler. Homojen katalizde
katalizorlere baglanan ligantlarin modifikasyonu ile segicilik ozellikleri arttirilabilir

veya farkli 6zellikler kazandirilabilir [15].

Tepkime karigiminda ikinci bir faz olarak bulunan katalizére heterojen katalizor ve
yapilan isleme heterojen kataliz adi verilir [16]. Heterojen katalizde, katalizor
reaktiflerden farkli bir fazda bulunur ve bu sayede tepkime sonunda kolaylikla geri elde
edilebilir. Sanayide kimyasal madde sentezinde heterojen kataliz geri kazaniminin kolay

olmasindan dolay1 fazla tercih edilen bir yontemdir.

Homojen ve heterojen kataliz su sekilde karsilastirilabilir;

Tablo 1.1. Homojen ve Heterojen katalizin karsilastirmasi

Ozellik Homojen Heterojen

Aktivite Yiiksek Degisken

Segicilik Yiiksek Degisken

Tepkime Kosullari Yumusak Zor

Katalizoriin Omrii Degisken, kolayca zehirlenir | Uzun

Kararlilik Karasiz olabilir Cok kararlt
Eztzazlllljglrllerm Geri Gii¢ ve pahali Kolay

Kullanilan Atomlar Biitiin atomlar Sadece yiizey atomlar1
Hazirlanmasi Zor Kolay

Cozici Sinirlamasi Yok Zor
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Tiim bunlara bakildigi zaman, homojen ve heterojen katalizorler, kendilerine 6zgii
Ozelliklerinden dolayr birbirini tamamlayict 6zellikler sergilerler. Avantajlar1 ve
dezavantajlarina bakildigr zaman her iki katalizoriin de tepkimeye etki etme yoniinden

birbirlerine Ustiinligii yoktur.
1.5.3. Hidrojen aktarim tepkimeleri (TH) ve uygulamalar

Hidrojen transferi veya hidrojen aktarimi (TH) ¢oklu baglarin, anorganik veya organik
vericilerden (molekiiler hidrojen hari¢), hidrojenin katilimi ile indirgenme olayinin
gerceklesmesi olarak tanimlanir. Hidrojen aktarimi tepkimesinin goz oniinde olmasini
saglayan en onemli uygulama alanlarindan biri, tetralin gibi hidrojen verici ¢oziiciiler

kullanilarak komiiriin sivilagtiritlmasidir [17].

Hidrojen aktarimi tepkimesinin klasik hidrojenlenmeden farki H, gazi yerine katalizor
varliginda hidrojen verici (dondr) ile tepkimenin gergeklesmesi hidrojen aktarimi
tepkimesini klasik hidrojenlenmeden ayirmistir (Sekil 1.14.).

[M] / DH YH

Ri Rg [M] = Metal katalizért. R{ R,
DH = Hidrojen donéru

Y = O veya NR
R4, Ry= Aromatik veya Alifatik

Sekil 1.14. Hidrojen aktarimi tepkime gosterimi

Periyodik cetveldeki gegis elementlerinin ¢ogu katalitik homojen indirgeme i¢in uygun
metallerdir. Hidrojen transfer tepkimeleri i¢in katalizor olarak Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve
Co elementlerinin tuzlar1 ve kompleksleri, molekiiler hidrojen veya organik siibstrat
hidrojen vericileri kullanilmistir. Hidrojen aktarimi tepkimelerinde en aktif katalizorler

Rh, Ru, ve Ir tuz ve kompleksleridir.

Gegis metal tuzlarimin veya komplekslerinin katalitik aktiviteleri elektronik
parametrelere gore degisiklik gosterir. Baska bir deyisle tuzlarin ve komplekslerin
degerlik durumunun dengesi ve kimyasal baglarin kuvvetleri katalitik aktiviteyi yiliksek
oranda degistirir. Sayet metal tuzlar1 veya kompleksleri hidrojen verici ile tepkime

ortaminda giiglii baglar kurup kararli yapida bilesik olustururlarsa katalitik ¢evrim
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gerceklesmez ve doniisiim goriilmez. Olusacak katalitik ¢evrim ayni zamanda organik

siibstratin da uygun elektronik ve sterik parametrelere sahip olmasi ile gerceklesir.

Hidrojen aktarimi tepkimesinin akis semasi Sekil 1.15.’de gosterilmistir. HD hidrojen

vericisidir ve AX indirgenebilir organik siibstrattir.

H H
L L L D H D A D L L
AX 2L
R - SR S
L L L L L L X L -DX ¢ L
L L
Sekil 1.15. Hidrojen vericinin metale katilma tepkimesi

Gortilen tepkimede katalizoriin aktivitesi, metal {izerindeki koordinasyon bosluklarinin
durumuna gore degisiklik gosterir. Bu sebeple, metal komplekslerinin koordinasyon
sayisi, olabilecek en yiliksek degerde degil o degerden daha az olmalidir veya
koordinasyon boslugu bulunmayan komplekslerde ligant-metal baginin uzunlugu
ligantin metalden katalizin gergeklestigi siire igerisinde ayrilabilecek sekilde olmalidir.
Beraberinde ligant, ¢oziicli, hidrojen verici veya hidrojen alicilar siibstrat ile yer

degistirilebilir 6zellik gostermelidir.

Ayrimli hidrojen aktarimi tepkimelerinde birtakim bilesikler metal atomunun merkezine
kuvvetlice baglanir ve katalitik ¢evrimi durdurur, bu tiir katalizorler ise zehirlenmis
katalizor olarak adlandirilirlar. Bu bilesiklere siilfiirler, fosfinler, CO, Oy,

hidrohalojentirler 6rnek verilebilir [18,19].

Tepkimenin oda sicakliginda yiiksek bir siibstrat/katalizér orani ile kisa zamanda
olusmasinin olduk¢a az olmasi ve homojen katalizorlerin tepkime sonunda geri elde

edilememeleri homojen hidrojen aktarimi tepkimelerinin dezavantajlaridir [20,21].
1.5.3.1. Hidrojen aktarim tepkimesinde katalizor iizerine sicakhi@in etkisi

Cogu zaman ketonlarin ve aldehitlerin alkollere indirgenmesi tepkime sicakligindaki
artis verimin artmasini saglamakla birlikte farkli indirgenme triinlerinin olusumu veya

izomerizasyon gibi istenmeyen sonuglarda olusturabilir [22].
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1.5.3.2. Hidrojen aktarim tepkimesinde c¢oziicii etkisi

Hidrojen aktarimi tepkimeleri ile ketonlarin alkollere indirgenmesi tepkimesinde,
tepkime ortamindaki katalizoriin ¢Oziliniip, siibstrat ile tepkime verecegi ortamin
hazirlanmasi 6nemlidir. Bununla birlikte hem ¢6ziicli hemde hidrojen verici olarak
kullanilan ¢dziiciilerin bu tepkimede daha etkin olduklart duruma c¢ogu zaman

rastlanmistir.

Katalitik ¢evrim sirasinda, ¢oziicii molekiilleri ligantlarla yer degistirirse ve kendisi (S)
merkez atomdan ayrilmaz ise tiim katalitik aktivite kaybolur bu da istenmeyen bir

durumdur (Sekil 1.16.).

MM™XML 4+ L

/ aktif

M™XML

(inaktif)
AN

M™X™ L .S
(inaktif)

M™ XML+ S

Sekil 1.16. Coziiciiniin katalizore etkisi

1.5.3.3. Ketonlarin hidrojen aktarimu ile ilgili uygulamalar:

Aldehitler ve ketonlar birbirinden farkli metal kompleksleri tarafindan hidrojen aktarimi

tepkimesi ile alkollere indirgenir [23].

En ¢ok tercih edilen hidrojen vericiler izopropil alkol, formik asit, formik asit/su, formik

asit/sodyum format vb’dir. Ama metanol, tetrahidrofuran vb. ¢6ziiciilerde kullanilabilir.

Noyori ve ekip arkadaglari, amido aminler, diaminler, amino alkoller, amino iminler,
amino yada imino fosfinler gibi azot bulunduran kiral ligantlara sahip rutenyum
komplekslerini kullanarak izopropil alkoldeki aromatik ketonlari alkollere yiiksek
verimlerle dontistiirmiistiir [24,25] (Sekil 1.17).

Ornek olarak, TsDPEN (N-(4-toluensiilfonil)-1,2-difeniletilendiamin) ve

{RuCly(mesitilen)}, tepkimesinden olusan rutenyum kompleksleri ile izopropil alkol
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icerisinde KOH varliginda oda sicakliginda asetofenonu (S)-1-feniletanol’ e % 95

verim ile doniligiimii saglanmustir.

OxAr HO__R  kiral Rukatalizéritbaz  Ho_ + Ar Oo- _R
R R

(o]
20-25°C R R

%93-99 verim
Ar = C6H5 , 3'C|C6H4 , 4-BrC6H4 , 2-CH3C6H4 %97'100 ee

3-CH3CgHy , 2-naftil v.b.

R= CH3 s C2H5 , n-C4Hg v.b.

baz = KOH, KOC(CHj)3 , NaOCH(CHj), v.b.
Sekil 1.17. Noyori katalizorleriyle hidrojen transfer reaksiyonlari [24,25]
Takao Ikariya ve A. John Blacker, 2007 yilinda siilfonamit bulunduran rutenyum

komplekslerinin asimetrik hidrojen aktarimlari gegis hal mekanizmalar1 ile beraber

gostermistir [26] (Sekil 1.18).

in hudrido
komplekst

amido komnlekst

Sekil 1.18. 1,2-diamin ve siilfonamido gruplu rutenyum komplekslerinin katalitik
mekanizmasi [26]
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Gergeklestirilen ¢aligmalarda sentezlenen ligantlar, karbon nano tiipler, grafen oksitler,
Si0,, Al,O3 TiO, gibi kat1 desteklerle desteklenerek de ¢alismalar ortaya konmustur. Bu
kat1 destekler bircok ligantla fonksiyonellestirilmektedir. Fonksiyonellestirilen kati
destekli ligantlar ve bunlarin metal kompleksleri ile ilgili ¢alismalar siirdiiriilmektedir.
Katalizér olarak ~ Amino-fonksiyonel —mezoporéz silikalar adsorban  olarak
degerlendirilmistir [27]. Farkli sentez yontemleri bilesiklerin sentezleri igin
kullanilmaktadir. Bunlardan en etkili yontemlerden biri de metoksi veya etoksi silanlar

kullanilarak olusturulandir [28] (Sekil 1.19, 1.20).

OH H,CC, ~ N, ;:::j-
OH + HJ[:D;EMNH — _.
22— 0H e
Mezmopordz Silika AEAPMDMS Amin-Modifive Mezopords Silika
7 o
- .MH;‘&JHH:
—_— 3
Rl
Fodyum irunobilize Mezopordz Silika
b

OoH H,CH.CO
o + HEHCOSS TN, ——b

Mezmoports Silika APTES Arun-Modifiye Mezopordz Sihla

Fodmam pamobilize Mezopories Silika

Sekil 1.19. Mezopordz materyallerde rodyumun immobilizasyonunun (a) 6-amino-4-
azahekzilmetildimetoksisilan (AEAPMDMYS) ve (b) 3-
aminopropiltrietoksisilan (APTES) kullanilarak yiizey modifikasyonlar1 [27]
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Mel:
MeO—8i=" " “NH, o
OH Mﬂﬂf D\‘}S:MNH
OH h" 0/ o
OH
Eam Tahen, refhiks, 15 s AMPS
Mlacac). .
Eam Tahen, refhiks, 155
O W o W
S—o>s No 0>si N, P
0 \ / O -
. M
5 LY
,..--"""'“‘" o "o
! - O
’ : \ - /U\
[
I
o o
o
M= Cao, Cu, Pd

M= Co, Mn, Ru
Sekil 1.20. Metoksi silan kullanilarak silika tabanli katalizorlerin sentezi [28]

Literatiirdeki bu sentez tekniklerinden bagka tercih edilen en etkili yontem ise hazir
fonksiyonel silikalarin ticari olarak elde edilmesi, bunlarin yeni ligantlar ile
tirevlendirilmesi ve metal komplekslerinin sentezi saglanarak yeni katalizdrlerin
gelistirilmesi durumunun goz oniinde olmasidir. Bu durumda degisik 6zelliklere sahip

adsorbent ve katalizorler gelistirmek muhtemeldir [29,30] (Sekil 1.21).

o trans-[RoCKNH; S 0)CL o R P s
E_E O " 2eHCO: 04 molL? —¢ Q b= R"‘\_ SO
= N{_; NH;

pH 90
l HC101 molL?
NHz NH:
(o] \ / =
H I\'é NH;
l HC101 molL?
—@1\ o HC10.1 molL™ N{ /
R\.. — CH, ..'-'\\/\\_E_C\ _/Ru £ 504
NH3 \'H
NO,TH™
or
NO;/pH 7.4

Sekil 1.21. Nitrozil rutenyum amin-immobilize tiirlerin temsili sentezi [29,30]
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Tiim bunlara bakildigi zaman siilfonamit iceren kati destekli metal komplekslerin
sentezleri ve katalitik uygulamalar1 konularinda da az oranda calisma yapilmis ve

basarili sonuglara varilmistir [31] (Sekil 1.22).

H
Ph N\S/Q—(CHZ)ZSi(OMe)3 g
\[ O// \\O TEA > e

(1)
P T NH, A CTAC
(I)Et ;
EtO—Si—OEt e
(I)Et TsDPEN-functionalized CSSMSS (2)

1) Si(OEt) *
SR, 42) [Cp*RhCl,],

OH
f
Cp*RhTsDACH-DMSS (4) s

CH,

CH,

HCOONa 2

Sekil 1.22. Siilfonamit fonksiyonlu heterojen katalizorlerin sentezi ve
katalitik uygulamalar [31]

Bu caligmalara olan ilgi silika kati destekli gelistirilen katalizorlerin hidrojen aktarimi

tepkimesinde aktif katalizorler olarak kullanilmasiyla artmistir [32] (Sekil 1.23).



izmzs’(j\so2 Oz$$02
s elon Ne
' "'NH; HoN

“NH;  HoN
1 2
O—F’e + Ligant | weyal —————  Immobilize Ligantlar 4a-d weya Sa-d
CHzClz
3a-d EtN

H -
, A= — b, A= c.R= 4 d, A= g —
a 3 < .-'l.} H'CI ) Emmml L@SMI

- 025’©‘$02
0 4 OH MH  HAN.
@)\ [RACl5(Cp*)ls L° ©)\ QNH HZN’O
HCOONa, Hz0, 40°C 50,

i

Q
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Sekil 1.23. Silika kat1 destekli siilfonamit ligantlarnin sudaki asimetrik hidrojen

aktarimlari [32]

Ph, Ph
2 PP "SI0k
(EORSiao~ 2, & (O
(COD),Rh,Cl + 6 PP~ gi(OEt), — Rl
(OEts e Yp~"sioEt),

Ph,

Si0,
, Ph \

_ Ph, - sio
(EtO)Sio~~ 7, § /
/

c’ R}}'P"\"”‘Si-o
Ph, \

Sekil 1.24. Wilkinson katalizoriiniin bir SiO,’de tutturulmasi [32]

Calisma ekibimiz tarafindan, aromatik siilfonamit temelli yeni kati1 destekli rutenyum

immobilize materyaller sentezlenerek bunlarin yapisal 6zellikleri ve hidrojen aktarimi

tepkimesinde katalizor olarak aktiviteleri calisilmistir [33] (Sekil 1.25).
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0 H OH

©_< RuCl,(p-cymene)L or @CHs

RuCl,(p-cymene)L-SiO,

+ ~ +
80 °C, KOH

Sekil 1.25. Silika  iizerine  emdirilmis  yeni  siilfonamit
komplekslerinin hidrojen aktarimi tepkimeleri [33]

Bu galismalara ilaveten, yine ¢alisma ekibimiz tarafindan imin bagi i¢eren rutenyum (I1)
aren komplekslerinin bir serisi sentezlenerek p-siibstitiie asetofenon tiirevlerinin

hidrojen transferlerindeki kataliz 6zelligi arastirilmustir [34] (Sekil 1.26.).

/770
o NH OH
ol
N-—-Ru—
+ \ +

NS 1

Sekil 1.26. Indirgenmis imin bag: igeren rutenyum (11) aren komplekslerinin hidrojen
aktarimlari [34]
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Biitiin bunlara ek olarak, imin bag1 i¢eren ligantlarla [RuCly(p-simen)], ‘in asetofenon
tirevlerinin katalitik ¢alismalari UV-Vis spektrofotometresi ile in situ calisilarak
desteklenmistir [35].

CH3 H/2[RuChyfp-cymene]l aromatic sufonamides CH3
: +Y o P Y
0 O O 0
ot SR e S S T e S e S S RS e YR T e
100 100 100
Gl g £ g :
: : :
P 60 i 60 i 60 1
) S 40 S 40
£ g £
R R § 01
0'_— | | | i | | 0" | i | | | | 0 i | I | ] |

0 30 60 9% 120 150 180 0 30 60 80 120 150 180 0 30 60 9% 120 150 180

Time(min,) Time({min, Time(min,)

Acetophenone 4-Nethyl Acetophenone 4-Chloro Acetophenone

Sekil 1.27. Indirgenmis imin bag: iceren ligantlarla [RuCly(p-simen)], ‘in asetofenon
tiirevleri ile in situ katalitik ¢alismalari [35]



2. BOLUM

GEREC VE YONTEM

2.1. Gereg
2.1.1. Kullanilan Cihazlar

Sentezlenen maddeler ve bunlarin Ru'"Y materyallerinin karekterizasyonlar1 Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR), Infrared spektrometresi (IR), X-Isin1 Kirtnimi (XRD),
Yiizey Alani ve Porozite (Gozeneklilik) Analiz Cihaz1 (BET), Elementel Analiz ve FT-
IR spektrometresi ile Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde (TAUM) gergeklestirildi. Gaz Kromatografisi (GC) oOlglimleri ve biitiin
sentezlenen maddelerin UV 6lgiimleri ve “Erciyes Universitesi Kimya Boliimii

Inorganik-2 Arastirma Laboratuvar” nda gerceklestirildi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX) | LEO 440 computer controlled digital

FT-IR Perkin-Elmer Spectrum 400 FTIR

. ) Perkin Elmer Lamda 25 UV/Vis
UV-Vis Spektrofotometresi ]
Spekrometresi

X-Isin1 Toz Difraktometresi (XRD) Bruker AXS D8 Advance Model

Yiizey Alan1 ve Porozite (Gozeneklilik)
Analiz Cihaz1 (BET)

Micromeritics

Gaz Kromatografisi (GC) Fisons 8000 Series / Younglin Acme 6100




2.1.2. Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar

3-amino-fonksiyonel silika jel(3-
APS)

Aldrich, 40-63 um, ~1 mmol/g NHj igerir.

Benzen-1,2-dikarbaldehit

Merck, for synthesis, %98, CgHgO5,
Ma=134,13 g/mol

Merck, 2098, CsHgN-O,, MA=138.12

4-nitroanilin
g/mol
- Sigma-aldrich, %99,5, C¢H;N Ma=93,13
Anilin
g/mol
2-aminofenol Merck, %99, C¢H;NO, MA=109,13 g/mol
Metil Alkol Sigma-Aldrich, %97, CH,0O, Ma=32 g/mol

[RUCly(p-simen),],

Laboratuar sartlarinda inert atmosferde,

schlenk teknikleri kullanilarak sentezlendi

Dietileter

Merck, %99,7, (C2Hs)20, Ma=74 g/mol

Asetofenon

Merck, %98, CgHgO, 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

%99,7, CHCH3(OH)CHjs, Laboratuar

sartlarinda inert atmosfer altin schlenk

2-Propanol
teknikleri kullanilarak damitildi ve inert
olarak kullanild.

Silika Jel Merck, SiO; Ma= 60.09 g/mol

Potasyum Hidroksit

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

23
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2.2. Yontem
2.2.1. 3-APS kat1 destek materyalinin tiirevlendirilmesi icin genel yontem

3-APS kat1 destek materyalinin 1 g ile 5 mL metil alkol Schlenk tiipii igerisine alindi.
Bu karisim {izerine 1 mmol (0,134 g) benzen-1,2-dikarbaldehitin10 ml metil alkoldeki
coOzeltisi yavas yavas ilave edildi. Metil alkoldeki aldehit ¢ozeltisi ilave edilirken
Schlenk tiip soguk ortamda olmasi gerektigi i¢in, bu islemler buz banyosunda
gerceklestirildi. Karistm 12 saat boyunca 0°C’de ve manyetik karistirict {izerinde
tepkime siiresi tamamlanana kadar karistirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra, tepkime
ortamindaki ¢o6ziicli dekante edilip kalan kat1 vakum/gaz sisteminde kurutuldu (Sekil

2.1)

2.2.2. Tiirevlendirilen 3-APS kati destek materyalinin ¢esitli aldehitlerle Schiff

bazi sentezi i¢in genel yontem (1-3)

Benzen-1,2-dikarbaldehitin fonksiyonellestirilmis 3-APS materyalinin 1 g ve 10 mL
metil alkol bir Schlenk tiip igerisinde soguk ortamda karistirildi. Bu karigimin tizerine 1
mmol anilin tiirevlerinin 10 mL metil alkolde hazirlanan ¢6zeltisi yavas yavas ilave
edildi. Tepkime 0°C’de 12 saat boyunca manyetik karistiricida tepkimeye girmesi
saglandi. Tepkime tamamlandiktan sonra, tepkime ortamindaki metil alkol dekante

edilip, kalint1 vakum/gaz sisteminde kuruluga ulasana kadar kurutuldu (Sekil 2.1.) .

2.2.3. Kat1 destekli schiff bazi iceren Ru(II) komplekslerinin sentezleri icin genel
yontem (4-6)

200 mg 0,01 mmol kat1 destekli schiff bazi bilesiklerinin (1-3) (%1 mmol NH, iceren)
ile 5 mL metil alkol Schlenk tiip icerisinde karistirildi. Uzerine 10 mL metil alkolde
hazirlanmis 0,01 mmol [RuCl,(p-simen)], ¢6zeltisi yavas yavas ilave edildi. Sonrasinda
tepkime 12 saat boyunca 60°C’de devam ettirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra,
karisim oda sicakligina sogutuldu ve icerisinde bulunan ¢6ziiciisii vakum/gaz sisteminde
kuruluga kadar uzaklastirildi. Bu yontem sonucunda arzu edilen saf iirlin olusturuldu

(Sekil 2.1.).



)
NH, N
. H MeOH N
H2N O N
NH, / N
SiO,/NH, : 1/0,001 /
H
H
o
o

=)
) %
7 Nl NH R N
/ NH2 — H \N
AN A /,/
H ° GR \\\ .

N
/ N
|
H
H H
) ;@ :C/ '
o}

Ligant
R: 4-H (1), 4-NO, (2), 2-OH (3)
R

ML
' R
e o
|
— N N .
\\\/l/ ngji ML M \\\ /I/ "
Sio, -
N R

" 0
ML: [RuCly(p-simen)] "N \
R
@/ “
)

TN

Kompleks
R: 4-H (4), 4-NO, (5), 2-OH (6)

Sekil 2.1. Kat1 destek materyalinin fonksiyonellestirilmesi, bunlarin Schiff bazlarinin
ve Ru(Il) komplekslerinin genel sentez semast



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. 3-APS Kat1 destek maddesinin karakterizasyonu

Kat1 destek maddesi olarak kullanilan 3-aminopropil-fonksiyonel silika (3-APS)
materyali beyaz renkli bir kimyasaldir. 3-APS materyalinin, FT-IR spektroskopisi ile
karakterizasyonu yapilmis ve karakteristik piki 1043 cm™ civarinda gozlenmistir. (Sekil
3.1)

1015
100

95

90
85
804
75
70
651

T

B0
55
50
45
401
35
33 ; . . . . : —

4000 3500 3000 2500 , B 1500 1000 450

CI-

Sekil 3.1. 3-APS kat1 destek maddesinin IR spektrumu

3.2. Tiirevlendirilmis 3-APS kati destek materyalinin karakterizasyonu

3-APS kat1 destekli maddesinin siilfonamit ligantlarinin FT-IR, XRD, SEM yontemleri

kullanilarak karakterizasyonlar1 yapilmistir.
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3.3. Kati destekli schiff bazi1 iceren SiO,-RulL(p-simen) materyallerinin

karakterizasyonlari (4-6)

Kati1 destekli Schiff bazi igeren SiO,-Rul(p-simen) materyalleri (4-6) basariyla
sentezlendikten sonra karakterizasyonlar1 FT-IR, XRD ve SEM yontemleri ile yapildi.

3.3.1. Kati destekli schiff baz1 iceren SiO,-RulL(p-simen) materyalinin-(4)

karakterizasyon verileri

108 W I e e
~— Y

%

B P wn o
1 1

i

d

O e U e [ e s e e | ]
4000 3300 3600 MO0 300 3000 2300 600 2400 200 2000 1300 1630 1400 P00 10D0 800 GO0 400
Waveassbar (om-1)

Sekil 3.2.  Kat1 destekli schiff baz1 igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(4) FT-IR
spektrumu

Sekil 3.2°deki kat1 destekli schiff bazi iceren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(4) FT-
IR spektrumu analiz edildiginde vn=3258 cm™ | vsi02=1063 cm™, vcena=2964 cm™
frekanslar1 goriildiigli ve bu frekanslardaki titresim piklerinin maddenin yapisini

dogruladig1 gézlemlenmistir.
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10 1% 20 25 30 - 40 45 S0 55 60 &5 70 TS ) 5 0
2-Theeln {deg)

Sekil 3.3.  Kat1 destekli schiff baz1 iceren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(4) XRD
spektrumu

Sekil 3.3’deki kat1 destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(4) XRD
spektrumu incelendigi zaman toz halindeki bilesigin amorf yapida olmasindan dolay1

kristal yapili katilardaki gibi diizenli bir yapiya sahip olmadigi goriilmektedir. Bu

nedenle X 1sinlari ile diizenli bir kirtnim ag1 olusturmadigt saptanmustir.

L | EHT

Sekil 3.4. Kati destekli schiff bazi igeren SiO;
kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

RuL(p-simen) materyalinin-(4) 20.000

Sekil 3.4. incelendiginde, kati destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen)
materyalinin-(4) 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiilerinde maddenin homojen bir
yaptya sahip oldugu anlasilmaktadir.
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3.3.2. Kati1 destekli schiff baz1 iceren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(5)

karakterizasyon verileri

STear e Eance

37

i
-
e

i

R R
4000 MO0 3600 3400 MO0 OO0 7800 PROD 2400 700 OO0 1300 1500 1400 1700 1000 B0 GO0 400
Wiaveammber icm-1)

Sekil 3.5. Kat1 destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(5) FT-IR
spektrumu

Sekil 3.5°deki kat1 destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(5) FT-IR
spektrumu analiz edildiginde vsi0,=1064 Cm'l, Vesna=2960 cm™ frekanslar: gorindigi

ve bu frekanslardaki titresim piklerinin maddenin yapisin1 dogruladigi gézlemlenmistir.

i ) 2 dal 4= ) £ s == & s oT T &
T il | g

Sekil 3.6. Kat1 destekli schiff bazi iceren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(5) XRD
spektrumu
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Sekil 3.7’daki (5) materyalinin XRD spektrumu incelendigi zaman toz halindeki
bilesigin amorf yapida olmasindan dolay1 kristal yapili katilardaki gibi diizenli bir

yapiya sahip olmadig1 goriilmektedir. Bu nedenle X 1sinlar ile diizenli bir kirinim ag1

olusturmadigi saptanmustir.

Sekil 3.7. Kat1 destekli schiff bazi i¢ceren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(5) 20.000
kat biiytitiilmiis SEM goriintiileri

Sekil 3.7. incelendigi zaman, kati destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen)
materyalinin-(5) 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri incelendigi zaman maddenin

homojen bir yapiya sahip oldugu anlasilmaktadir.

3.3.3. Kat1 destekli schiff baz1 iceren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(6)

karakterizasyon verileri

TS WMW\

] A
.= I ’
P \

::_ { ) (
_ y
- R

4000 2300 3600 480 3700 7000 N0 CEO0 MEO D00 D000 4800 1600 400 1280 1000 809 508 43¢
Wawronmmheor {ram-1)

Sekil 3.8. Kat1 destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(6) FT-IR
spektrumu



31

Sekil 3.8’deki kati destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(6) FT-
IR spektrumu analiz edildiginde vsi0,=1064 cm™, vcens=2963 cm™ frekanslari
goriindiigii ve bu frekanslardaki titresim piklerinin maddenin yapisini dogruladigi

gbzlemlenmistir.

Sekil 3.9. Kat1 destekli schiff bazi iceren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(6) XRD
spektrumu

Sekil 3.9°daki kat1 destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(6) XRD

spektrumu incelendigi zaman toz halindeki bilesigin amorf yapida olmasindan dolay:

kristal yapili katilardaki gibi diizenli bir yapiya sahip olmadigi goriilmektedir. Bu

yiizden X 1sinlart ile diizenli bir kirinim ag1 olusturmadigi saptanmaistir.

Sekil 3.10. Kat1 destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalinin-(6)
20.000kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 3.10. incelendigi zaman, kati destekli schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen)
materyalinin-(6) 20.000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri incelendigi zaman maddenin
homojen bir yapiya sahip oldugu anlagilmaktadir.

3.4. Sentezi ve karakterizasyonlar gerceklestirilen kat1 destekli schiff baz1 iceren
Ru(ll) Kkatalizorliigiinde ketonlarin alkollere hidrojen aktarinm tepkimesi ile

indirgenmesi

Bu boliimde; sentezlenen kati destekli schiff bazi igeren SiO,-Rul(p-simen)
materyallerinin, c¢esitli p-siibstitiic asetofenon (asetofenon,4-metil asetofenon, 4-kloro
asetofenon) tiirevlerinin hidrojen aktarimi tepkimesi ile p-siibstitiie alkollere doniistimii

tepkimesinde katalizor olarak kullanilmalari incelendi (Sekil 3.11.)
SiOs-RulL(p-simen)
0]

@_< OH materyalleri (4-6) -~ OH )OJ\
/K 80 °C, KOH

Sekil 3.11. SiO,-RuL(p-simen) materyallerinin katalizorliigiinde gergeklesen hidrojen
aktarim tepkimesinin genel gosterimi

3.4.1. Hidrojen aktarimi tepkimesi icin genel yontem

2-propanoliin hidrojen saglayici olarak kullanildigi hidrojen aktarimi tepkimesi
esaslaria gore yapilan katalitik denemelerde, KOH varliginda kati destekli schiff bazi
iceren SiO,-RuL(p-simen) materyalleri (4-6) katalizor olarak kullanildi ve p-siibstitiie
asetofenonlarin hidrojen aktarimi tepkimeleri tamamlandi. Tepkimeler inert atmosfer

altinda dakika taramas1 yapilarak gerceklestirildi.

Model olarak alinan tipik bir deneyde, kati destekli Schiff bazi igeren SiO,-Rul(p-
simen) materyallerinin (4-6) 0.01 mmolii, p-asetofenon tiirevlerinin 10 mmol’i ve
KOH’m 0,5 mmol’tine 6 ml 2-propanol eklenerek 2-propanoliin kaynama noktasi olan
82 °C’ de geri sogutucu altinda gergeklestirildi. Bu islem sonrasinda reaksiyon karigimi
oda sicakliginda sogutulup, mini silika kolonu ile ayrildi. Elde edilen {iriinlerin saflig
ve doniisiim oranlart Gaz Kromotografisi (GC) cihazi ile tespit edildi. Verimler
reaksiyona girmemis kalinti asetofenon tiirevleri ilizerinden hesaplandi ve sonuglar

Tablo 4.1°de gosterilmistir.



4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, 3-aminopropil silika (3-APS) baslangi¢c maddesi olarak
kullanilarak, imin bagi iceren kat1 destek maddelerinin sentezleri gergeklestirildi. Bu
kat1 destekli Schiff bazlari ve [RuCly(p-simen)], tepkimesinden 3 yeni kati destekli
Schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalleri (4-6) elde edildi.

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyon islemleri i¢in Infrared Spektrometresi (FT-IR),
X-Isini Kirinimi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) cihazlar1 kullanildi.

Sentezleri gergeklestirilen kati destekli Schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen)
materyallerinin  (4-6) IR spektrumlart incelendiginde, 3-APS materyalinin IR-
spektrumundan farkli olarak, her bir maddenin IR spektrumlarinda bir metalle
baglandiktan sonra gozlenmesi beklenen farkli bolgelerdeki pikleri gdérmek
mimkiindiir. IR spektrumlar1 {izerinde farkli bolgelerde c¢ikan pikler isaretlenerek

gosterildi.

Sentezlenen materyallerinin (4-6) XRD verilerinden goriildiigii gibi, igerisinde bulunan
SiO; materyali nedeniyle amorf yapiya 6zgiin grafiklerin ortaya ¢iktigi gorilmistiir. Bu

da elde edilen yap1y1 destekler nitelikte veriler ortaya ¢ikarmaktadir.

20.000 kat biyiitiilmiis SEM goriintiilerine bakildiginda, kati destekli Schiff bazi i¢eren
SiO,-RuL(p-simen) materyalleri (4-6) yiizey morfolojileri bakimindan igeriklerinde
bulunan SiO; materyalinin izlerini tasimaktadir. Fakat tanecik boyutlar1 ve tanecik
yapilar1 bakimindan biitiin sentezlenen materyallerin (4-6) birbirinden farkli oldugu

gozlendi.

Sentezlenen kati destekli Schiff bazi igeren SiO,-RuL(p-simen) materyalleri (4-6), p-
asetofenon tlirevlerinin hidrojen aktarimi tepkimesinde katalizor olarak kullanildi.

Sonuglar Tablo 4.1.’de verildi.
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Tablo 4.1. (4-6) Kkatalizorlerinin  p-asetofenon tiirevlerinin  hidrojen  aktarimi
tepkimesindeki katalitik etkisi (Siibstrat/katalizor 1000/1) (a: GC verimleri,
b: TOF = iirtiniin mol sayis1/ (katalizoriin mol sayisi)x(saat), c: 90 dakika, d:

120 dakika)
Sira | Katalizor | Substrat Uriin Verim (%)@ TOF(sa™)®
1 (4) 53© 579 700
2 (5) Asetofenon 1-feniletanol 40©, 559 527©
3 (6) 54 619 715
414 209, 269 260"
4- 1-(4- ;
5 (5) _ o 21, 28@ 277
metilasetofenon | metilfenil)etanol
6 (6) 25©, 309 327
7@ 43, 499 B
4- 1-(4- :
8 (5) _ 42, 539 561
kloroasetofenon | klorofenil)etanol
9 | (6) 36", 519 4849

Tablo 4.2°de (4-6) katalizorleriyle yapilan katalitik deneyler; p-asetofenon tiirevlerinin
slibstrat olarak kullanildigi, KOH varliginda, hidrojen kaynagi olarak 2-propanol ile 120

dakikalik bir siirede ve siisbtrat/katalizor=1000/1 oraninda yapilmistir.

Bu sartlar altinda en iyi doniisiimiin asetofenonun siibstrat olarak ve (6) katalizoriiniin

kullanildig: katalitik tepkimede meydana geldigi gozlemlendi.

Tim katalizorlerin, asetofenon tiirevinden feniletanol tiirevine doniisiimiinde
kullanilmasiyla doniisiimler {izerinde olumlu etkiler olusturdugu gozlemlendi. Ozellikle
sentezlenen (6) katalizoriinde % 61°lik bir dontlisim ile en hizli donilisim ve aym

tepkimenin 90 dakikasindaki ¢evirim frekansi (TOF degeri) ise 715 sa™ olarak bulundu.

(4-6) katalizorleri ve 4-metilasetofenon substratiyla yapilan katalitik denemelerde, en iyi
katalizoriin (6) katalizoriiniin 120 dakikalik siirede gerceklestirilen deneyinin oldugu
gozlemlendi. Bu deneydeki doniisiim % 30 olarak bulundu. En yiiksek ¢evrim frekansi

(TOF) ise ayn1 deneyin 90 dakikasindaki 327 sa™ degeri olarak bulundu.

4-kloroasetofeneon tiirevi ile (4-6) katalizorlerinin kullanilarak yapildigi deneylerde ise;
(5) katalizori ile 120 dakikada % 53 doniisiim degerinin oldugu goriildii. (5) katalizori
ile yapilan bu tepkimelerdeki en yiiksek ¢evrim frekansi ise ayni deneyin 90 dakikada
561 sa™ olarak bulundu.
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(4-6) katalizorleriyle yapilan tiim p-asetofenonlarin hidrojen aktarimi tepkimeleri
sonuglarina gore sentezlenen katalizorlerin p-asetofenonlarin alkollere hidrojen aktarimi
tepkimeleri doniistimleri tizerinde olumlu etkileri olmustur. En iyi doniisiimiin ise
asetofenonun siibstrat olarak kullanildigi ve (-2-OH) fonksiyonel grubuna sahip (6)

katalizoriiniin kullanildig: katalitik tepkimede meydana geldigi gozlendi.
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