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HETEROJEN KOBALT-, DEMIR- VE BAKIR-FTALOSIYANIN
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OKSIiDASYONU
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2007, 150 sayfa

Bu tez ¢aligmasinda demir-ftalosiyanin tetrasiilfonat ([FePcTS]), kobalt-
ftalosiyanin tetrasiilfonat ([CoPcTS]) ve bakir-ftalosiyanin tetrasiilfonat
([CuPcTS]) katalizorleri tarafindan katalizlenen bazi fenol model bilesiklerin
oksidasyonu arastirilmistir. Bu homojen katalizorler ile 2,6-di-fert-butilfenol
(DTBP) ve 2,4,6-triklorofenoliin (TCP) oksidasyonlarinda oksidant olarak zert-
butilhidroperoksit (Bu‘OOH), 2,3,6-trimetilfenoliin  (TMP) oksidasyonunda
oksidant olarak hem Bu‘OOH hem de okzon (potasyum peroksimonosiilfat)
kullanilmigtir. Ayrica Amberlite-IRA 900 reginesine baglanmig [FePcTS]
heterojen katalizor kullanilarak DTBP’nin  Bu‘OOH ile oksidasyonu da
arastirilmastir.

Reaksiyonlar hacimce %10-20 su iceren metanol ¢dozeltilerinde oda
sicakliginda yiiriitilmiis ve oksidasyonlar iizerine substrat, katalizor ve oksidant
derigimlerinin etkileri incelenmistir. Reaksiyon karigimlarmin {iriin bilesimleri
GC-MS ve 'H NMR kullamilarak belirlenmis ve nicel analizleri GC kullanilarak
yapilmistir. Kullanilan metaloftalosiyanin tetrasiilfonat katalizorler iginde
homojen [FePcTS], ii¢ fenoliin (DTBP, TCP ve TMP) oksidasyonunda en yiiksek
katalitik aktiviteyi gosteren katalizor olmustur. Bu katalizoriin kullanildigi ve
katalizor:substrat mol oranmin 1:100-400 arasinda degistigi reaksiyonlarda
genellikle birka¢ dakikada ¢ok yiiksek yiizdede fenol doniisiimleri gerceklesmistir.
Benzer kosullarda homojen [CoPcTS] katalizorii ile yliksek yilizdede fenol
dontisiimleri genellikle birka¢ saatte gergeklestirebilmis iken homojen [CuPcTS]
katalizorii bu oksidasyonlarda ¢ok diislik katalitik aktivite gostermistir. Homojen
[FePcTS], heterojen katalizor olarak hazirlanip DTBP oksidasyonunda kullanildig:
zaman bu katalizoriin homojen [FePcTS]’ye gore oldukea diisiik katalitik
aktiviteye sahip oldugu gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Oksidasyon, Metaloftalosiyanin tetrasiilfonat, Katalizor, 2,6-
Di-tert-butilfenol, 2,4,6-Triklorofenol, 2,3,6-Trimetilfenol
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OXIDATION OF SOME PHENOLS IN THE PRESENCE OF
HOMOGENEOUS AND HETEROGENOUS COBALT-, IRON- AND
COPPER-PHTHALOCYANINE TETRASULFONATE CATALYSTS
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Supervisor: Prof.Dr. Hayrettin TURK
2007, 150 pages

In this study, oxidation of some phenols catalyzed by iron-phthalocyanine
tetrasulfonate ([FePcTS]), cobalt-phthalocyanine tetrasulfonate ([CoPcTS]) and
copper-phthalocyanine tetrasulfonate ([CuPcTS]) has been investigated. 2,6-Di-
tert-butylphenol (DTBP) and 2,4,6-trichlorophenol (TCP) were oxidized by fert-
butylhydroperoxide (Bu‘OOH) and 2,3,6-trimethylphenol was oxidized by
Bu‘OOH and oxone (potassium peroxymonosulfate) in the presence of the
homogeneous [FePcTS], [CoPcTS] and [CuPcTS] catalysts. In addition [FePcTS]
bound to Amberlite-IRA 900 resin was used as heterogeneous catalyst in the
oxidation of DTBP by Bu‘OOH. The reactions were carried out in %10-20 of
water in methanol solutions by volume at room temperature and the effects of the
concentration of substrate, catalyst and oxidant on the outcome of the reaction
were investigated. The product compositions of the reaction mixtures were
identified using GC-MS and 'H NMR spectra and the amounts of the products
were quantitatively determined using GC chromatograms. Homogeneous
[FePcTS] was found to be the most effective catalyst in the oxidation of the
phenols (DTBP, TCP and TMP) among the catalysts. When the catalyst:substrate
mol ratio was kept in the range of 1:100-400 in the catalysis by homogeneous
[FePcTS], high phenol conversions were achieved in a few minutes. Under similar
conditions, high phenol conversions in the presence of homogeneous [CoPcTS]
were obtained in a few hours whereas homogeneous [CuPcTS] showed very low
catalytic activity toward the phenols. When heterogeneous catalyst of [FePcTS]
was employed as the catalyst in the oxidation of DTBP, its catalytic activity was
much lower than that of homogeneous [FePcTS].

Keyword: Oxidation, Metallophthalocyanine tetrasulfonate, Catalyst, 2,6-Di-tert-
butylphenol, 2,4,6-Trichlorophenol, 2,3,6-Trimethylphenol
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AcOH : Asetik asit

Bu'OOH : tert-Butilhidroperoksit

BP :2,2,3,3,5,5-Hekzametil-4,4 -bifenil

BQ : 2,6-Di-tert-1,4-benzokinon

[CoPcTS] : Kobalt-ftalosiyanin tetrasiilfonat
[CuPcTS] : Bakir-ftalosiyanin tetrastilfonat

DCBQ : 2,6-Dikloro-1,4-benzokinon

dk : Dakika

DMF : Dimetilformamid

DPQ : 3,3",5,5'-Tetra-tert-biitil-4,4'-difenokinon
DTBP : 2,6-Di-tert-butilfenol

[FePcTS] : Demir-ftalosiyanin tetrasiilfonat
GC-MS : Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi
GLC : Gaz-s1v1 kromatografisi

H,DPQ : 4,4'-Dihidroksi-3,3',5,5'-tetra-tert-biitilbifenol
M : Metal

MeOH : Metanol

[MPcTS] : Metaloftalosiyanin tetrasiilfonat

NMR : Niikleer manyetik rezonans

Pc : Ftalosiyanin

sa : Saat

TCP : 2,4,6-Triklorofenol

TMP : 2,3,6-Trimetilfenol

TMQ : Trimetil-1,4-benzokinon



1. GIRIS

Katalizorler reaksiyon tarafindan harcanmayan, etkinlesme enerjisini
diistirerek reaksiyonun daha kisa silirede dengeye ulagmasimi saglayan ve
reaksiyonda dengenin konumunu degistirmeyen maddeler olarak ifade edilebilir.
Katalizorler, reaktantlar ile karsilastirildiklarinda genelde az miktarlarda
kullanilmakta olup bir¢cok kimyasal doniisiimiin hizli gerceklesmesinde gerekli
oldugu i¢in endiistriyel iiretimde verim ve maliyeti 6nemli derecede etkilerler
(Van Leeuwen 2004). Katalizorler endiistriyel kimyasal proseslerin yanisira canli
organizmada meydana gelen ¢cogu kimyasal doniisiim i¢in de gereklidir. Enzimler
canli organizmalarin katalizorleridir ve hiicre iginde gergeklesen binlerce
reaksiyonda son derece etkin ve segicidirler (Wilson ve Walker 2005). Endiistriyel
siireglerde kullanilan katalizorler enzimlerden daha basit, ¢ok daha az etkin ve
secicidirler. Katalizorlerin katalitik aktivitesi katalitik dongii sayisi ile ifade edilir
ve tanim olarak kullanilan katalizoriin her bir moliiniin olusturdugu iiriin veya
tirtinlerin mol sayisidir. Katalizorlerin katalitik aktivitesini ifade etmek i¢in bir de
birim zamanda katalizoriin her bir moliiniin olusturdugu {iiriin veya iiriinlerin mol
sayisini ifade eden katalitik dongii frekansi kullanilir (Van Leeuwen 2004).

Reaksiyon ortamlarinda katalizérler homojen veya heterojen olarak
kullanilabilirler. Heterojen katalizér homojen benzerlerinden genellikle daha az
aktif ve segici olmalarma ragmen, reaksiyon karigtmindan ayirma kolayligi ve
akigkan sistemlerde pratik kullanimlarindan dolayr endiistriyel o6lcekteki
reaksiyonlarda daha fazla kullanilirlar. Heterojen katalizorler, kismen
reaktantlarin katalizce aktif bolgelere ulagma, diflizyon giicliiklerinden ve kismen
de belli bir katalitik bélgenin veya yiizeyin katalizlemede kullanilmasindan dolay1
genelde homojen katalizorlere gore daha diisiik aktivite gosterirler. Heterojen
katalizorlerin katalitik davranislart da homojen katalizorlerinkinden farkli
olabilmektedir. Cogu heterojen katalizorler alumina, silika gibi inorganik ve
polimer gibi organik desteklere baglanirlar. Bu amagla organik ve organometalik
fonksiyonel gruplara sahip c¢ok c¢esitli polimerik destekler hazirlanmistir.
Caprazbagl ve ¢oziinmeyen polistiren polimerik destek olarak en ¢ok kullanlilan

maddedir (Bowker 1998).



Literatiirde oksidasyon, indirgenme ve diger doniisiimler icin katalizor
olarak kullanilan gecis metalleri iceren bilesikler hakkinda oldukga fazla bilgi
mevcuttur (Cornils ve Herrmann 2002). Bir¢cok organik ve anorganik bilesigin
otooksidasyonu birinci sira gecis elementleri (4. periyot gecis elementleri)
iyonlarmin  veya komplekslerinin  varliginda daha hizli  bir sekilde
gerceklestirilebilmektedir. Bu reaksiyonlar sirasinda metal iyonu veya
kompleksdeki metal merkez birden fazla kararli ylikseltgenme basamagina
sahiptir (Sheldon ve Kochi 1981). Metal iyon kompleksleri i¢in ¢ok sayida ligand
sentezlenmis olup bunlarin ¢esitli gecis metalleri ile kompleksleri hazirlanmistir
(Cotton ve ark. 1999; Collman ve ark. 1987). Bu metal komplekslerinden
oksidasyon katalizorii olarak siklikla kullanilanlar metaloftalosiyaninler,
metaloporfirinler ve metal Schiff bazlaridir. Katalitik aktivite genelde merkez
metal iyonuna baghdir (McKeown 1998). Oksidasyon ajani olarak basta oksijen
olmak tizere hidrojen peroksit, cesitli alkil peroksitler, ozon, permanganat gibi

maddeler siklikla kullanilmaktadir (Smith ve Notheisz 1999).

1.1. Metaloftalosiyaninler ve Ftalosiyanin Sentez Tarihgesi

Ftalosiyanin ligand bazli metal kompleksler genellikle mavi ve yesil
renklidir ve X-ray caligmalar1 ftalosiyanin makro halkasinin merkez metal atom
etrafinda  diizlemsel bir yapida oldugunu gostermektedir (Sekil 1.1).
Metaloftalosiyaninlerin kolaylikla sentezlenebilmeleri, diisiik maliyetleri, oldukga
yiiksek kimyasal ve 1sil kararliliklar1 nedeniyle ¢esitli fenollerin, alkanlarin,
alkenlerin, tiyollerin oksidasyonunda katalizor olarak kullanilmislardir.
Metaloftalosiyaninler hizli elektron transferi yapabilen katalizorler olup defalarca
indirgenip-ylkseltgenebilirler. Bu nedenle metaloftalosiyaninler oksijeni aktif
hale getirip bir organik substratin yiikseltgenmesini katalizleyebilirler (McKeown

1998).



Sekil 1.1.  Metaloftalosiyaninin kimyasal yapis1 (M:Metal)

Ftalosiyaninler uzun bir siire mavi ve yesil pigment veya boya olarak
kullanilmigtir  (Lever 1987). Ftalosiyanin makro halkasina gerek cesitli
stibstituentlerin takilmas1 gerekse merkez atomu olarak 4., 5. ve 6. periyot
elementlerinin bircogunun bu makro halkaya baglanabilmesi sonucu bugiin ¢ok
sayida  farkli  metaloftalosiyanin  sentezlenmis ve bu  sentezlenen
metaloftalosiyaninler homojen, heterojen, elektro ve foto katalizor olarak
kullanilmalarinin yaninda dogal makro halkali bilesikler i¢in model, optik ve
elektrik malzemesi, molekiiler metal, siv1 kristal, kimyasal sensor, fotokondiiktor,
tibbi boyama ajani, boya, miirekkep, pil ve yakit pili malzemesi olarak da
kullanilmaktadirlar (McKeown 1998).

Metaloftalosiyanin  ilk kez 1907’de ftalikanhidritten ftalimidin
hazirlanmasi sirasinda elde edilmis olup 20 yil dnce bile bilinen ftalosiyanin tiirti
sayis1 5000°e ulagsmistir (Lever 1987).

Kobalt-, demir-, nikel- ve mangan-ftalosiyanin tetrasiilfonat tuzlarinin
hazirlanmas1 ve saflagtirnllmasi konusunda Weber tarafindan bir yontem
gelistirilmistir (Weber ve Bush 1965). Weber yonteminde, dnce 4-siilfoftalik asit,
iire, amonyum kloriir, ftalosiyanin makrohalkasinin merkezine baglanacak metalin
stilfat tuzu ve amonyum molibdat karistirilarak miimkiin oldugu kadar homojen
bir kat1 haline getirilir. Ardindan hazirlanan bu kati1 karisim 180 °C’ye 1sitilmig

karigtirilmakta olan nitrobenzen igerisine hizli bir sicaklik azalmasi olmayacak



sekilde kontrollii olarak (6rnegin bir spatiil yardimiyla) eklenir. Heterojen karisim
yaklasik 2 saat icinde kek kivamindaki bir yapidan sert bir yapiya doniislir ve bu
sekilde reaksiyon karigimi 180 °C’de 4 saat daha tutulur. Bu siire sonunda olusan
kat1 ufak parcalara ayrilir ve bu yapidaki metaloftalosiyanin cesitli ¢oziiciiler
yardimiyla saflastirilir. Metaloftalosiyanin tetrasiilfonat sentezinin sematik

gosterimi Sekil 1.2°de verilmistir.

O

OH

OH +  HpN NH,
HO;S
0 ure

4-Siilfoftalik asit

1) NH4C1, (NH4)2MOO4 Ve MX(SO4)y
Nitrobenzen, 180°C, 6 saat
2) Saflastirma

TO:;_ Na+
NN SN
N
\ / I: NS \ ) N
Na* ‘038—; N——M—N _ /_SO3 Na
\ :
N N
N—_ P
SO3- Na+
[MPcTS]

Sekil 1.2. Weber yontemi ile metaloftalosiyanin tetrasiilfonat ((MPcTS]) sentezi (M: Co, Fe, Cu,
Ni, Mn gibi metaller)



Ftalosiyanin makro halkasina c¢esitli substitiientlerin takilmasi sik
rastlanilan bir durum olup ¢esitli amaglar igin yapilmaktadir. Ornegin yapidaki
fused (kaynasmus) fenil halkalarina -SO5", -COO" gibi gruplarin takilmasi ile suda
¢ozlinlir metaloftalosiyaninler elde edilir ve ayrica bu siibstitiisyonlar araciligiyla
makrohalkanin polikatyonlara ve katyonik anyon degistirme recinelerine
baglanmasi saglanabilmektedir. Vinil grubuna sahip metaloftalosiyaninler ile
polimerik yapiya bagli metaloftalosiyaninler sentezlenebilmistir. Ayrica hem
ftalosiyanin halkasinda hem de matrikste kovalent bag olusturabilen uygun
fonksiyon gruplar yardimiyla polimer, silika, kil gibi matrikslere kovalent olarak
baglanmis metaloftalosiyaninler sentezlenmistir. Makro halkaya uzun hidrokarbon
zincirlerinin  baglanmast ile sivi  kristal 6zellikli ftalosiyaninler veya

metaloftalosiyaninler hazirlanmistir.

1.2. Fenollerin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Fenoller, aromatik halkaya dogrudan bagli hidroksil grubu iceren
bilesiklerdir (Sekil 1.3) (Patai 1966). Fenollerin suda ¢oziiniirligl 68,4 °C’nin
altinda smirli olup bu sicakligin {izerinde tamamen ¢ozlinebilmektedirler.
Fenollerin sudaki ¢oziiniirliigli substitiientlerin yapisina ve miktarina baghdir.
Ormnegin substitiient icermeyen fenoliin sudaki c¢oziiniirliigi 77,9 g/l, 2.4-
diklorofenoliin 9,7 g/l, 2,4,6-triklorofenoliin 0,8 g/l ve pentaklorofenoliin 14
mg/I’dir. Fenol ¢6zilniirliigii ayn1 zamanda pK, nin da bir fonksiyonudur (Watts
1996). Benzen halkasinin bazik karakterinin aksine fenollerin hidroksil grubu
fenollerin asitligini belirler (Patai 1966). Fenollerde anyonik formun ¢oziiniirligi
molekiiler formun ¢oziiniirliigiinden yiiksektir. Pentaklorofenoliin pK, degeri 4,75
ve sudaki ¢Oziiniirliigi 14 mg/l iken sodyum pentaklorofenoksitin suda

¢Oziiniirligl 330 g/I’dir (Watts 1996).



OH

Sekil 1.3. Fenollerin genel yapist (R’ler H, alkil, halojen olabilir)

Fenoller olduk¢a 6nemli, iyi bilinen ve kimyasal endiistrinin farkl
alanlarinda oldukc¢a yaygin olarak kullanilan bilesiklerdir (Martinez ve ark. 1996).
Fenoller en c¢ok Bisfenol-A (4,4'-isopropilidendifenol) (Sekil 1.4) (1995 yilinda
%35) ve fenolik reginelerin (1995 yilinda %34) iiretiminde kullanilmaktadir
(Hileman 1997). Ayrica plastik ve plastiklestirici, patlayict madde, ilag,
renklendirici ve deterjan iiretimi fenolleri girdi olarak gerektirmektedir (Martinez
ve ark. 1996). Bu kullanim alanlarinin yaninda farkli siibstitiie fenoller bitki
oldiiriicii (herbisit), bocek oldiriicii (insektisit), algesit, bakteri oldiiriicii
(bakterisit) ve mantar Oldiirlicii (fungisit) olarak kullanilmaktadir (Tomlin 1994).
Birgok ilag da farklh tiirde biyolojik aktivitede rol oynayan fenol pargalarin
(fragmanlarin1) icermektedir (Rappoport 2003). Aynmi zamanda fenoller
petrokimya endiistrisinde ve kereste koruyucu ajan olarak da kullanilmaktadirlar
(Kontsas ve ark. 1995; Mikesell ve Boyd 1988; Lee ve Carberry 1992; Laine ve
ark. 1997).

Bisfenol A epoksi reginelerin iiretiminde olduk¢a yaygin olarak kullanilan
kimyasallardan biridir (Thurman 1982). Oldukg¢a yalitkan, inert, saglam ve
yapisict Ozellikleri olmasi epoksi reginelerinin insaat, kaplama ve baglama
alanlarinda kullanilmasimi saglamistir. Ayrica bisfenol A, biberon, konserve
kutusu, yiyecek ambalaji gibi bazi iiriinlerin iiretiminde kullanilan polikarbonat

plastiklerin tiretiminde de kullanilmaktadir (Hilemann 1997).



CH,

CH,
Sekil 1.4. Bisfenol A’nin kimyasal yapist

Oldukea ¢ok kullanilan fenollerin bir diger grubu da oktil veya nonil gibi
uzun alifatik zincir igeren fenollerdir (Sekil 1.5). Bu fenoller, polietoksilat

surfaktantlarin tiretiminde 6nemli ara iiriinlerdendir (Rappoport 2003).

O\F/\O/]:\/OH

Sekil 1.5. Oktil veya nonil polietoksilat surfaktantlarin kimyasal yapisi

3-Tert-butil-4-metoksifenol, 2,6-bis-(1,1-dimetil)-4-metilfenol ve metil ve
tert-butil siibstitiientler iceren bazi sterik engelli fenoller genellikle yiyecek
endiistrisinde hamur isi, biskiivi, donmus meyve, patates cipsi gibi maddelerin
uzun depolama periyotlarinda antioksidant olarak kullanilmaktadir. Ayrica 2,6-
bis-(1,1-dimetil)-4-metilfenol yaglama yaglarinda, yalitkan yaglarda, dogal ve
sentetik kaucuklarda, boyalarda, plastik ve elastomerlerde katki maddesi olarak
oldukca ¢ok kullanilmaktadir. 2,6-Bis-(1,1-dimetil)-4-metilfenol bu malzemelerin
servis ve depolama esnasinda atmosferik oksijen ile oksidasyonundan
korumaktadir (Davi ve Gnudi 1999).

Fenol fragmanlar1 agr kesici, ates diisiiriicii (parasetamol olarak bilinen
asetaminofenil), iltihap giderici (Rowasa, Salsalate), yarisentetik antibiyotik
(Amoksil) ve parkinson hastaliginin tedavisinde kullanilan (levodopa, carbidopa)
bazi ilaglarin yapilarinda bulunmaktadir (Rappoport 2003). 2,3,6-Trimetilfenoliin
oksidasyon iirlinii 2,6-dimetil-1,4-benzokinon vitamin E sentezinde kullanilan bir
oncili maddedir (Kholdeeva ve ark. 2002).

Hem o- hem de p-diklorofenoller boyar maddelerde koruyucu olarak ve

dezenfektanlarin iiretiminde ara {iriin olarak kullanilmaktadir (Rappoport 2003).



2,4,5-Triklorofenol ~ bitki  Oldiiriiciilerin ~ biiyilk  miktarda  sentezinde
kullanilmaktadir. Ayrica, mantar ¢iirlime ve agag¢ kurtlarina kars1 kereste koruyucu
ve genel bitki 6ldiiriicli ve dezenfektan olarak kullanilan pentaklorofenol, biiyiik
miktarda tiretilen fenollerin basinda gelmektedir (Cremlyn 1991). Bunun yanisira,
2,4,6-triklorofenol ve tetraklorofenol dogrudan aga¢ koruyucu olarak
kullanilmaktadir (Rappoport 2003). Bugiin 19 farkli klorlanmis fenol ticari olarak
temin edilebilmektedir. Ancak klorlu fenollerin bazilarinin iiretimleri

yasaklanmistir (Kalliokoski ve Kauppinen 1990).

1.3. Fenollerin Oksidasyonu

Organik maddelerin oksidasyonunun hem sentetik dnemi hem de ¢evre
kirletici olduklarindan ¢evre agisindan 6nemi vardir. Fenol oksidasyon iiriinleri
genellikle kinonlar olup kinonlar arasinda cesitli endiistriyel iirlin olarak veya bu
iriinlerin Onciisii olarak kullanilanlar1 vardir. Ayrica fenoller ¢evre, 6zellikle su
kirliligine neden olan oOnemli bir kimyasal madde grubudur. Fenollerin
oksidasyonu sonucu olusan iiriinlerin fonksiyonel gruplar icermesi bu maddelerin
mikroorganizmalar tarafindan daha kolay pargalanmalarini saglamaktadir. Bu
nedenle fenollerin oksidasyonu uzun zamandir ¢alisilmasina ragmen giincelligini
stirdiiren bir konudur. UV radyasyonu, elektrokimyasal metotlar, hidrojen
peroksit, ozon gibi c¢esitli oksitleyici ajanlar ile fenollerin oksidasyonu
gerceklestirilebilmektedir. Klorlama ile fenol parcalanmasi daha toksik
klorofenollerin olugmasina sebep oldugundan uygun bir yontem degildir (Rodgers
ve ark. 1999).

Bu tez caligmasinda demir-, kobalt- ve bakir-ftalosiyanin tetrasiilfonat
katalizorliigiinde ¢alisilacak fenol oksidasyonu icin ornek fenoller olarak 2,6-di-
tert-butilfenol (DTBP), 2,4,6-triklorofenol (TCP) ve 2,3,6-trimetilfenol (TMP)
secilmistir. Bu fenollerin son yillarda oksidasyonuna yonelik yapilan ¢alismalarin

bir kismi agagida 6zet olarak verilmistir:



1.3.1. 2,6-Di-tert-butilfenoliin cesitli katalizorler varhginda oksidasyonu

2,6-Di-tert-butilfenoliin (DTBP) ¢esitli katalizorler ile ¢esitli kosullarda
oksidasyonu calisilmis ve DTBP oksidasyon iiriinleri olarak literatiirde Sekil
1.6’da verilen yapilar rapor edilmistir. Bu yapilar 2,6-di-fert-butil-1,4-benzokinon
(BQ), 3,3',5,5'-tetra-tert-biitil-4,4'-difenokinon (DPQ) ve 4,4'-dihidroksi-3,3',5,5'-
tetra-tert-biitilbifenoldiir (H,DPQ).

O OH
5 Sillke
O ' ‘
O OH
DTBP BQ DPQ H,DPQ

Sekil 1.6. DTBP ve oksidasyon iiriinlerinin kimyasal yapis1

Tiirk ve Ford (1988) homojen ve kuaterner amonyum gruplari iceren 54-74
nm boyutundaki stiren-divinilbenzen kopolimer latekslerine baglanmis kobalt-
ftalosiyanin tetrasiilfonat ([CoPcTS]) katalizorliigiinde O, ile sulu ortamda 2,6-di-
tert-butilfenoliin oksidasyonunu arastirmiglardir. Yapilan ¢alisma sonucu suda
kolloidal katalizérlerin  homojen katalizoérlerden 10 kat aktif olduklar
goriilmistiir. 1,20 mmol DTBP’nin %10 metanol igeren sulu ¢dzeltide pH 9,0’da
70 °C’de latekslere baglanmis [CoPcTS] ile O, atmosferi (700 mmHg) altinda
yiriitiilen reaksiyonlarda 80 dakikada DTBP doniisiimii %77-92 arasinda
gerceklesmistir. Buna karsilik homojen [CoPcTS] ile benzer kosullarda yiiriitiilen
reaksiyonda DTBP doniistimii 6 saatte %30, 24 saatte %66 olmustur. Ayrica

metanoliin ortamda bulunmast DTBP doniisiimii arttirmistir. Reaksiyon ortaminin
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pH’1 ve sicakligr artttkca DTBP doniisiimiiniin de arttigi belirlenmistir. Bu

calismanin sonuglar1 Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1.1. Lateks destekli ve desteksiz [CoPcTS] katalizorliiginde O, ile DTBP
oksidasyonunda DTBP doéniisiimleri” (Tiirk ve Ford 1988)

Reak. [CoPcTS] MeOH pH sicaklik zaman DTBP
No (v/v) (°C) (dk) Dontigiimii (%)
I Homojen 0,0 9,0 70 1440 35

I Homojen 0,1 9,0 70 1440 66
III Homojen 0,1 9,0 70 360 30
v C-1 0,0 9,0 70 1440 100
A% C-1 0,1 9,0 70 120 100
VI C-1 0,1 9,0 50 120 50
VIl C-1 0,1 9,0 24 120 16
VI C-1 0,1 7,0 70 80 17
IX C-1 0,1 8,0 70 120 31
X C-1 0,1 9,0 70 80 79
XI C-1 0,1 10,0 70 80 100
XII C-3° 0,1 9,0 70 80 83
X111 c-6* 0,1 9,0 70 80 77
X1V C-8° 0,1 9,0 70 80 92
XV c-9 0,1 9,0 70 80 87

“ DTBP (1,20 mmol), [CoPcTS] (6,04x10 mmol), O, (700 mmHg).

b C-1: monomer karisimi %91,2 mol klorometilstiren (VBC), %4,9 mol divinilbenzen (DVB) ve
%3,9 mol etilvinilbenzen (EVB) icermektedir.

¢ C-3: monomer karisimi %98,2 mol VBC, %1,0 mol DVB ve %0,8 mol EVB i¢cermektedir.

¢ C-6: monomer karisimi %91,3 mol VBC, %4,8 mol DVB ve %3,9 mol EVB i¢ermektedir.

¢ C-8: monomer karisimi %98,2 mol VBC, %1,0 mol DVB ve %0,8 mol EVBi¢ermektedir.

/' C-9: monomer karisimi %18,8 mol VBC, %1,0 mol DVB, %0,8 mol EVB ve %79,4 mol stiren

icermektedir.

Kopkall1 ve Tiirk (1996) O, ile sulu ortamda homojen olarak, 2,6-iyonen,
2,10-iyonen ve suda ¢doziinebilen poli(vinilbenzil)trimetil amonyum kloriir

(PVBTMACI) polielektrolitlere baglanmig kobalt-, demir- ve bakir-ftalosiyanin
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tetrasiilfonatlarin ([CoPcTS], [FePcTS] ve [CuPcTS]) 2,6-di-tert-butilfenoliin
oksidasyonunda katalizor olarak etkinliklerini incelemislerdir. Yapilan calisma
sonucu 2,10-iyonene baglanmig [CoPcTS] (%61) ve [FePcTS]’nin (%39)
homojen [CoPcTS] (%7) ve [FePcTS]’den (%10) daha yiiksek katalitik aktiviteye
sahip oldugu bulunmustur. 2,10-Iyonene baglanmis metaloftalosiyaninler arasinda
[CoPcTS] en yiiksek (%61), [CuPcTS] en disiik (%5) aktiviteyi gostermistir
(Cizelge 1.2).

Bu c¢alismada kullanilan destegin tiiri ve miktarinin katalitik aktivite
tizerindeki etkisini incelemek icin 4 farkli suda ¢oziinebilen destege baglanmis
[CoPcTS] ile DTBP oksidasyonlar1 75 °C’de pH 9,3’de 2 saat siire ile
gerceklestirilmistir. Bu desteklere baglanmis katalizor ile %57-73 arasinda DTBP
dontigiimleri elde edilmistir. Destek olarak ¢oziiniir PVBTMACI polielektroliti
yerine bunun c¢apraz bagli hali (kolloidal anyon degistirici recine) kullanildig:
zaman DTBP doniistimii %100 gerceklesmistir.

Bu c¢alismada ayrica ortamin pH’min ve sicakliginin DTBP déniisiimiine
etkileri incelenmis ve artan pH ve sicaklik ile DTBP doniisiimiiniin arttig1
belirlenmistir. Bunun yanisira reaksiyon oksijen yerine hava atmosferi altinda
gerceklestirildigi zaman DTBP donilisiimiiniin = %61°den  %33’¢  azaldigi

gOriilmiistiir.
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Cizelge 1.2. Destekli ve desteksiz [MPcTS] katalizorliigiinde O, ile DTBP oksidasyonunda DTBP
dontigiimleri” (Kopkalli ve Tiirk 1996)

Reak. Katalizor Destek pH sicaklik DTBP
No (°C) Dontistimii (%)
I [CoPcTS] 2,10-Iyonen 9,3 75 61
11 [FePcTS] 2,10-Iyonen 9,3 75 39
111 [CuPcTS] 2,10-Iyonen 9,3 75 5
v [CoPcTS] - 9,3 75 7

v [FePcTS] - 9,3 75 10
VI [CoPcTS] 2,6-1yonen 9,3 75 57
Vil [CoPcTS] PVBTMACI 9,3 75 72
VIII [CoPcTS] CTAB? 9,3 75 73
IX [CoPcTS] CAER® 9,3 75 100
X [CoPcTS] 2,10-Iyonen 9,3 23 3
X1 [CoPcTS] 2,10-Iyonen 9,3 50 11
XII [CoPcTS] 2,10-Iyonen 9,3 75 61
X1 [CoPcTS] 2,10-Iyonen 7,6 75 9
X1V [CoPcTS] 2,10-Iyonen 10,9 75 82
XV [CoPcTS] 2,10-1yonen 12,5 75 92

“DTBP (0,98 mmol), [MPcTS] (0,020 mmol), destek (64,8 mg), 0,5 mmol sodyum borat, O, (700

mmHg), hacim 12 ml, 2 saat.
» Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir.

¢ Kolloidal anyon degistirme reginesi.

Kothari ve Tazuma (1976) kobalt(Il)-Schiff bazlart ve cesitli
metaloftalosiyaninlerin ([MPc], M=Co”", Fe*", Mn”", Cu®") katalizérliigiinde O,
altinda (50-80 psig) 2,6-dialkil stibstitiie fenollerin oksidasyonunu incelemislerdir.
DTBP i¢in oksidasyon f{iriinleri olarak 2,6-di-tert-butil-1,4-benzokinon (BQ),
3,3',5,5'-tetra-tert-biitil-4,4'-difenokinon (DPQ) elde edilmistir. Bu c¢alismada
metaloftalosiyanin katalizorliigiindeki reaksiyonlar N,N-dimetilformamid iginde
gerceklestirilmistir. Metaloftalosiyanin makrohalkasindaki merkez metal iyonu
tiiriiniin hem DTBP doniistim miktarinda hem de iiriin se¢iciliginde etkili oldugu

goriilmiistiir. Substrat/katalizér oraninin %1-5 oldugu reaksiyonlarda kobalt veya
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mangan metali i¢eren ftalosiyanin katalizorliigiinde 20-30 °C’de DTBP doniisiimii
3 saatte %100 ve %95 olarak gerceklesmistir. Bu kosullarda [CoPc] kullanildig1
durumda ana iirtin BQ olurken [CuPc], [MnPc] ve [FePc] kullanildigi durumda
DPQ segiciliginin arttig1 belirlenmistir (Cizelge 1.3).

Ayrica bu g¢alismada reaksiyon lizerine kullanilan ¢dziicli tlirliniin ve
sicakligin etkisi incelenmis, bu degiskenlerin hem oksidasyonu hem de iiriin
seciciligini etkiledigi belirlenmistir. [CoPc] katalizorliiglinde DTBP oksidasyonu
DMF, DMSO ve metanol icerisinde gerceklestirilmis, en yiiksek DTBP doniistimii
DMF’nin kullanildig1 reaksiyonda elde edilmistir. DMF igerisinde [CoPc]
katalizorliigiinde gerceklestirilen reaksiyonda sicaklik arttiginda DPQ segiciliginin

arttig1 belirlenmistir (Cizelge 1.3).

Cizelge 1.3. [MPc] katalizorliigiinde O, ile DTBP oksidasyonunda DTBP doniisiim ve {iriin
secicilikleri (Kothari ve Tazuma 1976)

Reak. Katalizor (%) Cozici  Sicaklik Zaman  (%)DTBP Secicilik (%)

No (°C) (saat) Doniisiimii BQ DPQ Diger
I [CoPc] (5) DMF 22-27 3,0 100 73 26 1
I [CoPc] (5) DMF 48-50 1,5 100 51 49 -
1 [CoPc] (5) DMF 68-70 1,3 100 33 67 -
IV [CoPc] (5) DMF 68-70 1,3 100 33 67 -
v [CoPc] (5) DMSO 22-30 3,0 22 25 54 21
VI  [CoPc] (7) MeOH 22-32 6,0 16,4 51 49 -
VII  [CuPc] (5) DMF 22-27 3,0 10,5 41 59 -
VII [CuPc] (5) DMF 71-73 2,0 100 12 88 -
IX  [MnPc] (4) DMF 20-30 3,0 95 0,5 99,5 -
X [FePc] (4) DMF 23-30 2,0 18 22 78 -

Tada ve Katsu (1972) [FePc] katalizorliigiinde 2,4,6-tri-tert-butilfenol, 2,6-
di-tert-butilfenol (DTBP) ve 2,4-di-tert-butilfenoliin oksidasyonunu metanol
icerisinde O, oksidanti kullanarak arastirmistir. Katalizor [FePc], DPQ gibi
fenoksi radikallerinin kenetlenme iirlinlerinin olugsmasina yol agmistir. 1,5 mmol

DTBP’nin 1,5 mmol [FePc] katalizorliiglinde oda sicakliginda oksijen altinda 18
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saatlik reaksiyonu sonucu sadece DPQ %100 verimle elde edilmistir. Bu
oksidasyonda Mn, Co, Ni veya Cu merkez metal atomu iceren
metaloftalosiyaninlerin bu fenollerin otooksidasyonunda aktif olmadiklar
goriilmiistiir.

Hassanein ve ark. (2007) sulu ortamda oksijen ile DTBP’nin
oksidasyonunda,  katyonik  5,10,15,20-tetrakis[4-(dietilmetilamonyum)fenil]
porfinatokobalt(Il) tetraiyodiir kompleksinin katalitik aktivitesini incelemislerdir.
Oksidasyon reaksiyonu sonunda iiriin olarak DPQ ve BQ olusumu gézlenmistir.
Bu reaksiyon, 1,5 mmol DTBP’nin 100 ml su-metanol (95:5 v/v) i¢inde
sozkonusu kobalt(Il) porfirin katalizérliigiinde (0,015 mmol) yaklasik 1 atm O,
basinci altinda pH 9,0’da 40 °C’de gergeklestirilmistir. 2 saat sonunda %100
DTBP doniistimii, %90 DPQ ve %10 BQ verimi elde edilmistir. pH degerinin
7’den 10’a arttirilmasiyla bu otooksidasyon reaksiyonunun baglangi¢ hiz sabitinin
arttig1 ve reaksiyonun hizi iizerine katalizor derisimi ile oksijen basinci arasinda
dogrusal bir iliski oldugu gosterilmistir. Tekrar kullanilabilirlik deneylerinde
katalizoriin aktivitesinin azaldig1 goriilmiistiir.

Mastrorilli  ve ark. (2001) metalasetilasetonat  ([M(acac),])/3-
metilbiitanal/O, katalitik sistemi ile cesitli substitiie fenollerin oksidasyonunu
incelemisler ve metal iyonlar1 olarak C02+, Mn3+, Fe3+, Cu’" ve Pd*
kullanmuglardir. Ayrica Co®" igeren benzer yapida bir heterojen katalizor de
hazirlayip katalitik aktivitesini test etmislerdir. DTBP’nin oksidasyonu sonucu
DPQ ve BQ iiriinleri olusmustur.

DTBP’nin (1,21 mmol) oksidasyonu, metal katalizér (0,040 mmol metal
asetilasetonat veya Co-polimer), 3-metilbutanal varliginda 1,2-dikloroetan (4,5
ml) i¢inde, 1 atm O, basinci altinda 40 °C’de 48 saat siire ile yiirtitiilmiistiir.
Katalizoriin i¢erdigi metalin tiirline gére hem DTBP’nin donilisiim miktar1 hem de
olusan iirlin bilesimi degismistir. Co-(acac), ve Fe-(acac); iceren katalizor
sistemleri ile gergeklestirilen reaksiyonlarda en yiiksek DTBP doniistimleri elde
edilmigtir. En iyi oksidasyon sonuclarinin elde edildigi Co(acac), sisteminin
heterojen analogunun (Co-polimer) kullanildig1 reaksiyonda homojene yakin bir

DTBP doniisiim degeri (%96) elde edilmisken iiriin seciciliginin DPQ’ya dogru
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PR

degistigi gozlenmistir. Bu c¢alismadaki metal katalizoérler varliginda O, ile

gergeklestirilen DTBP oksidasyonu sonuglar1 Cizelge 1.4’de verilmistir.

Cizelge 1.4. Cesitli katalizorler varliginda O, ile DTBP oksidasyonunun 48 saat sonunda elde
edilen DTBP doniisiim ve iiriin dagilim” (Mastrorilli ve ark. 2001)

Reak. No Katalizor DTBP Déniistimii (%) DPQ (%) BQ (%)
I - 9 8 1

I Co(acac), 100 2 61

I Co-polimer 96 37 31

v Mn(acac); 80 47 10

\% Fe(acac); 99 40 25
VI Cu(acac), 74 35 12
VII Pd(acac), 43 15 6

“DTBP (1,21 mmol), 40 °C’de, 3,3% katalizér, 3-metilbutanal, O, (1 atm), 4,5 ml 1,2-dikloroetan.

Tsuruya grubu bazik ortamda mezogozenekli silika MCM-41’e baglanmis
Cu (Cu-Na.MCM-41) katalizorleri ile DTBP’nin sivi faz oksidasyonunu
incelemislerdir (Fujiyama ve ark. 1999; Kohara ve ark. 2000). DTBP’nin
oksidasyonunda kenetlenme iirtinleri H,DPQ ve DPQ olustugu belirlenmistir. Bu
calismada DTBP (0,5 mmol) oksidasyonu 12 ml CHCI; iginde kiitlece %1 Cu
iceren 0,2 g katalizor ile 1 atm hava atmosferinde 313 K’de 24 saatte
gergeklestirilmistir. Bu oksidasyonda 24 saat sonunda %10,1 DTBP doniisiimii ve
%5,4 H,DPQ ve %4,7 DPQ olusumlar1 gozlenmistir.

Pathak ve Rao (1998) bir polistiren-divilbenzen reginesine (XAD-4)
baglanmis molibdenin ve vanadyumun salisilaldoksim (sal-H), 1,3-propilen-bis-
salisilaldimin (salpen) ve o—fenilen-bis-salisilaldimin (salphen) kompleksleri
katalizér olarak kullanarak DTBP’nin tert-butilhidroperoksit (Bu’'OOH) ile
asetonitrilde oksidasyonunu incelemislerdir. 2 mmol DTBP’nin oksidasyonu 30
ml asetonitril iginde 0,2 g katalizér varhginda Bu’'OOH (47 mmol) ile 6 saatte
gergeklestirilmistir. Ayrica polimere baglanmamis (homojen) vanadyum ve

molibden kompleksleri de katalizor olarak kullanilmistir. DTBP’nin Bu’'OOH ile
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gergeklestirilen oksidasyonunda ¢oziiciiniin ve katalizor tiirliniin iiriin seciciligi
tizerinde 6nemli etkisi olmustur. Bu ¢alismada DTBP dontistimii %20,0 ile %80,6
arasinda degismistir. Oksidasyon reaksiyonlarinin bazilarininda sadece BQ
olusumu gozlenmisken genelde BQ ve DPQ olusumu gozlenmistir. Heterojen-
MoO;(salpen) katalizorliigiinde hekzan, kloroform, metanol ve asetonitril
coOziiciileri kullanilarak gerceklestirilen oksidasyon reaksiyonlar1 sonucu elde
edilen DTBP doniisiimleri sirasiyla %30,6, %43,5, %78,3 ve %80,6 olarak
belirlenmistir. Bu sonucglara bakildiginda ¢oziicli polaritesinin artistyla DTBP
dontigiimiiniin  arttig1 goriilmektedir. Bunun yanisira BQ {iriin segiciligi de
artmistir. Bu ¢alismada ayrica sicaklifin reaksiyon iizerine etkisi incelenmis ve
sicaklik artirildiginda DTBP doniisiimiinde 6nemli bir degisiklik olmaz iken DPQ
tirtin seciciliginin arttig1 belirlenmistir.

Comuzzi ve ark. (2003) dimetilsiilfoksit i¢inde 298 K’de Co(trien)*”
(trien=1,4,7,10-tetraazadekan) kompleksi ile = DTBP’nin O, (1 atm) ile
oksidasyonunu incelemislerdir. Oksidasyon reaksiyonlari 2,5x10~ mol DTBP ve
substrat/katalizr mol orani 25:1 olacak sekilde Co(trien)”” kompleksi igeren 5 ml
¢ozelti hacminde 760 torr O, basinci altinda 298 K’de gergeklestirilmistir. 70 saat
sonunda Co(trien)*" katalizorii ile %65 DTBP déniisiimii saglanmustir (Cizelge
1.5). Denenen diger iki katalizor Co(en),”" ve Co(dmen),”" ise ayni kosullarda
sirastyla %58 ve %45 DTBP doniisiimii vermistir. en ve dmen ligandlar sirasiyla

etilendiamin ve N,N'-dimetiletilendiamindir.

Cizelge 1.5. Co’'poliamin kompleksleri varhiginda O, ile DTBP oksidasyonunun 70 saat sonunda

elde edilen DTBP doniisiim ve iiriin dagilim® (Comuzzi ve ark., 2003)

Reak. No Kompleks DTBP Déniistimii (%) DPQ (%)" BQ (%)
I Co(trien)*" 65 91 9

11 Co(en),*" 58 70 30

111 Co(dmen),* 45 82 18

4298 K, O, (760Torr).

? Uriin bilesimi yiizdesi.
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Tadokoro ve ark. (1992) Cu®"-poli(4-vinilpiridin) heterojen katalizoriinii
kullanarak 50 ml CH3;OH/CHCIl; (7/3 v/v ) karisiminda 303 K’de O, basinci (1
atm) altinda 2,5 mmol DTBP’nin oksidasyonunu incelemislerdir. Oksidasyon
irtinii olarak sadece DPQ olusumu gozlenmistir. Ancak ¢oziiciye KOH gibi
inorganik bir baz eklendiginde DTBP doniigiimiinde artis elde edilmistir. Eklenen
KOH’nin DTBP molekiiliiniin ayrismasinda ve fenolat anyonunun olugmasinda

etkili oldugu belirtilmistir.

1.3.2. 2,4,6-Triklorofenoliin ve 2.4,5-triklorofenoliin cesitli katalizorler

varhginda oksidasyonu

Literatiirde ¢ klorlu fenoller 2,4,6-triklorofenolin (TCP) ve 2.4,5-
triklorofenoliin (2,4,5-TCP) (Sekil 1.7) cesitli katalizorler ile ¢esitli kosullarda
ozellikle parcalanmalar1 amaglanarak oksidasyonu calisilmistir. Bu tiir fenoller
biosit olarak kullanilmalarinin yaninda kagit endiistrisi tarafindan da c¢evreye atik

sularla atilmaktadir.

OH OH
Cl Cl Cl
Cl
Cl Cl
TCP 2.4.5-TCP

Sekil 1.7. TCP ve 2,4,5-TCP’nin kimyasal yapilar1

TCP’nin [FePcTS] katalizorliigiinde H,O, ile oksidasyonu Meunier grubu
tarafindan ¢alisilmis ve bu konuda bu grup birka¢ yaym yapmistir (Meunier ve
Sorokin 1997; Hadasch ve ark. 1998; Sanchez ve ark. 1999 ve 2001).

Meunier ve Sorokin (1997), TCP’ye gore 3,7 %mol [FePcTS] ve 5 esdeger
kiitle H,O, kullanilan ve pH 7,0 asetonitril/tampon ¢ozelti (1/3, v/v) ortaminda
oda sicakliginda yiiriitiillen reaksiyonda TCP’nin birka¢ dakika i¢inde iiriinlere

doniistiigiinii gdzlemislerdir. Uriin analizi iiriinlerin iki tipte olustugunu ortaya
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koymustur: Oksidatif kenetlenme {iriinleri (4 iirin) ve aromatik halka kirilma
triinleri (5 {rtin) (Sekil 1.8). Ana {iriin olarak %24 verimle kloromaleik asit
olugsmustur. Bu calismanin devami niteliginde bir ¢alismada (Hadasch ve ark.
1998) TCP’nin [FePcTS] katalizorii varliginda H,O, ile oksidasyonunda H,O, nin
porsiyonlar halinde ortama konulmasinin, pH’1n ve ¢oziicii tiiriiniin oksidasyon
tizerine etkilerini incelemislerdir. Oksidantin ortama porsiyonlar halinde
ilavesinin Sekil 1.8’de verilen halka kirilma {iriinlerinin (asitlerin) miktarini
arttirdigr gézlenmistir. Bu katalizor-oksidant sistemi ile TCP par¢alanmasinin en
yiiksek oranda gozlendigi pH, 7,0 ve 8,0 olmustur. pH 9,0°da ise katalitik aktivite
neredeyse sifirlanmistir. Ayrica bu oksidasyonda en iyi ortak-¢oziiciilerin aseton

ve asetonitril oldugu gozlenmistir.
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/ Aromatik halka kirilma iiriinleri (%29)

H _ /Cl H COOH
LK Se=c/
HOOC COOH HOOC/ \Cl
(%24) T
’ (%3) C—C
HO OH
H H
\C=C/ H\ _ /COOH
/s AN /C—C\
HOOC COOH  pooc -

(%1) %1)

OH
Cl Oksidatif kenetlenme iiriinleri (%27)
cl
H._ _COOH
Cl I Cl Cl
20
TCP Cl c d (|3 o
0 o) HO O
Cl
cl c Cl 0
OH OH
cl Cl Cl Cl
0
0] o)
Cl Cl

Sekil 1.8. [FePcTS] katalizorliigiinde H,O, ile TCP oksidasyon iiriin dagilimi

Daha sonra Meunier grubu 3-aminopropil fonksiyonelli silikaya
klorostilfonil stibstituentli demir ftalosiyanini kovalent olarak baglayarak
(FePcSO,Cl-silika) hazirladiklar: katalizori (Sekil 1.9) TCP’nin hidrojen peroksit
ile oksidasyonunda kullanmigslardir (Sanchez ve ark. 1999). Tipik bir deneyde
TCP’nin (8 pmol) oksidasyonu, 0,16 pmol Fe’* (katalizor/TCP mol orani %2)
iceren FePcSO,Cl-silika katalizor ve hidrojen peroksit (48 umol) ile pH 7°de
fosfat tamponunda oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Silika ylizeyine

baglanmis FePcSO,Cl’nin 1 saatte %29 TCP doniisiimii sagladigt ve bu degerin
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de homojen [FePcTS] (%32) ve Amberlite IRA-900 {izerine tutuklamis [FePcTS]

ile saglanan degerlere (%28) yakin oldugu goriilmiistiir.

/

| OH SO,Cl

pd _O\

/—O7Si’vNHSOZ C Fe¥t D—S0,Cl
—0

- SO,CI

/—OH

/

Sekil 1.9. FePcSO,Cl-silika katalizoriiniin sematik gosterimi (Elips, ftalosiyanin makrohalkasini

temsil etmektedir.)

Ayrica bu demir ftalosiyanin kompleksinin katalitik etkinligini gelistirmek
icin makrohalka siibstitiientlerinin modifikasyonu, katalizor yiikleme miktarinin
degistirilmesi ve reaksiyon karigimina organik ¢oziicii ilavesi yapilarak da TCP
oksidasyon deneyleri yiiriitiilmiistiir. Silika yiizeyine tutuklanmig makro halkadaki
SO,Cl gruplar1 SO3H, SO,NR, ve SO;SiPh; gruplarina doniistiiriilmiis ardindan
ayn1 sartlarda TCP oksidasyonunda kullanilmiglardir. Makrohalka siibstitiientleri
icerisinde FePcSOs;H-silika yapisina sahip katalizor en diisiik katalitik aktiviteyi
gosterirken (1 saatte %11 TCP dontisiimii), FePcSO3SiPhs-silika yapisinda olan
katalizor en yiliksek katalitik aktiviteyi (1 saatte %55 TCP doniistimii)
gostermistir. Reaksiyon ortamina organik ¢oziicii ilavesi ile de TCP doniisiim
miktarinin arttig1 gozlenmistir.

Meunier grubu bir bagka caligmasinda ise akrilik kopolimerler iizerine
metalo(klorosiilfonil)ftalosiyaninleri kovalent olarak baglamis ve bu destekli
katalizorlerin H,O, ve potasyum peroksimonosiilfat (KHSOs) varliginda TCP
oksidasyonunda etkinliklerini, katalitik aktivite iizerine reaksiyon ortaminin
etkisini ve bu katalizorlerin tekrar kullanilabilirligini incelemislerdir (Sanchez ve
ark. 2001). Kullandiklar1 metaloftalosiyaninlerin yapilar1 Sekil 1.10’da ve
bunlarin akrilik polimere baglanmis halleri Sekil 1.11°de verilmistir. Sekil
1.11°deki yapilar a, b ve ¢ katalizor olarak kullanildiginda, 1,0 mM TCP’nin (8
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umol) pH 7,0°’de fosfat tamponunda 6 mM H,0,; ile oksidasyonunda 1 saatte
TCP’nin a katalizorii ile %85°1, b katalizorii ile %62’s1 ve ¢ katalizori ile %46°s1
iriinlere donligsmiistiir. Bu kosullarda reaksiyonda fosfat tamponu yerine 80:20
(v/v) oraninda fosfat tamponu/aseton karigimi kullanildiginda TCP yarim saat
icinde tiimiiyle oksidasyona ugramistir. Yukaridaki reaksiyonda oksidant olarak
H,0,; yerine KHSOs kullanildiginda pH 7,0 fosfat tamponunda 5 dakika yiiriitiilen
reaksiyonda %100 TCP doniisiimii gerceklesmistir.

S0,Cl

S0,Cl

M=Fe, Co

Sekil 1.10. Sanchez ve ark. (2001) yaptiklart ¢alismada kullandiklar1 metaloftalosiyaninlerin
yapilari
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SO,X
0
H H |
Q™ (IIZ—N—(CH2)2—N—ﬁ—@ S0,X
o) o)
SO,X
a M=Fe
o SO,X
H H |l / Nl
O’V‘E—N—(CHZ)Z-N—C—CHZ— N—ﬁ SO X
O
SO,X
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¢ M=Co

Sekil 1.11.  Akrilik kopolimere kovalent olarak baglanmis metalo(klorosiilfonil)ftalosiyanin

(Elips, ftalosiyanin makrohalkasini temsil etmektedir.)

Agboola ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir c¢alismada 2.4,5-
triklorofenoliin (2,4,5-TCP) ve 2-klorofenoliin kobalt-ftalosiyanintetrasulfonat
[CoPcTS] katalizorliginde H,O, ile oksidasyonu incelenmistir. Bu
klorofenollerin bu katalizor-oksidant sistemi ile oksidasyonunda ¢oziicii tiiriine
bagli olarak farkli tiirde iriinlerin olustugu belirlenmistir. 2,4,5-TCP
oksidasyonunda reaksiyonlar sonucu dimerik [CoPcTS] nin ve fenoliin iyonlagmig
formda bulunduklar1 pH 7 ve 10’da ana {iriin olarak 2,5-dikloro-1,4-benzokinon
olusumu gozlenmisken temelde monomerik [CoPcTS]’nin ve fenollerin
iyonlasmamis formda bulunduklar1 su-metanol (pH 3,4) sisteminde ana
oksidasyon tirlinleri olarak fenol, 2,5-dikloro-1,4-benzokinon, p-hidrokinon ve
maleik asit olusmustur. Ayni sartlar altinda reaksiyonlar [CoPcTS] yerine
[AIPcTS], [CuPcTS] veya [NiPcTS] ile yiiriitiildiikleri zaman bir katalitik etki
tespit edilememistir. Buradan klorofenollerin katalizinde merkez metal iyon
tiriinliin reaksiyon iizerine etkisinin 6nemi goriilmiistiir. Bu calismada ayrica
uygun katalizor yliklemesini belirlemek amaciyla substrata gore 9%0,1-2,5 olacak

sekilde [CoPcTS] katalizorliiglinde reaksiyonlar gerceklestirilmis ve maksimum
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2,4,5-TCP doniistimii yaklasik %67 olarak %1 katalizor yiliklemesinde elde
edilmistir.

Ichinohe ve ark. (2000) sulu ortamda demir-, mangan- ve kobalt-
oktakarboksiftalosiyaninler ((MPcOC]) ve bunlarin polimere baglanmis tiirevleri
ile katalizlenmis TCP’nin H,0, ve KHSOs ile oksidatif bozunmasini
incelemiglerdir. Reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerin kimyasal yapis1 Sekil
1.12°de verilmistir. TCP’nin (5,0x10° M) oksidasyon reaksiyonu 5,0x10° M-
5,0x10° M metaloftalosiyanin katalizorii ile pH 7°de 2 ml asetonitril-fosfat
tamponunda (1:3 v/v) 25 °C’de 5,0x10° M H,0, veya KHSOs ile
gerceklestirilmistir. Bu oksidasyon reaksiyonu sonucu elde edilen degerler
Cizelgel.6’da verilmistir.

Sonugta TCP’nin oksidatif bozunmasinda pridinyum yan gruplara sahip
suda ¢oOziinen polimerlere (PPy) bagli [MPcOC]’ler oldukca yiiksek katalitik
aktivite  gostermislerdir.  Demir-oktakarboksiftalosiyanin  PPy’e  kovalent
baglandig1 zaman H,O; ile 5 dakikada %97 TCP doniisiimii ger¢eklesmistir. Ayni
kosullarda homojen [FePcOC] ile doniisiim sadece %5 olmustur. Reaksiyonun ilk
anlarinda 2,6-dikloro-1,4-benzokinon (DCBQ) olugmus ancak bu iiriin daha sonra
daha disiik molekiil agirlikli bilesiklere bozunmustur. Reaksiyon sonunda elde
edilen karigimlarin GC-MS analizinde formik asit, okzalik asit, kloropropenik asit
ve iki kenetlenme iiriinii belirlenmistir. Polimere bagli demir ftalosiyaninlerin
katalitik aktivitesinin ortamm pH sindan oldukca etkilendigi ve maksimum
aktivitenin pH 7°de saglandig1 belirlenmistir. Polimer zincirleri ile katalitik
aktivitede artis kobalt ve mangan ftalosiyanin komplekslerinde de gdzlenmistir.
Oksidant olarak KHSOs kullanildig1 zaman ise TCP doniisiimii hem homojen hem
PPy destekli katalizorler ile yiiksek gerceklesmis ve oksidant olarak H,O,

kullanilan reaksiyonlardan daha etkin bir katalitik aktivite gozlenmistir.
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PPy
PPy-[FePcOC]
PPy-[MnPcOC]

PPy-[CoPcOC]

x:y=1:0

x:y=110:1
x:y=101:1

x:y=100:1

Sekil 1.12. Ichinohe ve ark. (2000) yaptiklar1 ¢alismada kullandiklar1 MPc’lerin yapilar

Cizelge 1.6. Cesitli Pc katalizorliigiinde H,O, ile TCP doéniisiimii (Ichinohe ve ark. 2000)

Reak. Katalizor Oksidant ~ Katalizor/substrat TCP doniisiimi (%)
No Orani (%)

1 dakika 5 dakika 10 dakika
I [FePcOC] H,0, 1 - 5 6
I PPy + [FePcOC] H,0, 1 - 14 18
Il PPy—[FePcOC] H,0, 1 - 97 97
IV [MnPcOC] H,0, 1 - 5 5
v PPy—[MnPcOC] H,0, 1 - 14 20
VI  [CoPcOC] H,0, 1 - 1 5
VII  PPy—{CoPcOC] H,0, 1 - 34 34
VII [FePcOC] KHSO:s 0,1 47 89 98
IX  PPy—[FePcOC] KHSO:s 0,1 80 90 98
X [MnPcOC] KHSO:s 0,1 84 98 98
XI  PPy—[MnPcOC] KHSOs 0,1 94 98 98
XII  [CoPcOC] KHSOs 0,1 59 72 72
XII PPy—{CoPcOC] KHSOs 0,1 72 80 83
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Hasan ve Sublette (1997) cesitli porfirin-metal kompleksleri (Fe*'-
protoporfirin IX (Fe-pro-P), Fe’ -meso-tetra(o-diklorofenil)porfirin siilfonat (Fe-
diCl-P) ve Fe3+—meso—tetra(o—diﬂorofenil)porﬁrin siilffonat  (Fe-diF1-P))
katalizérliigiinde Bu'OOH ile TCP oksidasyonunu incelemislerdir. TCP (3,0 mM)
oksidasyon reaksiyonlar1 0,0010-0,0020 mM porfirin katalizorliginde 45 mM
Bu‘OOH ile 55 °C’de gergeklestirilmis olup bu oksidasyon iizerine pH’nin, TCP
derisiminin, katalizor tiiriinlin, katalizér derisiminin ve sicakligin etkileri
incelenmistir. Fe-diCl-P ile katalizlenen TCP oksidasyonunda optimum pH degeri
olarak 7,0 belirlenmis ve diger deneyler bu pH degerinde gerceklestirilmistir.
0,0010 mM Fe-diCl-P katalizorliigiinde, yukarida verilen kosullarda
gerceklestirilen TCP oksidasyonunda, TCP baslangi¢ derisimi 0,25 mM’dan 2,98
mM’a artirildiginda TCP doniistimiiniinde 0,25 mM’dan 1,10 mM’a arttig1
belirlenmistir. Ayn1 miktarda katalizor kullanildiginda Fe-diCI-P ve Fe-diF-P’nin
Fe-pro-P’ye gore oldukca aktif olduklari, sicaklik 55 °C’den 100 °C’ye
artirldiginda ise Fe-pro-P’nin katalitik aktivitesinin artti§i goriilmiistiir. Buna
karsilik kullanilan porfirin tiirleri icerisinde daha az TCP doniisiimii saglamasina
ragmen en yliksek TCP deklorinasyonu Fe-pro-P ile saglanmstir.

Hirvonen ve ark. (2000) TCP’nin de aralarinda bulundugu alt1
klorofenoliin UV/H,0, ve ozon ile sulu ¢ozeltide oksidasyonunu arastirmiglardir.
Her iki oksidasyon yonteminde de reaksiyonun belli asamalarinda
klorofenollerden hidroksillenmis ve dimerik ara {iriinlerin olustugu gozlenmis ve
reaksiyon siiresi uzadikca bu ara tiriinlerden bazilarinin bagka iiriinlere dontiserek
yok olduklar1 belirlenmistir. UV/H,0; sisteminin kullanildigr durumda pH 2,5°da
TCP’nin oksidasyonunda molekiiler iyon pikleri 212, 338 (iki izomer), 354 (ii¢
izomer) ve 356 olan 7 yap1 veya ara iriiniin, pH 9,5’da molekiiler iyon pikleri
288, 322 (iki izomer) ve 356 (iki izomer) olan 5 yap1 veya ara iirliniin olustugu
tespit edilmigstir. TCP oksidasyonunda pH 2,5°da ozonun oksidant olarak
kullanildigr durumda molekiiler iyon pikleri 178, 194, 212, 338 ve 354 olan 5 ara
tirtiniin olustugu bulunmustur. Bu molekiiler iyon pik degerlerine karsilik gelen
yapilarin neler oldugu (siibstitiientlerin halka {izerindeki konumlar1 verilmeden)

makalede verilmistir.
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Ayrica TCP’nin horseradish peroksidaz katalizorliigiinde H,O, ile
oksidastif 4-deklorinasyonu iizerine literatiirde caligmalar bulunmaktadir (Ferrari
ve ark. 1999; Wiese ve ark. 1998). Her iki calismada da reaksiyon {iriinii olarak

2,6-dikloro-1,4-benzokinon (DCBQ) olusmustur.

1.3.3. 2,3,6-Trimetilfenoliin ve 2,3,5-trimetilfenoliin cesitli katalizorler

varh@inda oksidasyonu

Ug metilli fenoller 2,3,6-trimetilfenoliin (TMP) ve 2,3,5-trimetilfenoliin
(2,3,5-TMP) cesitli katalizorler ile oksidasyonu c¢aligsmalari literatiirde mevcuttur.
Sekil 1.13°de TMP ve 2,3,5-TMP’nin yapilar1 verilmistir. Bu fenollerin
oksidasyonu sonucu olusan trimetil-1,4-benzokinon (TMQ) vitamin E sentezinde
kullanilmakta olup bu reaksiyon igin etkin katalitik sistemler gelistirilmesi

literatiirdeki ¢alismalarin amaci olmustur.

OH OH

CH3 H3C CH3

TMP 2,3,5-TMP
Sekil 1.13. TMP ve 2,3,5-TMP’nin kimyasal yapilar1

Metaloftalosiyanin katalizorleri ile TMP oksidasyonuna iliskin ¢aligmalar
Sorokin grubu tarafindan yapilmis olup bu c¢alismalarda heterojen (destekli)
metaloftalosiyaninler kullanilmistir (Sorokin ve Tuel 1999 ve 2000; Pergrale ve
Sorokin 2000; Sorokin ve ark. 2001 ve 2002). Literatiirde homojen ftalosiyaninler
ile TMP oksidasyonuna iliskin sadece bir ¢aligmaya rastlanmaistir.

Sorokin ve Tuel (1999 ve 2000) hazirladiklar1 mezogdzenekli MCM-41 ve
amorf silika ylizeyine baglanmis demir (monomerik ve dimerik), mangan ve

kobalt ftalosiyanin katalizorlerini TMP’nin H,0, ve Bu'OOH ile 30 °C’de 1,2-
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dikloroetandaki oksidasyonunda kullanmiglardir. Sekil 1.14’de monomerik ve

dimerik [FePcTS] nin silikaya baglanmis halleri goriilmektedir.

SOy
rs
N—F—“—N .
0 = N 50,
W —=N—7Fe—N
-8 N/::-
HN o N N
{}\
l-l_N—Se:ﬂ

Sekil 1.14. Monomerik ve dimerik [FePcTS] nin silikaya baglanmig halleri

Bu reaksiyonlarda hem homojen [FePcTS] hem de SiO, ve MCM-41
tizerine monomerik [FePcTS] (m-[FePcTS]), dimerik [FePcTS] (d-[FePcTS]) ve

[MnPcTS] baglanarak hazirlanmis katalizérlerin TMP oksidasyonuna etkileri

Cizelge 1.7°de verilmistir. Homojen ve m-[FePcTS] destekli katalizorlerin

kullanildig1 reaksiyonlarda TMQ verimi %21’den 47’ye degismistir. Amorf Si0O,
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tizerine tutuklanmis dimerik katalizor ile gergeklestirilen reaksiyonlarda yiiksek
TMQ verimi (%77) elde edilmistir. MCM-41 iizerine baglanmis dimerik-
[FePcTS] (d-[FePcTS]-MCM-41) ile gerceklestirilen reaksiyonlarda ise
gerceklesen TMQ verimi homojen veya monomerik heterojen katalizorler ile
saglanandan oldukc¢a az olmustur. Bu durum, reaksiyonda trimetil-1,4-benzokinon
(TMQ) ile birlikte yiiksek miktarda 2,23,3,5,5-hekzametil-4,4 -bifenil (BP)
olugmasiyla aciklanmistir. TMQ ve BP’nin yapilart Sekil 1.15°de verilmistir.
TMP doniigimii ve TMQ veriminin kullanilan ¢6ziicli tiirline bagh oldugu ve
bunlarin asetik asit < asetonitril < 1,2-dikloroetan sirasinda azaldig1 goriilmiistiir.
Ayrica katalizor kullanilmadan ayni reaksiyon kosullarinda yiiriitiilen bir

reaksiyonda 2 saat sonra %10’dan daha az TMP doniisiimii ger¢ceklesmistir.

O
H3C CH3 CH3
H,C CH,
e
CH;
@) H3C H3C CH3
TMQ BP

Sekil 1.15. TMQ ve BP’nin kimyasal yapilari
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Cizelge 1.7. Cesitli ftalosiyaninlerin katalizérliigiinde Bu’OOH ile 1,2-dikloroetan igerisinde 30
°C’de gerceklestirilen TMP oksidasyonunda 2 saat sonunda elde edilen TMP
doniistimleri ve TMQ verimleri (Sorokin ve Tuel 1999 ve 2000)

Katalizor TMP déniisiimii (%) T™Q" (%)
[FePcTS] 96 47
m-[FePcTS]-MCM-41 98 21
d-[FePcTS]-MCM-41 98 24
d-[FePcTS]-MCM-41¢ 96 16
m-[FePcTS]-Si0, 95 42
d-[FePcTS]-SiO, 96 77
[MnPcTS]-MCM-41 96 40
[MnPcTS]-SiO, 65 22
[MnPcTS]-Si0,* 94 47

“ m-:monomerik; d-:dimerik.
b DPQ verimi i¢in DTBP doniisiim miktar1 baz alinmistir.
¢ reaksiyon 20 °C’de asetonitril igerisinde gerceklestirilmistir.

“reaksiyon siiresi 19 saat.

Sorokin grubu bu c¢aligmalarindan sonra TMP oksidasyonunda demir
ftalosiyaninin dimerik formunu stabilize etmek ve daha yiiksek katalitik aktivite
elde etmek icin iki demir ftalosiyanin molekiiliinii N,N'-dietil-1,3-propandiamin
arakolu aracilifiyla birbirlerine kovalent olarak baglamislardir (Sekil 1.16 a)
(Pergrale ve Sorokin, 2000). [FePcTS] molekiilii bagina 0,5, 1, 2 ve 3 (sirasiyla
Sekil 1.16 a-0,5, -1, -2, -3) N,N'-dietil-1,3-propandiamin molekiilii ile modifiye
edilmis biitiin katalizorler ile TMP oksidasyonunda 1 saat sonunda %96-100
doniisiim saglanmistir. a-0,5 katalizorii ile gerceklestirilen reaksiyonda 30 dakika
sonunda %100 TMP dontisimii gergeklesirken a-1, a-2 ve a-3 katalizorleri ile
%84-90 TMP doniisiimii saglanmistir. a-1 katalizori, a-0,5 katalizoriine gore daha
az doniisiim gerceklestirmesine ragmen 1 saat sonunda sagladigi %84 TMQ
verimiyle en segici katalizor olmustur. Diger katalizorler ile 30 dk sonunda elde

edilen TMQ verimleri %55-57 arasindadir.
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SOZ_)|( a: X=NEt, n=3
o (CH,), b: X=NEt, n=2
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Sekil 1.16.  Iki ftalosiyanin molekiiliiniin kovalent baglanmasiyla olusturulmus yapinin sematik

gosterimi (Elips sekli ftalosiyanin makrohalkasini gostermektedir.)

Sorokin ve ark.’nin (2002) bu konuda devam eden c¢alismalarinda
TMP’nin oksidasyonunu m-[FePcTS]-SiO, ve d-[FePcTS]-SiO, ile [FePcTS]
halkalarinin  kovalent baglanmasiyla olusturulmus destekli katalizorler kg-
[FePcTS]-SiO, (Sekil 1.16 a, b, ¢), [MnPcTS]-SiO, ve N,N'-dietil-1,3-
propandiamin ile muamele edilmis [MnPcTS] (kq-[MnPcTS]-Si0;) gibi farkh
tiirdeki katalizorler ile arastirmislardir.

TMP’nin (0,160 mmol) oksidasyon reaksiyonu, 30-35 mg destege
baglanmig 1,6x10” mmol demir ftalosiyanin katalizorii ile 8 ml 1,2-dikloroetan
icinde 30 °C’de 3,7 M’lik Bu'OOH nin klorobenzen ¢dzeltisinden reaksiyonun 0.,
0,5., 1. ve 1,5. saatlerinde 59,7 ul ilavesiyle 2 saatte gerceklestirilmistir.

Cizelge 1.8°de TMP’nin bu katalizdrler ile gergeklestirilen oksidasyon
reaksiyonlarinin  sonuglar1  verilmigtir. Bu destekli katalizérlerin TMP
oksidasyonunda oldukg¢a aktif olduklari goriilmiis olup diaminler ile modifiye
edilmis destekli katalizorler ky-[FePcTS]-SiOz-a ve -b’nin sirasiyla %87 ve 82

TMQ verimine ulagan yiiksek se¢iciligi sagladig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 1.8. Cesitli ftalosiyaninlerin katalizérliigiinde Bu‘OOH ile 1,2-dikloroetan igerisinde 30
°C’de gerceklestirilen TMP oksidasyonda 2 saat sonunda elde edilen TMP

doniisiimleri ve TMQ verimleri (Sorokin ve ark. 2002)

Katalizor TMP doniistimii (%) TMQ (%)
m-[FePcTS]-Si0, 95 42
d-[FePcTS]-SiO, 96 77
kq-[FePcTS]-Si0,"-a 97 87
k¢-[FePcTS]-Si0,’-b 91 82
k¢-[FePcTS]-Si0, -¢ 95 56
[MnPcTS]-SiO, 36 26
k¢-[MnPcTS]-SiO, 98 23

“ TMQ verimi i¢in TMP doniisiim miktar1 baz alinmuistir.

bSekil 1.16.

Sorokin ve ark.’nin (2001) baska bir caligmasinda ise c¢esitli sol-jel
yapilarin i¢ine hapsedilmis [FePcTS]’nin katalitik performansint TMP’nin
oksidasyonunda incelemislerdir. TMP’nin (0,160 mmol) oksidasyon reaksiyonu,
30 mg sol-jel katalizorii ile 8 ml 1,2-dikloroetan i¢inde 30 °C’de 3,7 M’lik
Bu‘OOH nin klorobenzen ¢ozeltisinden reaksiyonun 0., 0,5., 1. ve 1,5. saatlerinde
59,7 ul ilavesiyle 2 saatte gergeklestirilmistir. Sol-jel malzemenin hazirlanigina ve
yapisina bagli olarak yukaridaki kosullarda TMP’nin  %40-95 araliginda
doniigiimii gergeklesmis, buna karsilik TMQ olusumu %8-43 araliginda olmustur.

Sorokin ve ark.’nin silika iizerine [FePcTS]’yi kovalent olarak baglayarak
hazirladiklar1 katalizérlerin TMP oksidasyonundaki sonuclar1 ile burada elde
sonuclar karsilastirildiginda sol-jel katalizorlerin daha az etkin olduklar
goriilmektedir.

Literatiirde metaloftalosiyanin katalizorlerden baska katalizorlerde TMP
oksidasyonunda kullanilmistir. Bu ¢alismalardan 6zellikle son yillarda yapilanlar
asagida ozetlenmistir.

Meng ve ark. (2002) tarafindan yapilan bir calismada bakir hidroksifosfat
(Cuz(OH)PO,) katalizorliigiinde TMP’nin H,O, ile oksidasyonu arastirilmistir.
Reaksiyon 2,5 ml asetonitril i¢cinde 7,3 mmol TMP, 50 mg katalizér ve 2,78 mmol
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H,0; kullanilarak 80 °C’de 2 saatte gergeklestirilmistir. 2 saat sonunda %40,2
TMP doniisiimii  gerceklesmis, bu doniisiimiin sonunda %72,2 trimetil-1,4-
dihidrokinon (TMHQ), %17,7 TMQ ve %]10,1 diger diirlinler olusmustur.
Reaksiyonun ozellikle TMHQ’a secici oldugu belirlenmistir. Ayrica bu
oksidasyon reaksiyonu tiizerine bagka katalizorlerin (Cizelge 1.9), sicakligin,
oksidant miktarinin ve ¢oziicii tliriiniin etkileri arastirllmistir. Reaksiyon
sicakliginin artirilmasiyla TMP dontlistimii ve TMQ veriminin arttigt TMHQ
veriminin ise azaldigi, kullanilan oksidant miktarinin da TMP doniisiimiinii ve
tiriin  seciciligini etkiledigi goriilmistir. Coziicli tiirlinlin reaksiyon {izerine
etkisini incelemek iizere reaksiyonlar aseton, metanol, su ve asetonitrilde
ylriitiilmiis ve en yiksek TMP donlisimii ¢oziici olarak asetonitril

kullanildiginda saglanmustir.

Cizelge 1.9. Cesitli katalizorler varliginda H,O, ile TMP oksidasyonunda 2 saat sonunda elde

edilen TMP doniistimleri ve tirlin segicilikleri’ (Meng ve ark. 2002)

Katalizor TMP doniistimi TOF (sa™')’ iiriin seciciligi (%)
(% mol)
TMHQ T™MQ Diger iirlinler

Cuy(OH)PO, 40,2 373 72,2 17,7 10,1
Na;PO, - - - - -

CuO - - - - -
CuyO(POy), 11,4 106 - 84,7 15,3
Titanosilikalit 3,6 0,3 71,1 17,6 11,3
Ti-MCM-41 12,3 1,4 25,5 69,8 4,6

“ Reaksiyon TMP/H,0, mol oranmi 3, katalizor/TMP kiitle oran1 0,5 olan 2,5 ml asetonitril i¢inde
353 K’de 2 saat siire ile gerceklestirilmistir.
b Katalitik dongii frekans.

Mastrorilli  ve ark. (2001) metal asetilasetonat ([M(acac),])/3-
metilbutanal/O; katalitik sistemi ile substitiie fenollerden DTBP, 2,6-dimetilfenol
yaninda TMP’nin de oksidasyonunu incelemislerdir. Katalizérlerde metal olarak

kobalt, mangan, demir, bakir ve paladyum kullanilmigtir. TMP’nin (1,21 mmol)
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oksidasyonu, metal katalizor (0,040 mmol metal asetilasetonat) ve 3-metilbutanal
varhiginda 1,2-dikloroetanda (4,5 ml) 1 atm O, altinda 21 °C’de 48 saatte
gerceklestirilmistir. Oksidasyon ana lirlinii olarak BP, yan {irlinler olarak da TMQ
ve az miktarda TMP ile fenoksi radikalinin kenetlenme {iriinii olan 2,3,6-trimetil-
4-(2,3,6-trimetilfenoksi)fenoliin  olustugu belirlenmistir. Katalizoriin  igerdigi
metalin tiirline gore TMP’nin donilisiim miktar1 degismistir. Demirli katalizor ile
gerceklestirilen reaksiyonda en yiiksek TMP doniisiimii (%100) elde edilmistir
(Cizelge 1.10). Reaksiyon 40 °C’de gerceklestirildiginde ise segicilikteki azalma
ile birlikte reaksiyon hizinin arttigi gozlenmistir. 40 °C’de katalizor olarak
Co(acac), kullanildig1 reaksiyonda 22 saat sonunda %71 TMP doniisiimii ve %11
BP olusumu, Mn(acac); kullanildiginda ise 22 saat sonunda %97 TMP dontistimii

ve %15 BP olusumu gozlenmistir.

Cizelge 1.10. Cesitli metal asetilasetonatlar katalizorliigiinde O, ile gergeklestirilen TMP
oksidasyonda 48 saat sonunda elde edilen TMP doniisiimleri ve BP verimleri”

(Mastrorilli ve ark. 2001)

Katalizor TMP doniistimii (%) BP (%)
- 26 4
Co(acac), 66 34
Mn(acac); 85 32
Fe(acac); 100 6
Cu(acac), 29 8
Pd(acac), 32 8

“ Reaksiyon 1,21 mmol TMP, 0,040 mmol metalasetiasetonat katalizorligiinde 4,5 ml 1,2-
dikloroetan i¢inde 21 °C’de 1 atm O, basinci altinda yiiriitiilmiistiir.

Takehira ve ark. (1989) bakir(Il) kloriir/amin hidrokloriir katalizorliiglinde
O, ile TMP’nin oksidasyonunu arastirmiglardir. TMP’nin (2 mmol) oksidasyonu
CuCl,-2H,0 (0,20 mmol) ve 0,2 mmol katki maddesi (alkilamonyum halojentir)
katalizorliigiinde 2 ml hekzanol i¢inde 1 atm O, basinci altinda 60 °C’de 45 saatte
gergeklestirilmistir. Oksidasyon triinleri olarak TMQ, 4-kloro-2,3,6-trimetilfenol

ve BP olugmustur. Katki maddesi kullanilmadan gerceklestirilen reaksiyon sonucu
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%24,9 TMP doniisimi, %8,9 TMQ verimi elde edilmis iken etilamonyum kloriir
ve benzeri bir katki maddesinin ilavesi ile katki maddesinin tiirtine gore TMP
dontisiimiiniin - (%90-%100 arasinda) ve TMQ segiciliginin (%26,0-%84,2
arasinda) oldukca arttig1 goriilmiistiir.

Kholdeeva ve ark. (1992) heteropoli asitler (H3,PMo012.,V,O49, HPA-n)
varliginda O, (1 atm) ile TMP’nin (0,01-0,2 M) oksidasyonunu asetik asit-su
(AcOH-H;0) karisimlarinda incelemislerdir. Reaksiyon sonucu TMQ ve BP
olustugu belirlenmistir. AcOH-H,O karisiminda AcOH’nin hacimce miktar1 %40
ve daha fazla oldugu zaman 0,2 M TMP’nin, 0,01 M HPA-4 katalizorliigiinde 1
atm O, basinci altinda 50 °C’de 2 saatte %100 doniisiimii gerceklesmistir. Buna
paralel olarak AcOH orani karisimda arttikga olusan TMQ orani artmis BP orani
ise azalmigtir. Reaksiyonlar AcOH-H,O ¢o6ziicii sistemi yerine farkli ¢oziicii
sistemlerinde de gergeklestirilmistir. Reaksiyonlar 95/5 (v/v) oraninda metanol,
DMEF, asetonitril veya aseton ve su igeren ¢oziicii sistemlerinde yiiriitiilmiis ve bu
¢Oziicii sistemlerinde TMP doniisiimii, AcOH-H,O ¢oziicii sistemi ile
gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilen %100 doniisiim degerine gore azalmis
(swrastyla %64, %0, %3 ve %23) ve TMQ verimi de %4 veya daha az olmustur.
Bunlara ilaveten, HPA-2 ve HPA-6 heteropoliasitleri ile de reaksiyonlar
gerceklestirilmis ve TMQ verimlerinin ayn1 kosullarda HPA-4 katalizori ile elde
edilen degerlerden daha diisiik oldugu gorilmistiir. Ayrica reaksiyon iizerine
sicakligin etkisi HPA-4 heteropoliasiti varliginda AcOH-H,O (75:25 v/v)
sisteminde incelenmis ve sicaklik artisinin reaksiyonu hizlandirdigi ancak iiriin
dagilimin pek degistirmedigi goriilmiistiir.

2,3,5-TMP’nin sol-jel yontemiyle hazirlanmis CuCo,04 katalizorliigiinde
H,0, ile oksidasyonu Li ve ark. (2007) tarafindan arastirilmistir. Iki tiir metal
iceren CuCo,04 (0,01 mmol) katalizérii kullanildiginda 6 saatte 25 °C’de 1,00
mmol 2,3,5-TMP’nin %32,9’unun iirlinlere doniistiigi ve TMQ segiciliginin
%87,6 oldugu goriilmiistiir. Ayn1 sartlarda tek tiir metal iceren CuO, CuCl,, ve
Co304 katalizorliiglinde gerceklestirilen reaksiyonlar sonucu sirastyla %1,7, %2,4
ve %4,6 2,3,5-TMP dontistimleri ve yine sirastyla %24,0, %21,1 ve %10,5 TMQ
secicilikleri elde edilmistir. Bu sonuglara bakildiginda bu katalizorler igerisinde

hem 2,3,5-TMP doniisiimii hem de TMQ segiciligi agisindan en etkili katalizoriin
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CuCo0,04 oldugu gorilmektedir. Ayrica CuCo,04 katalizorliigiinde H,O, ile
gergeklestirilen 2,3,5-TMP oksidasyonunda reaksiyon ortamina H,O,’nin ilave
seklinin de doniistim ve tirlin dagilimini etkiledigi gortilmistiir. H>O, reaksiyon
ortamina bir defada kondugu zaman daha az 2,3,5-TMP déniisiimii (%32,9)
(TMQ segciciligi %87,6) elde edilmesine karsin H,O, reaksiyon ortamina damla
damla ilave edildigi zaman %100 2,3,5-TMP doniisimii ve %80,0 TMQ seciciligi
saglanmistir. Bu c¢alismada ayrica TMP doniisiimiine ¢oziiciiniin etkisi de
incelenmistir. Reaksiyon ortamina farkli miktarlarda asetik asit ilave edildigi
zaman 2,3,5-TMP donilisimi (>%99) pek degismezken TMQ segiciligi %87,2-
%87,4 degerine yiikselmistir. Reaksiyon ortamina belli miktarda etanol ilave
edildigi zamanda gerek 2,3,5-TMP doniisimii gerek TMQ seciciligi pek
etkilenmemis olup asetonitril ve aseton ilavesinde ise 2,3,5-TMP doniisiim
yiizdesi olduk¢a diismiistiir. Bunlara ilaveten 5-65 °C sicaklik degerleri arasinda
reaksiyon gerceklestirildiginde 25 °C’deki reaksiyonun en yiiksek 2,3,5-TMP
dontisiimii ve TMQ seciciligini sagladigi gozlenmistir.

Tsai ve ark. (2001) Cu-MCM-41 katalizoriiniin katalitik etkinligini cesitli
oksidantlar ile TMP oksidasyonunda arastirmiglardir. 1 g TMP igeren ¢ozeltiye
0,2 g katalizdr (%2 Cu, %2 AI-MCM-41) ilave edilerek 60 °C’de H,O,, Bu'OOH
veya O, oksidantlarindan biri ile TMP oksidasyonlar1 asetonitrilde
gerceklestirilmistir.  Ornegin  TMP:H,O0,:CH3CN  oraninmn  1:1:3  oldugu
reaksiyonda, 20 dakikada %64 TMP doniisimi ve %47 TMQ verimi (%73
secicilikle) elde edilmistir. Bu katalizor ve H,O, oksidant1 ile etanol, asetaldehit,
asetonitril ve benzaldehit c¢oziiclilerinde gerceklestirilen 20  dakikalik
reaksiyonlarda en yliksek TMP dontisimi (%87) ve TMQ segiciligi (%79)
benzaldehit ¢oziiciisii ile yiiriitiilen reaksiyonda elde edilmistir. Etanol ve
asetaldehit ile gerceklestirilen reaksiyonlarda sadece sirasiyla %0 ve %1,3 TMQ
verimleri gergeklesmistir. Oksidant olarak H,O, yerine Bu'OOH kullanildiginda
ise hem asetonitril hem de benzaldehit ¢oziiciilerinde yiiriitiilen reaksiyonlarda 20
dakikada TMP doniisimii %98, TMQ segiciligi >%83 olarak gerceklesmistir.
Oksidant olarak O, kullanildiginda ise benzer kosullarda diger oksidantlara gore

hem TMP doniisiimii hem de TMQ seciciligi daha diisiik olmustur.
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Titanyum iceren mezogdzenekli silika malzemeler katalizorliiglinde H,O,
ile TMP’nin oksidasyonu Kholdeeva ve ark. (2002) tarafindan incelenmistir.
Yapilan calismalar sonucu Ti yiiklemesi benzer olan 6rnekler igerisinde hem
katalitik aktivite hem de TMQ veriminin TiO,-SiO, aerojel>Ti-mezogodzenekli
mezofaz materyal>Ti0,-SiO; xerojel sirasinda arttig1 bulunmustur. %1,68-6,52 Ti
iceren TiO,-SiO; aerojelleri ile en iyi katalitik sonuclar elde edilmistir. Ornegin
%1,68 Ti igeren Ti0,-Si0; aerojelinin 37 mg’inin katalizor olarak kullanildig: 3
ml asetonitrilde 0,1 M TMP’nin 0,35 M H,O, ile 80 °C’deki oksidasyonunda 18
dakikada %99 TMP doniisiimiine ve %96 TMQ seg¢iciligine ulasilmistir. Benzer
reaksiyonda %6,52 Ti iceren 51 mg aerojel katalizorliigiinde 10 dakikada %100
TMP doniisiimii %98 TMQ seg¢iciligi elde edilmistir.

Kholdeeva grubu TMP oksidasyonu i¢in benzer caligsmalari vanadyum
iceren mezogdzenekli silikat katalizorlerle ve SBA-15 tipi mezogdzenekli
titanosilikatlarla da yiirtitmiislerdir (Trukhan ve ark., 2003).

Li ve Liu (2004 ve 2005) demir tuzlar katalizérliigiinde metanolde O ile
TMP oksidasyonunu arastirmiglardir. Bu ¢alismada TMP’nin oksidasyonu sonucu
ana iirlin olarak 3,5-dimetil-4-hidroksibenzaldehit (DMHB) olusmus ve kullanilan
demir tuzlarinin katalitik aktiviteleri ve iirtin secicilikleri
FeCl,>FeBri>FeCls»FeF,>Fel, sirasinda azalmistir. FeCl, katalizorliiglinde
¢oziicli olarak 1-6 karbonlu alkoller icerisinde en iyi sonuglar metanol igesinde
gerceklestirilen reaksiyonlarda elde edilmistir. 30 mmol FeCl, ile 60 mmol
TMP’nin 60 ml metanolde 10 atm O, basinci altinda 70 °C’de 10 saatte TMP
dontisimi %90,1, TMQ ve DMHB verimleri sirasiyla %3,3 ve 74,1 olmustur.
Ayrica FeCl, katalizorliigiinde gergeklestirilen reaksiyon ortamina asetoksim
((CH3),C=NOH) ilavesinin etkisi de incelenmis ve asetoksim ilavesi reaksiyon

hizinda 6nemli bir artisa neden olmustur.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

2,6-Di-tert-butilfenol ~ (Merck), 2.4,6-triklorofenol  (Fluka), 2,3,6-
trimetilfenol (Fluka), tert-butilhidroperoksit (Bu‘OOH, 70%, Merck), okzon
(potasyum peroksimonosiilfat, Aldrich), metanol (Merck), diklorometan (Merck),
Amberlite IRA-900 Cl (20-50 mesh, Fluka) reginesi firmalardan saglandiklari
sekilde kullanilmistir. Kobalt-, demir- ve bakir-ftalosiyanin tetrasiilfonatlar Weber
yontemine gore daha 6nceki bir ¢alismada sentezlenmistir (Weber ve Bush, 1965;
Afyon, 1993). Kolon kromatografisi i¢in 50x2 cm ebatinda cam kolon ve 63-200
um parcacgik boyutlu Silika Jel 60 (Merck) kolon kromatografisi adsorbam
kullanilmigtir. Diger c¢oziicii ve maddeler sentez veya analitik saflikta olup

gereken islemlerde saf su kullanilmistir.

2.2. Aletler ve Analizler

Oksidasyon reaksiyonlari, 10 veya 25 ml’lik balonlarda manyetik 1sitict
kanistiric1 (Ikamag RCT) veya platform calkalayicida (Edmund Biihler GmbH,
KS-15 Control) karistirilarak gergeklestirilmistir. Reaksiyon karisimi analizleri
FID dedektdriine sahip Fisons 8560 HRGC veya Thermo Elektron Ultra Trace gaz
kromatografilerinde 30 m uzunluklarinda 0,32 mm ID ve 0,25 pm film
kalinliklarina sahip Permabond SE-54 (Macherey-Nagel) veya Zebron ZB-5
(Phenomenex) veya TRB-5MS (Teknochroma) kapiler kolonlar kullanilarak
yapilmustir. Reaksiyon iiriinlerinin analizi HP 6890 GC-MS veya Thermo
Finnigan PolarisQ GC-MS/MS cihazlartyla HP-5 (Hewlett-Packard) veya TRB-
5MS (Teknochroma) kolonlari kullanilarak yapilmisti. '"H NMR spektrumlari
JEOL JNM-EX90A ve Bruker500 MHz Ultrashield FT-NMR kullanilarak
almmistir. UV-goriiniir bolge spektrumlart Shimadzu UV-2450 UV-Goriiniir
Bolge Taramali Spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Deneyler igin

ayrica laboratuvarda bulunan diger ara¢ ve gerecgler kullanilmistir.
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2.3. 2,6-Di-tert-butilfenoliin (DTBP) Oksidasyonu

2.3.1. DTBP’nin homojen katalizér varhginda Bu’OOH ile oksidasyonu

icin genel yontem

2.3.1.1. DTBP’nin [FePcTS] Kkatalizoriiyle Bu'OOH ile oksidasyonu icin

genel yontem

10 ml’lik bir balona 3,0x10° mmol [FePcTS] (0,5 ml sulu ¢dzelti,
6,0);10'3 M), 1,21 mmol DTBP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,3025 M) konulup, bu
karistma 1,52 mmol Bu‘'OOH (0,21 ml) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda
sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik olarak belli bir siire karigtirtlmigtir.
Farkli miktarda substrat ve katalizor igeren c¢alismalar i¢in uygun derigimlerde
stok ¢ozeltiler hazirlanarak oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Bu“OOH

reaksiyon ortamina mikropipet yardimiyla konulmustur.

2.3.1.2. DTBP’nin [CoPcTS] Kkatalizériiyle Bu'OOH ile oksidasyonu icin

genel yontem

DTBP’nin [CoPcTS] varligida Bu'‘OOH ile oksidasyonu Kisim 2.3.1.1°de
verilen [FePcTS] katalizorlii reaksiyona benzer sekilde yiiriitiilmiistiir. [CoPcTS]
katalizorliigiinde standart bir reaksiyonda 3,0x10~ mmol [CoPcTS] (1,0 ml sulu
¢ozelti, 3,0)(10'3 M), 0,300 mmol DTBP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,075 M) ve
1,52 mmol Bu‘'OOH (0,21 ml) kullanilmustir.

2.3.2. DTBP oksidasyon karisimlarinin ekstraksiyonu ve analizleri

Reaksiyon belli bir siire yiiriitiildiikten sonra reaksiyon karisimi hemen bir
deney tilipline aktarilmig ve organik maddeler diklorometan ile ekstre edilmistir.
Ekstre isleminde reaksiyon karisiminin bulundugu deney tiipline 2 ml
diklorometan ilave edildikten sonra deney tiipli igerigi uygun bir sekilde

calkalanarak ekstre iglemi gerceklestirilmistir. Ayrilan diklorometan fazi bir pipet
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yardimiyla diger bir deney tiipline aktarilmistir. Bu ekstre islemi reaksiyon
karisimi fazinda organik madde kalmayincaya kadar tekrarlanmistir. Bu ekstre
islemi sayis1 homojen katalizor sistemi i¢in 5, heterojen katalizorlii sistem icin de
8dir.

Reaksiyon karisiminin analizi gaz kromatografisi ile uygun bir sicaklik
programi kullanilarak yapilmistir. Analiz edilecek ¢ozeltiye i¢ standart olarak belli
bir kiitlede naftalin konulmustur. Asagida verilen sicaklik programi uygulanarak

analiz SE-54 kapiler kolonda 20 dakikada gerceklestirilmistir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. DTBP oksidasyon analizleri i¢in kullanilan sicaklik programi

Enjeksiyon iinitesi sicakligi: 200 °C

Dedektor iinitesi sicakligi: 250 °C

Sicaklik programi:
5 °C/dk 30 °C/dk 5 °C/dk ° 0,5 °C/dk 2 dk
120 °C—— 175 °C———>275 °C »280 °C 1 O 281 °C—= > 282 °C 282 °C

Tastyic1 gaz: Azot veya Helyum
Tastyic1 gaz akis hizi: 1,5 ml/dk
Ornek hacmi: 1 ul

Split orani: 1/20

Reaksiyon sonucu 2,6-di-fert-biitilbenzokinon (BQ) ve 3,3',5,5'-tetra-tert-
biitil-4,4'-difenokinon (DPQ) ve 4,4'-dihidroksi-3,3',5,5'-tetra-fert-biitilbifenol
(H,DPQ) f{irtinlerinin olustugu GC-MS ve NMR analizleri ile belirlenmistir.
DTBP ve olusan tiriinlerden BQ, DPQ ve H,DPQ i¢in dedektdr respons faktorleri
belirlenmis ve bu faktorler ile pik alanlar1 ve i¢ standartin pik alami kullanilarak
substrat doniisiim ve iirlin olusum yiizdeleri hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda
DPQ ve H,DPQ i¢in ayni dedektdr respons faktorii kullanilmistir. DTBP ve
olusan firiinlerden BQ, DPQ ve H,DPQ’ya ait dedektor respons faktorleri (F)
(Esitlik 2.1) kullanilarak sirasiyla 0,76, 0,54, 0,67 ve 0,67 olarak belirlenmistir.

Bu respons faktorlerini belirlemek i¢in gerekli olan saf BQ reaksiyon
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karisimindan kolon kromatografisi, DPQ ise kristallendirme ile saflastirilarak elde
edilmigtir. BQ i¢in 2:1 (v/v) oraminda CH,Cl,:petrol eteri ¢oziicii karigimi
kullanilmistir. DPQ ise BQ’nun olusmadig1 bir reaksiyon karisimindan CH,Cl,-
metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak kristallendirme ile ayrilmistir. Yiiriitiilen bir
reaksiyon karistminin nicel analizinde reaksiyona girmeden kalan DTBP ve
olusan tirtinlerin miktar1 (Esitlik 2.2) kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitliklerde

alan, pik alani; m, kiitledir.

_ Alan/m 2.1)
Alan, | m, '
Alan x m,

m=——— (2.2)
Fx Alan,

2.3.3. DTBP’nin [FePcTS]-IRA heterojen katalizorii varhginda Bu'OOH

ile oksidasyonu

2.3.3.1. [FePcTS]-IRA heterojen katalizoriin hazirlanmasi

Heterojen [FePcTS] katalizorii hazirlamak amaciyla oncelikle destek
olarak kullanilacak Amberlite IRA-900 anyon degistirici reginesinin nem igerigi
belirlenmistir. Nem igerigi %57,5 olarak belirlenen IRA-900 reginesini daha aktif
hale getirebilmek icin 5,88 g recine 50 ml 1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde 6 giin
bekletilmis, sonra siiziilerek ortamdan alinmis ve saf su ile yikanmistir. Bu
recinenin tizerine 25 ml su ve parga parca olarak toplam 76 mg [FePcTS] ilave
edilip platform calkalayicida 200 rpm karistirma hizinda 2 hafta karigtirilmagtir.
Bu siire sonunda sivi fazin tamamen renksiz hale gelmesinden ilave edilen
[FePcTS]’nin tamaminin regineye baglandigi anlasilmistir. Daha sonra hazirlanan
bu heterojen katalizor siiziiliip saf su ile yikanmistir. Yikama suyunda hig
renklenme olmamasindan baglanan [FePcTS] nin sizma yapmadigt anlasiimistir.

100 mg’inda 3x10” mmol [FePcTS] icerecek sekilde hazirlanan bu heterojen
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katalizor ([FePcTS]-IRA) oda sicakliginda kurutularak oksidasyon deneylerine
hazir hale getirilmistir.

Ayrica 100 mg [FePcTS]-IRA’da 1,5x10° mmol [FePcTS] igerecek
sekilde bir heterojen katalizor de hazirlanmistir. Bunun i¢in 6nce 0,94 g Amberlite
IRA-900 reginesi alinarak 50 ml 1 M HCI ¢ozeltisi igerisinde 1 giin bekletilmis,
sonra siizlliip su ile yikanmistir. Daha sonra iizerine 10 ml su ve 6 mg [FePcTS]
ilave edilip platform calkalayicida 200 rpm karnistirma hizinda 1 giin
karigtirilmistir. Bu siire sonunda [FePcTS]’nin tamaminin regineye baglandigi
gorillmiistiir. 100 mg’inda 1,5x10” mmol [FePcTS] igerecek sekilde hazirlanan bu
[FePcTS]-IRA katalizorii siiziiliip saf su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda

kurutulmustur.

2.3.3.2. DTBP’nin [FePcTS]-IRA katalizorliigiinde Bu’‘OOH ile

oksidasyonu i¢in genel yontem

25 ml’lik bir balona 0,300 mmol DTBP (4,0 ml metanol ¢6zeltisi, 0,075
M), 0,5 ml su ve [FePcTS]-IRA (3,0)(10'3 mmol [FePcTS] igeren 100 mg
heterojen katalizdr) konulup bu karisima Bu‘OOH (0,21 ml, 1,52 mmol)
eklenmistir. Bu reaksiyon karistmi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda,
platform c¢alkalayicida 200 rpm karistirma hizinda karistirilmistir. Belli siire sonra
katalizor ortamdan siiziilerek ayrilmig, geriye kalan reaksiyon karisimindan
organik maddeler Kisim 2.3.2°de anlatildig1 gibi diklorometan ile ekstre edilmis

ve miktar analizleri yapilmistir.
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2.3.4. DTBP oksidasyonunda homojen [FePcTS]| ve [CoPcTS] ile heterojen
[FePcTS]-IRA katalizorlerinin tekrar kullamilabilirlik deneyleri

2.3.4.1. DTBP oksidasyonunda [FePcTS] katalizoriiniin tekrar

kullamilabilirlik deneyleri

Homojen katalizor tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 10,0 ml’lik bir
balona 3,0x10” mmol [FePcTS] (0,5 ml sulu ¢dzelti, 6,0x10° M), 1,21 mmol
DTBP (4,0 ml metanol ¢dzeltisi, 0,3025 M) konulup, bu karisima Bu‘'OOH (0,21
ml, 1,52 mmol) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, azot atmosferi
altinda manyetik olarak 5 dakika karistirilmistir. Ardindan reaksiyon karisiminin
diklorometan ile ekstre edilmesiyle DTBP ve oksidasyon firiinleri reaksiyon
ortamindan alinmig ve boylece ilk ¢evrim tamamlanmistir. Reaksiyon ortamini
tekrar 4,5 ml yapmak i¢in CH,Cl, ile ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar
ortama metanol ilavesi yapilmistir. Daha sonra reaksiyon ortamina 1,21 mmol
DTBP ve 1,52 mmol Bu‘OOH eklenip reaksiyon tekrar 5 dakika yiiriitiilerek ikinci
cevrim gergeklestirilmis ve organik maddeler yukarida anlatildigi gibi ortamdan
ekstre ile ayrilmistir. Benzer sekilde 3. ve 4. katalizor tekrar kullanilabilirlik
deneyleri yiiriitiilmiistiir. Her bir ¢evrimdeki DTBP doniisiimii GLC analizi ile

belirlenmistir.

2.3.4.2. DTBP oksidasyonunda [CoPcTS] katalizoriiniin tekrar

kullanilabilirlik deneyleri

Bu deneylerde Kisim 2.3.4.1°de verilen [FePcTS] katalizoriiniin tekrar
kullanilabilirlik deneyleri gibi yiiriitiilmiistiir. [CoPcTS] tekar kullanilabilirlik
deneylerinde 10,0 ml’lik bir balona 3,0)(10'3 mmol [FePcTS] (1,0 ml sulu ¢ozelti,
3,0x10'3 M), 0,30 mmol DTBP (4,0 ml metanol ¢dzeltisi, 0,075 M) konulup, bu
karisgma Bu‘'OOH (0,21 ml, 1,52 mmol) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda
sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik olarak 8 saat karistirilmistir.
Ardindan reaksiyon karistminin diklorometan ile ekstre edilmesiyle DTBP ve

oksidasyon iirlinleri reaksiyon ortamindan alinmig ve bdylece ilk ¢evrim
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tamamlanmistir. Daha sonra reaksiyon ortamina 0,30 mmol DTBP ve 1,52 mmol
Bu'OOH eklenip reaksiyon tekrar 8 saat vyiiriitillerek ikinci ¢evrim
gerceklestirilmis ve organik maddeler yukarida anlatildigi gibi ortamdan ekstre ile

ayrilmustir.

2.3.4.3. DTBP oksidasyonunda [FePcTS]-IRA heterojen katalizoriiniin

tekrar kullanilabilirlik deneyleri

Heterojen katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde 25 ml’lik bir
balona Amberlite IRA-900 reginesine baglanmis 3,0x107 mol [FePcTS] iceren
100 mg katalizor, 0,300 mmol DTBP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,075 M) ve 0,5
ml su konulmus ve bu karisima 1,52 mmol Bu’'OOH (0,21 ml) eklendikten sonra
reaksiyon karisimi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda, platform calkalayicida
200 rpm karigtirma hizinda 4 saat karistirilmistir. Her 4 saat sonunda katalizor
reaksiyon ortamindan siiziilerek ayrilmis ve bu katalizor DTBP (0,300 mmol) ve
Bu'‘OOH’nin (1,52 mmol) igeren 4 ml metanol-0,5 ml su ortamma konularak
reaksiyon yiriitiilmiistiir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligini belirlemek i¢in 6

oksidasyon reaksiyonu yiiriitiilmistiir.

2.3.5. DTBP oksidasyonunda homojen [CoPcTS] ve [FePcTS]

katalizorlerinin bozunma deneyleri

2.3.5.1. DTBP oksidasyonunda [FePcTS] katalizoriiniin bozunma

deneyleri

50 ml’lik bir balona 9,0)(10'3 mmol [FePcTS] (1,5 ml sulu ¢ozelti,
6,0X10'3 M), 3,63 mmol DTBP (12,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,3025 M) konulup
karisim belli bir siire karistirilmig ve bu karisimdan 0,5 ml alinarak 8:1 (v/v)
metanol-su karisimi ile 10 kez seyreltilmistir. Bu ¢dzeltinin UV-goriiniir bolge
spektrumu almarak [FePcTS] nin ortamda dimerik mi yoksa monomerik yapida
mi1 oldugu belirlenmistir. Daha sonra geriye kalmis olan karisima 4,56 mmol

Bu'‘OOH (0,63 ml) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, azot
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atmosferi altinda manyetik karistirici ile karigtirilmistir. Bu karisimdan belli
zamanlarda (1 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk, 1 sa, 3 sa) alinan 0,5 ml’lik 6rneklerin 8:1
(v/v) metanol-su karigimi ile 10 kez seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumlari
alimmigtir. Bu sekilde katalizoriin zamanla bozunmasi takip edilmistir.

Reaksiyon ortaminda bulunan substrat miktarinin katalizoriin bozunmast
iizerindeki etkisini incelemek amaciyla 50 ml’lik bir balona bu sefer 9,0x107
mmol [FePcTS] (1,5 ml sulu ¢ozeltisi, 6,0)(10'3 M), 0,900 mmol DTBP (12,0 ml
metanol ¢ozeltisi, 0,075 M) konulup karistirilmistir. Bu karisimdan hemen 0,5 ml
almarak 8:1 (v/v) metanol-su karisiminda 10 kez seyreltilmis ve UV-goriiniir
bolge spektrumu alinmistir. Daha sonra bu karisima 4,56 mmol Bu’‘OOH (0,63 ml)
eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik
olarak karistirilmistir. Bu karigimdan belli zamanlarda (1 dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk, 1
sa, 3 sa) alman 0,5 ml’lik 6rneklerin 8:1 (v/v) metanol-su karigimi ile 10 kez

seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumlar: alinmustir.

2.3.5.2. DTBP oksidasyonunda [CoPcTS] katalizoriiniin bozunma

deneyleri

50 ml’lik bir balona 1,2x10° mmol [CoPcTS] (4,0 ml sulu ¢dzelti,
3,0x10° M), 1,20 mmol DTBP (16,0 ml metanol ¢bzeltisi, 0,075 M) konulup bu
karistmin 1 ml’si CH,Cl, ile ekstre edilip, UV-goriiniir bolge spektrumu
almmistir. Daha sonra geriye kalmis olan karisima 6,08 mmol Bu‘OOH (0,84 ml)
eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik
karistirict ile karistirilmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda (1 sa, 3 sa, 5 sa, 8 sa)
alman 1 ml’lik 6rnekler CH,Cl, ile ekstre edilip su ile 7 kez seyreltilerek UV-

goriiniir bolge spektrumlar1 alinmustir.
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2.4. 24,6-Triklorofenoliin (TCP) Oksidasyonu

2.4.1. TCP’nin homojen katalizor varhginda Bu’‘OOH ile oksidasyonu icin

genel yontem

2.4.1.1. TCP’nin [FePcTS] katalizorliigiinde Bu‘OOH ile oksidasyonu

icin genel yontem

25 ml’lik bir balona 1,0x10° mmol [FePcTS] (1,0 ml sulu ¢dzelti,
1,0);10"3 M), 0,200 mmol TCP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,05 M) konulup bu
karisima 0,200 mmol Bu‘'OOH (27,7 pl) eklendikten sonra reaksiyon karigimi oda
sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik olarak karistirilmigstir. Belli bir siire
sonra reaksiyon ortamindaki organik maddeler diklorometan ekstraksiyonu ile
organik faza alinmig ve GLC ile analiz edilmistir. Farkli TCP ve katalizor
miktarlarinda yiiriitiilen reaksiyonlar i¢in stok cozeltiler hazirlanip oksidasyon

reaksiyonlarinda kullanilmislardir.

2.4.1.2. TCP’nin [CoPcTS] veya [CuPcTS] katalizorliigiinde Bu‘OOH ile

oksidasyonu

25 ml’lik bir balona 1,0x10° mmol [CoPcTS] (0,5 ml sulu ¢dzelti,
2,0);10"3 M), 0,20 mmol TCP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,05 M) konulup, bu
karisima 0,20 mmol Bu'OOH (27,7 ul) eklendikten sonra reaksiyon karisimi oda
sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik olarak 1 saat karigtirilmistir. Bu siire
sonunda reaksiyon ortamindaki organik maddeler diklorometan ekstraksiyonu ile
organik faza alinmis ve GLC ile analiz edilmistir.

TCP’nin [CuPcTS] katalizorliigiindeki oksidasyonu yukarida anlatilan
[CoPcTS] katalizorlii reaksiyona benzer sekilde 1,0x10~* mmol [CuPcTS] (0,5 ml
sulu ¢ozelti, 2,0x107 M) kullamlarak gergeklestirilmistir.
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2.4.2. TCP oksidasyon karisimlarinin ekstraksiyonu ve analizleri

TCP oksidasyonu belli bir siire yiiriitiildiikten sonra reaksiyon karigimi
hemen bir deney tiipiine aktarilmis ve organik maddeler diklorometan ile ekstre
edilmistir. Ekstre isleminde reaksiyon karigtminin bulundugu deney tiipiine 2 ml
diklorometan ilave edildikten sonra deney tlipii igerigi uygun bir sekilde
calkalanarak ekstre islemi gerceklestirilmistir. Ayrilan diklorometan fazi bir pipet
yardimiyla diger bir deney tiipiine aktarilmistir. Bu ekstre islemi reaksiyon
karisimi fazinda organik madde kalmayincaya kadar tekrarlanmistir. Bu ekstre
islemi sayis1 5°dir.

Reaksiyon karigiminin analizi gaz kromatografisi ile yapilmistir. Analiz
edilecek cozeltiye i¢ standart olarak belli miktarda klorobenzen konulmustur.
Asagida verilmis olan sicaklik programi uygulanarak ve TRB-5MS kapiler kolon
kullanilarak analiz 11 dakikada gerceklestirilmistir (Cizelge 2.2). Reaksiyon
sonucu 4 oksidasyon iriiniin olustugu belirlenmistir. Bu oksidasyon {irlinlerinin
GC-MS analizi yapilmis ve {irlinlerden birinin 2,6-diklorobenzokinon oldugu
belirlenmistir. TCP’ye ait dedektor respons faktorii kullanilarak reaksiyon sonucu
TCP doniisiim miktarlar1 Egitlik 2.2 kullanilarak hesaplanmistir. TCP’ye ait

dedektdr respons faktorii 0,54 olarak belirlenmistir.

Cizelge 2.2. TCP oksidasyon analizleri i¢in kullanilan sicaklik programi

Enjeksiyon iinitesi sicakligi: 200 °C
Dedektor iinitesi sicakligi: 250 °C
Sicaklik programa:

1,25 dk 40 °C/dk 30 °C/dk 3 dk
50 °C ———— 50 °C ————>=200 °C ——— 300 °C—————300 °C

Tastyici gaz: Helyum
Tastyic1 gaz akis hizi: 1,5 ml/dk
Ornek hacmi: 1 ul

Split orani: 1/20
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2.4.3. TCP oksidasyonunda [FePcTS]| katalizoriiniin tekrar

kullanilabilirlik deneyleri

[FePcTS]’nin TCP oksidasyonunda tekrar kullanilabilirlik deneylerinde
1,0x10” mmol [FePcTS] (1,0 ml sulu ¢ozelti, 1,0x107 M), 0,200 mmol TCP (4,0
ml metanol ¢6zeltisi, 0,05 M) konulup, bu karisima 0,200 mmol Bu'OOH (27,7
ul) eklenmis ve reaksiyon karistmi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda
manyetik olarak 30 dakika karistirilmistir. Ardindan reaksiyon karigimindaki
organik maddelerin diklorometan ile ekstre edilmesiyle TCP ve oksidasyon
tirlinleri reaksiyon ortamindan alinmis ve bdylece ilk ¢evrim tamamlanmustir.
Ardindan reaksiyon ortamini tekrar 5 ml yapmak i¢in CH,Cl; ile ekstraksiyon
sonucu azalan miktar kadar reaksiyon ortamina metanol ilavesi yapilmistir. Daha
sonra reaksiyon ortamina 0,200 mmol TCP ve 0,200 mmol Bu'‘OOH eklenip
reaksiyon tekrar 30 dakika yiirttiilerek ikinci ¢evrim gergeklestirilmistir. Bu
sekilde [FePcTS]'nin tekrar kullanilabilirligi 3 kez tekrarlanan oksidasyon

reaksiyonlarinda belirlenmistir.

2.4.4. TCP oksidasyonunda [FePcTS] katalizoriiniin bozunma deneyleri

50 ml’lik bir balona 2,0x10” mmol [FePcTS] (2,0 ml sulu ¢dzelti,
1,0x107 M), 0,400 mmol TCP (8,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,05 M) konulmus ve bu
karisimdan 0,5 ml alinarak 4:1 (v/v) metanol-su karisimi ile 10 kez seyreltilmistir.
Daha sonra bu ¢ozeltinin UV-goriiniir bolge spektrumu alinmistir. Geriye kalan
karistma 0,400 mmol Bu‘'OOH (55,4 pl) eklenmis ve reaksiyon karigimi oda
sicakliginda manyetik olarak karistirilmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda (1
dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk, 1 sa, 3 sa) alinan 0,5 ml’lik 6rneklerin 4:1 (v/v) metanol-su

karisimi ile 10 kez seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumlart alinmigtir.
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2.5. 2,3,6-Trimetilfenoliin (TMP) Oksidasyonu

2.5.1. TMP’nin homojen Katalizér varhginda Bu’‘OOH veya okzon ile

oksidasyonu icin genel yontem

2.5.1.1. TMP’nin [FePcTS] Kkatalizérliigiinde Bu’'OOH ile oksidasyonu

icin genel yontem

25 ml’lik bir balona 1,0x10° mmol [FePcTS] (0,5 ml sulu ¢dzelti,
2,0);10"3 M), 0,300 mmol TMP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,075 M) konulup, bu
karisima 0,600 mmol Bu‘OOH (83,0 pl) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda
sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik olarak karistirilmistir. Belli bir siire
sonra reaksiyon ortamindaki organik maddeler diklorometan ekstraksiyonu ile
organik faza almmis ve GLC ile analiz edilmistir. Farkli substrat ve katalizor
miktarlarinda reaksiyonlar yiirlitmek icin stok c¢ozeltiler hazirlanipp TMP

oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmigtir.

2.5.1.2. TMP’nin [CoPcTS] veya [CuPcTS] katalizorliigiinde Bu'‘OOH ile

oksidasyonu i¢in genel yontem

TMP’nin [CoPcTS] veya [CuPcTS] katalizorliigiindeki oksidasyonlar1 da
Kisim 2.5.1.1’de anlatilan [FePcTS] katalizorlii reaksiyona benzer sekilde
1,0){10'3 mmol [CoPcTS] (0,5 ml sulu ¢ozelti, 2,0)(10'3 M) veya l,OXlO'3 mmol
[CuPcTS] (0,5 ml sulu ¢dzelti, 2,0x107 M) kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.5.1.3. TMP’nin [FePcTS] katalizorliigiinde okzon (potasyum

peroksimonosiilfat ) ile oksidasyonu icin genel yontem

25 ml’lik bir balona 1,0x10° mmol [FePcTS] (0,5 ml sulu ¢dzelti,
2,0);10"3 M), 0,300 mmol TMP (4,0 ml metanol ¢6zeltisi, 0,075 M) konulmus, bu
karisima 0,600 mmol KHSOs iceren 0,1844 g okzon eklenmis ve reaksiyon
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karisimi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik olarak karistirilmistir.
Belli bir siire sonra reaksiyon ortamindaki organik maddeler diklorometan
ekstraksiyonu ile organik faza alinmis ve GLC ile analiz edilmistir. Farkli substrat
ve katalizor miktarlarinda reaksiyonlar yiiriitmek i¢in stok ¢ozeltiler hazirlanip

TMP oksidasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.

2.5.1.4. TMP’nin [CoPcTS] katalizorliigiinde okzon (potasyum

peroksimonosiilfat ) ile oksidasyonu icin genel yontem

TMP’nin [CoPcTS] katalizorliigiindeki oksidasyonlar1 da Kisim 2.5.1.3°de
anlatilan [FePcTS] katalizorlii reaksiyona benzer sekilde
1,0x10° mmol [CoPcTS] (0,5 ml sulu ¢ozelti, 2,0x10° M) kullanilarak
gergeklestirilmistir.

2.5.2. TMP oksidasyon karisimlarinin ekstraksiyonu ve analizleri

Reaksiyon belli bir siire yriitiildiikten sonra reaksiyon karisimi hemen bir
deney tiipline aktarilmis ve organik maddeler diklorometan ile ekstre edilmistir.
Ekstre isleminde reaksiyon karisimimnin bulundugu deney tiipline 2 ml
diklorometan ilave edildikten sonra deney tiipi igerigi uygun bir sekilde
calkalanarak ekstre iglemi gerceklestirilmistir. Ayrilan diklorometan fazi bir pipet
yardimiyla diger bir deney tiipline aktarilmistir. Bu ekstre islemi reaksiyon
karisimi fazinda organik madde kalmayincaya kadar tekrarlanmistir. Bu ekstre
islemi sayis1 her bir deney i¢in 6’dir.

Reaksiyon karisiminin analizi gaz kromatografisi ile uygun bir sicaklik
programi kullanilarak yapilmistir. Analiz edilecek ¢ozeltiye i¢ standart olarak belli
miktar naftalin konulmustur. Asagida verilen sicaklik programi ve ZB-5 kapiler
kolonu kullanilarak analiz 12 dakikada gerceklestirilmistir (Cizelge 2.3).

TMP’nin Bu'OOH ile oksidasyonu sonucu iki kenetlenme (iiriiniiniin
olustugu GC-MS analizi ile belirlenmistir. TMP ve olusan {iriinlerin dedektor
respons faktorleri, pik alanlar1 ve i¢ standartin pik alam1 kullanilarak reaksiyon

sonucu TMP doniisim ve {riin olusum yiizdeleri Esitlik 2.2 kullanilarak
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hesaplanmistir. Bu hesaplamalarda kenetlenme iiriinleri i¢in ayn1 dedektor respons
faktorii kullanilmistir. TMP ve olusan {iriinlerin dedektor respons faktorleri
strastyla 0,75 ve 0,69 olarak belirlenmistir.

TMP’nin okzon ile oksidasyonu sonucu iki {irliniiniin olustugu ve GC-MS
analizi ile bu yapilardan birinin trimetil-1,4-benzokinon (TMQ) digerinin ise
kenetlenme tiriinii 2,2',3,3',5,5'-hekzametil-4,4'-bifenol (BP) oldugu belirlenmistir.
TMP ve olusan iirlinlerden TMQ ve BP’ye ait dedektor respons faktorleri, pik
alanlar1 ve i¢ standartin pik alani kullanilarak kullanilarak reaksiyon sonucu TMP
donligim ve {riin olusum yiizdeleri Esitlik 2.2 kullanilarak hesaplanmustir.
TMQ’ya ait dedektor respons faktorii 0,60 olarak belirlenmistir. Bu respons
faktorlerini belirlemek i¢in gerekli olan saf TMQ ve BP reaksiyon karigimindan
kolon kromatografisi ile saflastirilarak elde edilmistir. Kromatografide 9:1 (v/v)

oraninda petrol eteri:etil asetat ¢oziicli karisimi kullanilmustir.

Cizelge 2.3. TMP oksidasyon analizleri i¢in kullanilan sicaklik programi

Enjeksiyon tinitesi sicakligi: 200 °C
Dedektor iinitesi sicakligi: 250 °C
Sicaklik programai:

1 dk 5 °C/dk 1 dk 40 °C/dk 3 dk
100 °C———— 100 °C > 110°C 110 °C———— 300 °C ————— 300 °C

Tastyici gaz: Helyum
Tastyic1 gaz akis hizi: 1,5 ml/dk
Ornek hacmi: 1 ul

Split orani: 1/20
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2.5.3. TMP oksidasyonunda [FePcTS] katalizoriiniin tekrar

kullanilabilirlik deneyleri

2.5.3.1. TMP oksidasyonunda [FePcTS] katalizériiniin Bu'OOH ile

tekrar kullanilabilirlik deneyleri

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde 1,0x10” mmol [FePcTS]
(0,5 ml sulu ¢ozelti, 2,0x107 M), 0,300 mmol TMP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi,
0,075 M) konulmus, bu karisima 0,600 mmol Bu'‘OOH (83,0 ul) eklenmistir.
Reaksiyon karistmi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik olarak 30
dakika karigtirilmistir. Ardindan reaksiyon karisiminin diklorometan ile ekstre
edilmesiyle TMP ve oksidasyon iiriinleri reaksiyon ortamindan alinmis ve bdylece
ilk ¢evrim tamamlanmistir. Ardindan reaksiyon ortamini tekrar 4,5 ml yapmak
icin CH,Cl, ile ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar reaksiyon ortamina
metanol ilavesi yapilmistir. Daha sonra reaksiyon ortamina 0,300 mmol TMP ve
0,600 mmol Bu'OOH eklenip reaksiyon tekrar 30 dakika yiiriitiilerek ikinci
cevrim gergeklestirilmistir. Bu sekilde [FePcTS] nin tekrar kullanilabilirligi 4 kez

tekrarlanan oksidasyon reaksiyonlarinda belirlenmistir.

2.5.3.2. TMP oksidasyonunda [FePcTS] katalizoriiniin okzon (potasyum

peroksimonosiilfat ) ile tekrar kullanilabilirlik deneyleri

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde 1,0x10” mmol [FePcTS]
(0,5 ml sulu ¢ozelti, 2,0x107 M), 0,300 mmol TMP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi,
0,075 M) konulup, bu karistma 0,600 mmol KHSOs igeren 0,1844 g okzon
eklenmistir. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda manyetik
olarak 30 dakika karistirilmistir. Ardindan reaksiyon karigiminin diklorometan ile
ekstre edilmesiyle TMP ve oksidasyon iirlinleri reaksiyon ortamindan alinmig ve
boylece ilk ¢evrim tamamlanmistir. Ardindan reaksiyon ortamini tekrar 4,5 ml
yapmak icin CH,Cl, ile ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar reaksiyon
ortamina metanol ilavesi yapilmistir. Daha sonra reaksiyon ortamina 0,300 mmol

TMP ve 0,600 mmol okzon eklenip reaksiyon tekrar 30 dakika yiiriitiilerek ikinci
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cevrim gercgeklestirilmistir. Bu sekilde [FePcTS] nin tekrar kullanilabilirligi 3 kez

tekrarlanan oksidasyon reaksiyonlarinda belirlenmistir.

2.5.4. TMP oksidasyonunda [FePcTS] katalizoriiniin bozunma deneyleri

2.5.4.1. TMP oksidasyonunda [FePcTS] katalizériiniin Bu'OOH ile

bozunma deneyleri

25 ml’lik bir balona 1,0x10° mmol [FePcTS] (0,5 ml sulu ¢dzelti,
2,0);10"3 M), 0,300 mmol TMP (4,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,075 M) konulmus ve
bu karisimdan alman 0,5 ml 6rnek 8:1 (v/v) metanol-su karisimi ile 10 kez
seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumu alinmigtir. Daha sonra bu karisima
0,600 mmol Bu'OOH (83,0 pl) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda
manyetik olarak karistirilmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda (0 dk, 1 dk, 5 dk,
15 dk, 30 dk, 1 sa) alinan 0,5 ml’lik 6rneklerin 8:1 (v/v) metanol-su karisimi ile

10 kez seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumlari alinmistir.

2.5.4.2. TMP oksidasyonunda [FePcTS] katalizoriiniin okzon (potasyum

peroksimonosiilfat ) ile bozunma deneyleri

50 ml’lik bir balona 3,0x10” mmol [FePcTS] (1,5 ml sulu ¢dzelti,
2,0);10"3 M), 0,900 mmol TMP (12,0 ml metanol ¢ozeltisi, 0,075 M) konulmus ve
bu karisimdan 0,5 ml 6rnek alinarak 8:1 (v/v) metanol-su karisimi ile 10 kez
seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumu alinmistir. Daha sonra bu karisima
1,800 mmol KHSOs igeren 0,5534 g okzon eklenmis ve reaksiyon karigimi oda
sicakliginda manyetik olarak karistirllmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda (1
dk, 5 dk, 15 dk, 30 dk, 1 sa, 3 sa) alinan 0,5 ml’lik 6rneklerin 8:1 (v/v) metanol-su

karigimi ile 10 kez seyreltilerek UV-goriiniir bolge spektrumlart alinmastir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Fenol tiirevlerinin oksidasyonu iki agidan dnemli ve giinceldir:

1. Bircogu cevre kirleticisi olan fenol tiirevlerinin oksidasyonu sonucu
olusan iiriinlerin daha kolay biyoparcalanabilir yapilar olmasi, dolayisiyla gevre
kirleticisi fenol tiirevlerinin oksidasyon sonucu daha kolay c¢evreden
uzaklastirilabilmeleri,

2. Baz1 fenol tiirevlerinin oksidasyon iiriinlerinin ekonomik degerinin
olmasidir.

Bu calismada oksidasyonu arastirilan 2,6-di-tert-butilfenol (DTBP) ve
2,4,6-triklorofenol (TCP) ¢evre kirleticisi olan fenollere model madde olarak,
2,3,6-trimetilfenol (TMP) ise oksidasyon {iriiniiniin ekonomik degeri olan
fenollere model madde olarak ¢alisilmistir.

Bu ¢ fenoliin (Sekil 3.1) kobalt-ftalosiyanin tetrasiilfonat ([CoPcTS]),
demir-ftalosiyanin tetrasiilfonat ([FePcTS]) ve bakir-ftalosiyanin tetrastilfonat
([CuPcTS]) katalizorliigiinde, tert-butilhidroperoksit (Bu‘OOH) veya potasyum
peroksimonosiilfat (2KHSO5.KHSO4.K,SOy4, Okzon) oksidantlari ile
oksidasyonlar1 hacimce % 10-20 civarinda su iceren metanollii ortamda
arastirilmistir. Homojen reaksiyonlarda bu orandaki metanol-su karistmi hem
fenolii hem de katalizorii ¢oziiniir halde tutmaktadir. Katalizor etkinligi agisindan,
homojen reaksiyon ortaminda [FePcTS], [CoPcTS]’den daha iyi bir etkinlik
gostermistir. Fenol oksidasyonlarinda [CoPcTS]’nin [FePcTS] ye gore genellikle
daha aktif oldugu cesitli calismalarda verilmistir. Ancak s6zkonusu ¢alismalardaki
reaksiyon ortamlari, kosullar1 ve oksidantlar1 bu calismadakilerden oldukca
farklidir. Ayrica, DTBP oksidasyonu heterojen [FePcTS]-IRA katalizorliigiinde
tert-butilhidroperoksit (Bu’'OOH) ile de incelenmistir.
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Sekil 3.1. DTBP, TCP ve TMP’nin kimyasal yapilari

3.1. 2,6-Di-tert-biitilfenoliin (DTBP) Oksidasyonu

DTBP’nin kobalt-ftalosiyanin tetrasiilfonat ([CoPcTS]) ve demir-
ftalosiyanin tetrasiilfonat ([FePcTS]) homojen katalizorleri ile anyon iyon
degistirici recine Amberlite IRA-900’e baglanmis [FePcTS] ([FePcTS]-IRA)
heterojen katalizorii varliklarinda oksidasyonu Bu‘OOH oksidanti kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonda [CoPcTS], [FePcTS] ve [FePcTS]-IRA
katalizoriiniin katalitik etkinligi farkli substrat, katalizor ve oksidant miktarlarinda
gerceklestirilen reaksiyonlar ile belirlenmistir. DTBP’nin oksidasyonunda
katalizor, substrat ve oksidant mol oranlarindan ikisi sabit tutulmus biri ise
reaksiyon iizerine katalizor, substrat veya oksidantin etkisini gérmek amaciyla
sistematik olarak azaltilmis veya arttirilmistir.

Ayrica herhangi bir katalizér olmadan Bu'‘OOH ile DTBP oksitlenmeye
calisildiginda higbir oksidasyon iirlinii goézlenmemistir. Bu durum oksidasyon
stirecinde katalizoriin  gerekli oldugunu gostermektedir. Ayrica katalizor
[CoPcTS] veya [FePcTS] reaksiyon ortaminda bulunurken Bu’'OOH’nin ortamda
yoklugunda da oksidasyon gerceklesmemis ve oksidasyon iiriinlerinden herhangi
birinin belirlenebilir miktar1 elde edilememistir.

[CoPcTS], [FePcTS] veya [FePcTS]-IRA katalizérliigiinde, Bu‘'OOH ile
DTBP’nin oksidasyonunda baglica oksidasyon iirlinleri olarak elde edilen
3,3',5,5'-tetra-tert-biitil-4,4'-difenokinon (DPQ) ve 4,4'-dihidroksi-3,3',5,5'-tetra-
tert-biitilbifenoliin (H,DPQ) yanisira bazi reaksiyonlarda bunlara ek olarak 2,6-di-
tert-biitil-1,4-benzokinon (BQ) (Sekil 1.6) ve bazi1 tanimlanamayan oksidasyon
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tirtinlerinin olusumu da gozlenmistir. DPQ ve H;DPQ’nun karakterizasyonlar
GC-MS spektrumlarindaki molekiiler iyon (408 ve 410) ve parcalanma pikleri
kullanilarak yapilmistir. DPQ ve H,DPQ ile BQ’ya ait GC-MS spektrumlar1 Sekil
3.2-4’de verilmistir. Ayrica DPQ ve H,DPQ’nun tamimlanmas: i¢in '"H NMR
spektrumlarindan da yararlanilmistir. Diger taraftan BQ, ticari olarak saglanmig
BQ yardimiyla reaksiyon karisiminin GLC kromatogramindaki alikonma
zamanindan ve GC-MS ile alman MS spektrumundan faydalanilarak
tanimlanmistir.

DTBP’nin oksidasyonuna yonelik literatiirde verilen ¢aligmalardan ikisi
hari¢ hepsinde bu reaksiyonun {iriinleri olarak sadece BQ ve DPQ olustugunu
bildirilmektedir (Kistm 1.3.3°’de bu g¢alismalar derlenmistir). H,DPQ’nun ancak
bir ara iriin olarak olustugu yine bu yaymlarda verilen reaksiyon
mekanizmalarinda gosterilmekte, ayrica yeterince kararli bir iiriin olmadigi ve
DPQ’ya doniistiigli ifade edilmektedir. Tsuruya grubu, 1 atm ve 313 K’de bakir
iceren mezogdzenekli silika MCM-41’in kullanildig1 bir ¢alismada DTBP’nin
oksidasyon iirlinleri arasinda {¢ilincii lriin olarak H,DPQ olusumu rapor
etmiglerdir (Sekil 1.6) (Fujiyama ve ark. 1999; Kohara ve ark. 2000). Kharasch ve
Joshi’de (1957) potasyum ferrisiyaniir ile gerceklestirdikleri DTBP’nin
oksidasyonunda da ayni {iriin olusumunu rapor etmislerdir. Bu tez calismasi ile bu
iki katalitik sistemin yaninda ilk kez farkli bir katalizér olan metaloftalosiyanin
tetrasiilfonatlar ile DTBP’nin oksidasyonunda da H;DPQ’nun olustugu
bulunmustur. Ayrica bu iiriin bu ¢alismada bazi kosullarda ana iiriin olarak elde
edilmistir.

Reaksiyonlardaki olusan {iriin miktarlar1 ve geriye kalan baslangic madde
miktar1 GLC kromatogramlarindaki pik alanlar1 yardimiyla belirlenmistir. Bu
amacla DTBP, DPQ ve BQ icin dedektor respons faktorleri belirlenmis, DPQ i¢in
belirlenen dedektdr respons faktdrii H,DPQ i¢in de kullanilmistir. Substratin ve
rtinlerin  analizleri GLC kromatogramlarindaki pik alanlarindan, respons
faktorleri ile i¢ standart olarak kullanilan naftalinin pik alami kullanilarak

yapilmistir.
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3.1.1. DTBP’nin kobalt ftalosiyanin tetrasiilfonat (|CoPcTS])
katalizorliigiinde Bu‘OOH ile oksidasyonu

3.1.1.1. DTBP oksidasyonuna substrat, oksidant ve katalizor miktarinin

etkisi

DTBP’nin [CoPcTS] Kkatalizérii varhiginda oksidant olarak Bu‘OOH
kullanilarak yiiriitiilen oksidasyonuna ait bir reaksiyonun GLC kromatogrami
Sekil 3.5°de verilmistir. Kromatogramda tii¢ oksidasyon iiriinii (BQ, DPQ,
H,DPQ), DTBP ve i¢ standart naftaline ait pikler isaretlenmistir.

1000
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Sekil 3.5. [CoPcTS] ile katalizlenmis Bu'‘OOH ile DTBP oksidasyon reaksiyon karisgtminin GLC

kromatogrami

[CoPcTS] ile katalizlenmis DTBP’nin Bu‘OOH ile oksidasyonunda
triinlerin  ve kalan DTBP mol yiizdelerinin zamana gore degisimi
katalizor:substrat:oksidant mol oranlar1 1:100:500 olan reaksiyon i¢in Sekil 3.6’da
verilmistir. Bu reaksiyondaki katalizor, substrat ve oksidant mol oranlar1 ve
bunlarin miktarlar1 standart reaksiyon degerleri olarak kabul edilmis ve diger
reaksiyonlarda bu katalizor, substrat ve oksidant miktarindan biri degistirilerek

onun reaksiyon lizerine etkisi incelenmistir. Bu standart reaksiyonda DTBP’nin
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tiriinlere doniisiimiiniin reaksiyonun ilk 3 saatinde %70’lere ulastig1 daha sonra
reaksiyon hizinin zamanla azalmasi nedeniyle doniistimiin neredeyse sabitlendigi
goriilmiistiir. DTBP’nin 8 saat sonraki doniislimiiniin %85’in iizerinde oldugu
belirlenmistir. Sekil 3.6’da verilen reaksiyon grafigi DPQ veriminin ilk 3 saatte
hizli (yaklasik %56) daha sonra ise artan reaksiyon zamaniyla yavas arttigini
gostermektedir. 8 saat sonra DPQ verimi %73 olarak belirlenmistir. H,DPQ
verimi ise oksidasyonun yaklasik ilk 1 saatinde hizli artmakta, 1 ile 6 saat
reaksiyon zamani arasinda neredeyse sabitlenmekte ve reaksiyona daha fazla
devam edildigi taktirde yavas yavas azalmaktadir. H,DPQ igin elde edilen en
yuksek verim %15 olarak belirlenmistir. Bu reaksiyonda BQ olusumu

gbzlenmemistir.
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Sekil 3.6. DTBP’nin (0,300 mmol), Bu'OOH (1,52 mmol) ile [CoPcTS] (3,0x107 mmol)
katalizorii varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan DTBP ve {iriin
olusum mol yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 5 ml, 9:1 (v/v) metanol-su, oda
sicakligi. (@) DTBP; (m) DPQ; (A) H,DPQ (DPQ ve H,DPQ mol yiizdeleri bu

maddeleri olusturmak i¢in gerekli DTBP mol yiizdesi cinsindendir.)

Bu calismaya benzer sekilde ¢alismalar yiiriitillerek [CoPcTS]/Bu’'OOH
katalizor-oksidant sistemiyle DTBP’nin oksidasyonunun substrat, katalizor ve

oksidant derisimleri ile nasil etkilendigi arastirilmis (Sekil 3.7-3.9) ve her deney
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icin {irtin dagilimi belirlenmistir. 8 saatlik reaksiyonlardan sonra olusan iiriin
dagilimlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Sabit substrat ve oksidant derisimlerinde katalizor [CoPcTS] miktarinin
DTBP’nin doniisiimiine etkisinin zamana bagliligi Sekil 3.7°de verilmis olup
biitiin katalizor derisimlerinde DTBP doniisiimi, DPQ ve H;DPQ verimleri
katalizér derigiminin artmasiyla artmistir (Cizelge 3.1, reaksiyon 1-V). [CoPcTS]
derigimi standart reaksiyondakinin 2 kat1 oldugu zaman DTBP doéniisiimii 5 saatte
%96’nin lizerinde gerceklesmistir. Bu reaksiyonda az da olsa BQ iirlin olusumu
(%2’den az) gdzlenmistir.

Oksidant olarak Bu’OOH kullanilmayip 0,300 mmol DTBP’nin
oksidasyonu atmosferik basingtaki hava altinda oda sicakliinda [CoPcTS]
(3,0x10” mmol) ile katalizlendigi zaman reaksiyonun gok yavas ilerledigi ve 8
saat sonra DTBP doniisiimiiniin sadece %3,5 oldugu goriilmiistiir. Hava altinda
gerceklesen bu yavas reaksiyon hizinin nedeni olarak katalizoriin oksijeni
yeterince aktive edemedigi ve reaksiyon ortamindaki oksijenin diisiik

derisiminden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.7. Katalizér [CoPcTS] miktarinin DTBP’nin (0,300 mmol) Bu‘OOH (1,52 mmol) ile
oksidasyonuna etkisi. Hacim 5 ml 9:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. [CoPcTS]
miktarlart: (¢) 3,0x10™* mmol; (m) 7,5x10™* mmol; (A) 1,5x10° mmol; (@) 3,0x 107
mmol; (A) 6,0x10” mmol
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Oksidant Bu'OOH derisiminin DTBP oksidasyonuna etkisine bakildiginda,
artan Bu'OOH derisimi ile DTBP doniisiimiinde artis gdzlenmistir (Sekil 3.8).
Dolayisiyla bu doniisiimdeki artis iirlinlerin miktarina da artis olarak yansimistir
(Cizelge 3.1, reaksiyonlar I, VI-VIII). Ayrica Bu'OOH derisimindeki degisme iiriin
bilesimine de etki etmistir. Ornegin Bu‘'OOH miktar1 1,52 mmolden 3 kat1 olan
4,55 mmole yiikseltildigi zaman DPQ’nun yaninda yan {riin olarak olusan
H,;DPQ’nun hi¢ olusmadigi, buna karsilik genelde 0,300 mmol DTBP ve 1,52
mmol Bu'‘OOH kullanilan reaksiyonlarda gézlenmeyen iiriin BQ nun %32.,4 gibi
oldukga yiiksek bir degerde olustugu gdzlenmistir. Buna karsilik Bu'OOH miktari
1,52 mmolden yarisi olan 0,76 mmole diisiiriildiigli zaman genel olarak yan iiriin
olarak olusan H,DPQ’nun ana iiriin haline geldigi goriilmektedir. Bu da oksidant

miktart ile {irlin bilesiminin kontrol edilebilecegini gdstermektedir.
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Sekil 3.8. Oksidant Bu‘OOH miktarmm DTBP’nin (0,300 mmol) [CoPcTS] (3,0x10~ mmol) ile
oksidasyonuna etkisi. Hacim 5 ml 9:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligs. Bu'OOH

miktarlart: (¢) 0,15 mmol; (B) 0,76 mmol; (®) 1,52 mmol; (A) 4,55 mmol

Sekil 3.9°da ise substrat DTBP’nin farkli miktarlarinin 3,0x10° mmol
[CoPcTS] katalizorliigiinde 1,52 mmol Bu‘OOH ile oksidasyonunda zamana gore
DTBP déniisiim yiizdesinin degisimi verilmektedir. Uriin analizide DPQ ve
H,DPQ iiriinlerinin yliksek verimle elde edildigini gostermektedir (Cizelge 3.1,
reaksiyonlar I, IX-XI). Bu'OOH’nin DTBP’ye oranmin yaklasik 1 oldugu
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durumda (Cizelge 3.1, reaksiyon IX) olusan H,DPQ miktarinin DPQ miktarindan
fazla oldugu goriilmiistiir. Ayrica, BuuOOH/DTBP mol orami yaklasik 10 oldugu
durumda (Cizelge 3.1, reaksiyon XI) ise dnemli miktarda (%11,9) BQ olusumu
gozlenmistir. Cizelge 3.1°deki reaksiyon VI’da oldugu gibi burada da (reaksiyon
XI) H,DPQ olusumu gozlenmemistir. Bu reaksiyonda yiiksek oksidant/substrat
oraninin (yaklasik 10 veya daha fazla) 6nemli miktarda BQ olusumuna ve

H,;DPQ’nun olusmamasina neden oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.1).
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Sekil 3.9. DTBP baslangi¢ derisiminin [CoPcTS] (3,0x10'3mm01) ve Bu'OOH (1,52 mmol) ile
oksidasyona etkisi. Hacim 5 ml 9:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. DTBP miktarlari:

(¢) 1,500 mmol; (A) 0,600 mmol; (®) 0,300 mmol; (M) 0,150 mmol
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Cizelge 3.1. [CoPcTS] katalizorii varliginda Bu‘OOH ile DTBP oksidasyonunun 8 saat sonunda

reaksiyona girmemis DTBP miktari ve tirtin dagilim”

Reak. DTBP  Bu'OOH  [CoPcTS] Reak. Girmemis DPQ”  H,DPQ”  BQ

No (mmol) (mmol) (mmol) DTBP (%) (%) (%) (%)
L. 0,300 1,52 3,0x107 9,7 72,6 14,0 -
11. 0,300 1,52 6,0x10™ 1,5 69,6 34,9 <2
II1. 0,300 1,52 1,5x10° 27,9 41,6 27,6 -
IVv. 0,300 1,52 0,75x107 52,9 20,2 14,9 -
V. 0,300 1,52 0,3x107 87,5 7,0 3,0 -
VL 0,300 4,55 3,0x107 43 57,6 - 32,4
VIIL 0,300 0,76 3,0x107 17,1 31,5 49,4 -
VIIL 0,300 0,15 3,0x107 69,3 13,5 15,1 -
IX. 1,500 1,52 3,0x107 55,7 16,4 23,8 -
X. 0,600 1,52 3,0x107 37,1 35,5 23,5 -
XI. 0,150 1,52 3,0x10” 0,6 83,7 - 11,9

“Hacim 5 ml metanol-su, 9:1 (v/v), oda sicaklig1.
» Verilen mol yiizdeleri i¢in DPQ veya H,DPQ’yu olusturmak igin gerekli DTBP miktar1 baz

alinmustir.

3.1.1.2. [COPcTS]’nin tekrar kullamilabilirligi ve bozunmasi

Tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, Cizelge 3.1’de Reaksiyon I’de
verilen miktarlarda DTBP, Bu’'OOH ve [CoPcTS] kullanilarak 5 ml’lik 9:1 (v/v)
metanol-su ortaminda reaksiyon 8 saat yliriitiilmiistiir. Ardindan reaksiyon
karistminin diklorometan ile ekstre edilmesiyle DTBP ve oksidasyon iiriinleri
reaksiyon ortamindan alinmis ve bdylece ilk ¢evrim tamamlanmistir. Daha sonra
reaksiyon ortamima 0,300 mmol DTBP ve 1,52 mmol Bu’OOH eklenip reaksiyon
tekrar 8 saat yiiriitiilerek ikinci ¢evrim gercgeklestirilmistir. GLC analizi ikinci
cevrim icin DTBP doniisiimiiniin %5’den az oldugunu gostermistir. DTBP nin
Bu‘OOH ile oksidasyonunda [CoPcTS]'nin katalitik aktivitesindeki bu &nemli
azalmanin katalizOriin oksidant tarafindan parcalanmasindan dolayr oldugu
bulunmustur. Sekil 3.10 diklorometan ile ekstraksiyon sonrasi ortamda kalan

[CoPcTS] nin absorpsiyon spektrumlarint gostermektedir. Cizelge 3.1°deki
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Reaksiyon I’in sartlarinda yiiriitiilen reaksiyonun ilk saatinde katalizor
[CoPcTS]’nin dortte {iclinlin  bozundugu belirlenmistir. Zamanla reaksiyon
ortaminda kalan [CoPcTS] yiizdeleri su sekildedir: 1 saat sonra %24, 2 saat sonra
%8.,6, 3 saat sonra %4,7, 5 saat sonra %2,8 ve 8 saat sonra %2,1’dir. Bu sonuglar
[CoPcTS]’nin DTBP oksidasyonunda etkin bir katalizér oldugunu gostermekte
ancak katalizériin Bu'OOH tarafindan hizli bir sekilde pargalanmasi katalizoriin

tekrar kullanilabilirligini ortadan kaldirmaktadir.
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Sekil 3.10. 0,300 mmol DTBP ve 3,0x10° mmol [CoPcTS] katalizorii igeren 5 ml reaksiyon
karisimma Bu'‘OOH oksidantt (0,21 ml, 1,52 mmol) eklenmesiyle gozlenen
oksitlenmis [CoPcTS]’nin goriiniir bolge spektrumunda zamana bagli degisimler:
Bu'OOH eklenmesinden (a) 1 sa, (b) 2 sa, (c) 3 sa, (d) 5 sa, (¢) 8 sa sonra, (f)
Oksitlenmemis [CoPcTS]’nin goriiniir bolge spektrumu. (Oksitlenmis [CoPcTS] i¢in

biitiin spekrumlar su ile 7 kez seyreltilerek alinmistir.)
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3.1.2. DTBP’nin demir ftalosiyanin tetrasiilfonat ([FePcTS])
katalizorliigiinde Bu‘OOH ile oksidasyonu

3.1.2.1. DTBP oksidasyonuna substrat, oksidant ve katalizor miktarinin

etkisi

DTBP’nin [FePcTS] katalizorliigiinde oksidasyonu da [CoPcTS] katalizor
kullanilarak gergeklestirilen oksidasyonunda oldugu gibi Bu’'OOH kullamlarak
gergeklestirilmistir. Reaksiyonlar azot atmosferinde, oda sicakliginda, metanol-su
(8:1 v/v) karisimlarinda yiiriitiilmiis olup hacim olarak 8’e¢ 1 metanol-su oraninin
katalizor, substrat ve oksidant i¢in homojen bir reaksiyon ortami sagladigi
belirlenmistir. Bu calismada standart reaksiyon olarak kabul edilen deneyde
katalizor:substrat:oksidant mol oranlar1 1:400:500°diir. Oncelikle ftalosiyanin
tetrasiilfonat makrohalkasindaki merkez metal atomu kobalt yerine demir oldugu
zaman bu DTBP oksidasyonunun reaksiyon sonuglarinda 6nemli degisikliklere
neden olmustur. Reaksiyon, [CoPcTS] ile katalizlenene gore ¢ok daha kisa siirede
gerceklesmis ve daha kompleks iirlin bilesimi vermistir.

[FePcTS] ile katalizlenmis reaksiyonda DTBP’nin %70-80 doniisiimii 3
dakika gibi kisa bir siirede gergeklesirken [CoPcTS] ile katalizlenmis reaksiyonda
bu yiizde de doniisiim yaklasik 3 saatte elde edilmistir. Ayrica, bu katalizoriin
kullanildigi ¢alismalarda substrat/katalizor mol oran1 [CoPcTS] ile katalizlenmis
reaksiyondakilerin 4 katidir. Ayrica [FePcTS] ile katalizlenmis DTBP
oksidasyonunda, biri DTBP oksidasyonunun temel {iriinlerinden olan BQ olmak
lizere az miktarlarda da olsalar 9 yan iiriin ve bunlarin yanisira daha fazla
miktarlarda DPQ ve H,DPQ olusmustur. Sekil 3.11°de [FePcTS] ile katalizlenmis
DTBP oksidasyonuna ait standart bir reaksiyon karigiminin GLC kromatogrami
verilmektedir. Sekil 3.11 ile Sekil 3.5 karsilastirildiginda, her iki katalizérde aym
ana iriinlerin olugmasint saglamis olsalar bile [FePcTS]'nin katalizledigi

reaksiyon da bir¢ok yan iiriin olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.11. [FePcTS] ile katalizlenmis Bu‘OOH ile DTBP oksidasyon reaksiyon karisimimin
GLC kromatogrami

[FePcTS] ile katalizlenen DTBP nin Bu’‘OOH ile oksidasyonun ¢ok hizli
gerceklesmesi nedeniyle reaksiyondaki DTBP  doniisiimiiniin  ve {riin
olusumlarinin zamana bagliligr arastirllamamis ve 3 dakikalik reaksiyonlar
yiritiilerek sonuglar degerlendirilmistir. Sekil 3.12°de farkli oranlarda DTBP,
Bu‘OOH ve [FePcTS] nin kullanildig1 reaksiyonlarin baslangigtaki ve 3 dakikalik
reaksiyon siiresi sonrasinda geriye kalan DTBP miktarlar1 gosterilmektedir.
DTBP’nin molce miktarma gore oksidant olarak kullanilan Bu‘'OOH’nin molce
miktar1 biraz fazla kullanildig1 zaman (Sekil 3.12, Cizelge 3.2, reaksiyonlar I, II
ve III) DTBP doniisiimii %73,8 ile %79,0 arasinda degismektedir. Diger yandan,
Bu‘OOH miktart DTBP miktarinin yaklagik 2 kati1 oldugu zaman (Sekil 3.12,
Cizelge 3.2, reaksiyon IV) DTBP doniisiimii yaklasik %96 olarak belirlenmistir.
Bu‘OOH nin sinirlayici bilesen olarak kullanildig: deneylerde (Sekil 3.12, Cizelge
3.2, reaksiyonlar V ve VI) ortamda DTBP’nin %38,1’1 ve %63,1°1 iirlinlere
dontigmiistiir. Bu degerler, DTBP’nin her molii i¢cin 1 mol oksidant tiiketildigi
gb6zoniine alinirsa oksitlenebilir DTBP’nin yaklasik %76 ve %81’ine karsilik
gelmektedir. En yiiksek katalitik dongii (turnover) sayist olan 740,
DTBP/[FePcTS] mol orami 1000:1 oldugu zaman (Sekil 3.12, Cizelge 3.2,
reaksiyon III) 3 dakika yiiriitiilen reaksiyon i¢in elde edilmistir. Katalitik dongii
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(turnover) sayisi, reaksiyona giren DTBP mol sayisinin katalizér mol sayisina
oranlanmasindan hesaplanmistir. Diger reaksiyonlar i¢in hesaplanan katalitik
dongii (turnover) sayilar1 da Sekil 3.12°de verilmistir. 3 dakikalik reaksiyonlar
icin biiyiikk sayilabilecek bu katalitik dongii (turnover) sayilari reaksiyonun
oldukca hizli oldugunu gostermektedir. Ayrica hizli reaksiyon, reaksiyonun
ekzotermik olmasi nedeniyle reaksiyon ortaminin isinmasina neden olmustur.
Reaksiyon ortamindaki sicaklik degisimini takip etmek i¢in reaksiyon ortaminin
sicaklik degisimi 5 saniye araliklarla 3 dakika i¢in 6l¢iilmiis (Sekil 3.13) ve elde
edilen sicaklik-zaman grafiginden, bu reaksiyonun, 3 dakikadan ¢ok daha az bir
siirede yaklasik 10-20 saniye gibi bir siirede gergeklestigi anlasilmistir. Sicaklik
Olclimleri esnasinda reaksiyon balonu c¢evreden izole edilmemistir. [FePcTS] nin
katalizor olarak kullanildig1 bir reaksiyon i¢inde benzer bir gozlem Grootboom ve
Nykong tarafindan da bildirilmistir. Grootboom ve Nykong (2002) [FePcTS] ile
katalizlenmis Bu’‘OOH ile siklohekzanin oksidasyonu esnasinda reaksiyon
ortaminin 1sindigini ve reaksiyon karisiminin sicakliginin 40 °C’ye arttigini rapor

etmislerdir.

Baslangi¢ ve geriye kalan DTBP (mmol)

IV v VI
[FePcTS]:DTBP:BurOOH(’ 1:400:500 1:485:500 1:1000:1100 1:240:500 1:400:200 1:646:500

% DTBP Déniigtimii 78 79 74 96 38 63
Katalitik Dongii Sayis1 312 383 740 230 152 407

Sekil 3.12. Oda sicakhiginda [FePcTS] katalizorii varhginda Bu‘'OOH ile DTBP oksidasyonunda
baglangicta ve reaksiyonun 3 dakika sonrasinda geriye kalan DTBP miktar1 (“ mol

oranlar1)
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Sicaklik (°C)
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Sekil 3.13. [FePcTS] ile katalizlenmis Bu‘OOH ile DTBP’nin oksidasyonunda reaksiyon

karigimiin sicakliginin zamanla degisimi

[FePcTS] katalizorii ile DTBP’nin Bu’'OOH ile oksidasyonunun ¢ok hizli
gerceklestigi gozlenmis olmasina ragmen yine de reaksiyonlar 1 saate kadar
yiiriitiilerek DTBP déniisiimii takip edilmis ve buna iliskin grafik Sekil 3.14’de
verilmigtir. Beklenildigi gibi DTBP’nin doniisiimii farkli oksidant, substrat ve

katalizor oranlarinda 3 dakikadan sonra ¢ok yavas ilerlemistir.
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Sekil 3.14. [FePcTS] ile katalizlenmis DTBP’nin Bu’‘OOH ile oksidasyonunun zamana baghlig:.
Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su karisiminda. Bu reaksiyonlardaki DTBP,
Bu‘OOH ve [FePcTS] miktarlart Cizelge 3.2°de verilmistir: (O) I, (A) 11, (m) III, (@)
IV, (A) V, (O) VI

Cizelge 3.2 farkli DTBP, Bu'OOH ve [FePcTS] oranlar1 kullanilarak
yiiriitiilen DTBP oksidasyonlar1 i¢in 3 dakikalik reaksiyonlar sonrasinda geriye
kalan DTBP, DPQ ve H,DPQ iirlinlerinin mol yiizdelerini 6zetlemektedir. Geriye
kalan DTBP, olusan DPQ ve H;DPQ iirlinlerinin miktarlarinin toplami
baslangigtaki DTBP miktarinin mol olarak %72,4-92,4’line karsilik gelmektedir.
Bu reaksiyonlarda geriye kalan yiizde miktarinin (sayilamayan DTBP miktarinin)
tanimlanamamus tirtinlerin olusumuna harcandigi diistiniilmektedir. Cok az olusan
ve yapilart tam olarak aydmlatilamamis tirlinlerin GC-MS/MS spektrumlart MS
kiitiiphanesindeki spektrumlar ile karsilastirildiginda, az miktarda olusan
tiriinlerden 5 tanesi i¢in 2,6-di-tert-biitilbenzokinon, 2,6-di-tert-biitilhidrokinon,
3,5-di-tert-biitil-4-hidroksibenzokinon, 2,6-bis-(1,1-dimetiletil)-4-metilfenol ve
2,6-bis-(1,1-dimetiletil)-4-metoksimetilfenol yapilarinin muhtemel iiriinler oldugu
goriilmiistiir. Bu trlinlerin MS spektrumlar1 ile MS kiitliphanesinde verilen

spektrumlarin dogrudan kiyaslama (direct matching), ters kiyaslama (reverse
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matching) ve olasilik faktorleri yiiksek olmasina ragmen olusan {iriinlerin kesin
olarak bu maddeler oldugunu sdylemek konusunda ihtiyatli davranilmasi
gerekmektedir. Clinkii bu bilesiklerin karakterizasyonu i¢in baska bir ¢alisma
yapilmamistir. Bunun yanisira, az miktarda olusan diger 4 iiriin i¢in higbir anlaml

yap1 MS analizi sonucu dnerilememektedir.

Cizelge 3.2. [FePcTS] katalizérii varliginda Bu‘OOH ile DTBP oksidasyonunun 8:1 (v/v)

metanol-su karisiminda 3 dakika sonunda tirtin dagilimi”

Reak. DTBP Bu‘OOH [FePcTS] Reak. girmemis DPQ H,DPQ  Sayilabilen
No (mmol) (mmol)  (mmol) DTBP (%) (%)" (%)”  DTBP(%)"
I 1,21 1,50 3,0x107 21,6 30,8 (15,4) 27,4 (13,7) 79,8
I 1,45 1,50 3,0x107 21,0 23,4 (11,7) 28,0 (14,0) 72,4
I 3,00 3,30 3,0x107 26,2 36,8 (18,4) 29,4 (14,7) 92,4
v 0,73 1,50 3,0x107 4,0 43,2 (21,6) 33,2 (16,6) 80,4
vV 1,21 0,60 3,0x107 61,9 9,0 (4,5) 14,4 (7,2) 85,3
VI 1,94 1,50 3,0x107 36,9 24,8 (12,4) 26,6 (13,3) 88,3

“ Hacim 4,5 ml, oda sicaklig1.

’DPQ veya H,DPQ iiretmek igin harcanan DTBP mol yiizdesi. Parantez icinde verilen degerler
DPQ ve H,DPQ miktarlarina bagli mol yiizdeleri.

‘DPQ ve H,DPQ iiretmek igin kullanilan DTBP ve geriye kalan DTBP’nin mol sayilarindan

hesaplanmustir.

3.1.2.2. [FePcTS]’nin tekrar kullanmilabilirligi ve bozunmasi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde, 3,0x10” mol [FePcTS]
katalizor iceren reaksiyon ortaminda deneyler 5’er dakika yiiriitiilmiis ve her
deneyin ardindan DTBP (1,21 mmol) ve Bu’'OOH nin (1,50 mmol) yeni miktarlari
ortama ilave edilmistir. Yeni substrat ve Bu’'OOH ilavesinden 6nce ilk olarak
reaksiyon ortamindaki organik maddeler GLC analizi igin CH,Cl, ile ekstre
edilmig, ardindan reaksiyon ortamini tekrar 4,5 ml yapmak i¢in CH,Cl, ile
ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar reaksiyon ortamina metanol ilavesi

yapilmistir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi 4 kez tekrarlanan oksidasyon
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reaksiyonlarinda belirlenmistir. Her deney sonucu elde edilen DTBP’nin doniisiim
ylzdesi Sekil 3.15°de verilmistir. Her ¢evrimden sonra DTBP doniisiim yiizdesi
azalmistir. 1k cevrimde DTBP doniisiim yiizdesi % 87 iken dordiincii ¢evrim

sonunda bu deger sadece %7 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.15.  3,0x10° mol [FePcTS] ile katalizlenmis DTBP’nin (1,21 mmol) Bu'OOH (1,50
mmol) ile oksidasyonunda katalizoriin 4 tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda

elde edilen DTBP’nin doniigiimleri

DTBP doniistimiiniin her g¢evrimden sonra hizli bir sekilde diismesi,
[FePcTS] katalizorii i¢in de [CoPcTS] katalizérii i¢in oldugu gibi oksidant
tarafindan pargcalanmasi nedeniyle olmustur. Her cevrimden sonra reaksiyon
ortamindaki organik maddeler ekstre edildikten katalizoriin absorpsiyon
spektrumu alinmistir (Sekil 3.16). Katalizoriin absorpsiyon spektrumu her
cevrimden sonra  katalizorin  kismen  kayboldugunu  (bozundugunu)
gostermektedir. Her cevrimden sonra DTBP doniisiimlerindeki azalma ile

katalizoriin kaybolmasi arasinda paralellik goriinmektedir.
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Sekil 3.16. Tekrar kullanilabilirlik deneylerinden sonra [FePcTS] katalizoriiniin alinan goriiniir
bolge spektrumlari. Spektrumlarin iizerindeki sayilar tekrar kullanilabilirlik deney
sayisini ifade etmektedir. (Spektrum 1 7 kez, spektrum 2-4 5 kez 8:1 (v/v) metanol-

su ¢ozeltisiyle seyreltilerek alinmistir.)

3.1.3. DTBP’nin [FePcTS|-IRA Katalizorliigiinde Bu'‘OOH ile oksidasyonu

3.1.3.1. DTBP oksidasyonuna substrat, oksidant ve katalizor miktarmnin

etkisi

DTBP’nin [FePcTS]-IRA katalizorii varliginda oksidant olarak Bu’'OOH
kullanilarak yiiriitiillen oksidasyonuna ait bir reaksiyonun GLC kromatogrami
Sekil 3.17°de verilmistir. Kromatogramda ii¢ oksidasyon {iriinii (BQ, DPQ,
H,DPQ), DTBP ve i¢ standart naftaline ait pikler isaretlenmistir.
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Sekil 3.17. [FePcTS]-IRA ile katalizlenmis Bu'OOH ile DTBP oksidasyon reaksiyon karisimmin
GLC kromatogrami

Reaksiyonlar oda sicakliginda, metanol-su (8:1 v/v) karisimlarinda
ylritilmistir. Bu ¢alismada standart reaksiyon olarak kabul edilen deneyde,
katalizor olarak 3,0x10” mmol [FePcTS] iceren 100 mg [FePcTS]-IRA heterojen
katalizor kullanilmistir. Bu iyon degistirici regineye baglanmis [FePcTS]
katalizorii ile yiiriitillen reaksiyon, homojen [FePcTS] ile yiiriitiilen reaksiyona
gore ¢ok daha yavas gergeklesmis ve tiriin dagilimi degigmistir.

[FePcTS]-IRA ile katalizlenmis DTBP nin Bu‘OOH ile oksidasyonunda
iriinlerin ve kalan DTBP mol yiizdelerinin zamana gore degisimi
katalizor:substrat:oksidant mol oranlarinin 1:100:500 oldugu reaksiyon i¢in Sekil
3.18’de verilmistir. Bu reaksiyondaki katalizor, substrat ve oksidant mol oranlari
ve bunlarin miktarlar1 standart reaksiyon degerleri olarak kabul edilmis ve diger
reaksiyonlarda bu katalizor, substrat ve oksidant miktarindan biri degistirilerek
onun reaksiyon iizerine etkisi incelenmistir. Bu standart reaksiyonda DTBP’nin
tirtinlere doniisiimii reaksiyonun 1. ve 2. saatinin sonunda sirasiyla %67,1 ve
%87,0 olarak gerceklesmis, daha sonra reaksiyon hizi zamanla azalmig ve
donlisim 4 saat sonunda %98,2 olarak gerceklesmistir. Bu siireden sonra

reaksiyonun durdugu goriilmiistiir (Cizelge 3.3, 3.4). Sekil 3.18’de verilen



73

reaksiyon grafigi DPQ veriminin, ilk 2 saatte hizli arttigimni (yaklasik %32) daha
sonra ise artan reaksiyon zamaniyla bu verimin neredeyse sabitlendigini
gostermektedir. 6 saat sonra DPQ verimi %33,6 olarak belirlenmistir. HDPQ
verimi ise oksidasyonun yaklasik ilk 1 saatinde hizli artmakta, 1 ile 6 saat
reaksiyon zamani arasinda yavas yavas azalmaktadir. H,DPQ i¢in elde edilen en
yiiksek verim %13,7 olarak birinci saatin sonunda belirlenmistir. Bu reaksiyonda
BQ olusumu ise reaksiyon zamaninin artmasi ile birlikte ilk 2 saatte hizli daha
sonra ise yavas bir sekilde artmaktadir. BQ verimi 4. ve 6. saatin sonunda sirasiyla
%30,7 ve %33,6 olarak gerceklesmistir. Sonug olarak [FePcTS]-IRA katalizorii
ile yiiriitilen DTBP oksidasyonu homojen [FePcTS] ile yiiriitiilen reaksiyonlara
gore ¢ok daha yavas gerceklesmistir. Ayrica hem [CoPcTS] hem de [FePcTS] ile
gerceklestirilen reaksiyonlarin bazilarinda BQ hi¢ olusmaz veya ¢ok az miktarda
olusurken [FePcTS]-IRA ile gerceklestirilen reaksiyonlarda ana {irtinlerden biri

olarak BQ olustugu goriilmiistiir.

DTBP ve olusan iirlinlerin
miktari (% mol)

Zaman (sa)

Sekil 3.18. DTBP’nin (0,300 mmol) Bu'OOH (1,50 mmol) ile [FePcTS]-IRA (3,0x10~ mmol
[FePcTS] iceren 100 mg katalizor) varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden
kalan DTBP ve iiriin olusum mol yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1

(v/v) metanol-su, oda sicakligi. (¢) DTBP, (O) BQ, (m) DPQ; (A) H,DPQ

Bu c¢alismaya benzer sekilde calismalar yiiritilerek [FePcTS]-
IRA/Bu‘OOH Kkatalizér-oksidant sistemiyle DTBP nin oksidasyonunun substrat,
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katalizor ve oksidant derigimleri ile nasil degistigi arastirilmis (Sekil 3.18-3.22) ve
her deney i¢in iirtin dagilimi belirlenmistir. 1 saatlik ve 4 saatlik reaksiyonlardan
sonra olusan iiriin dagilimlar1 Cizelge 3.3 ve 3.4’de verilmistir.

Sekil 3.19°da ise substrat DTBP’nin 1,21 mmoliiniin 3,0x10° mmol
[FePcTS] igeren 100 mg [FePcTS]-IRA katalizorliigiinde 1,50 mmol Bu‘'OOH ile
oksidasyonunda zamana gore DTBP ve olusan iiriin miktarlarinin degisimi
verilmektedir. DTBP oksidasyonunda kullanilan substrat miktar1 arttirildiginda
DTBP doniisiim ylizdesi 1 saat sonunda standart reaksiyondaki DTBP
doniligiimiiniin neredeyse yarisi olan %32,9 gibi degerde gerceklesmis olmasina
ragmen reaksiyona giren DTBP mol sayist1 0,398 mmol olarak standart
reaksiyondaki ayni siirede reaksiyona giren DTBP miktarlarindan (0,201 mmol)
yaklasik 2 kat fazla olmustur. DTBP’nin bu oksidasyonunda ayrica iiriin bilesimi
de degismistir. Standart reaksiyon ana iirlinlerinden biri olarak olusan BQ, bu
reaksiyonda oldukca az miktarda olusmus, ayrica standart reaksiyon da zamanla
H,;DPQ miktarinda azalma goriilmiisken substrat miktar1 artirildiginda H,DPQ

miktar1 zamanla artmustir.
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Sekil 3.19. DTBP’nin (1,210 mmol) Bu'OOH (1,500 mmol) ile [FePcTS]-IRA (3,0x10” mmol
[FePcTS] iceren 100 mg katalizor) varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden
kalan DTBP ve iiriin olusum mol yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1

(v/v) metanol-su, oda sicakligi. () DTBP, (O) BQ, (m) DPQ; (A) H,DPQ
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Oksidant Bu'OOH derisiminin DTBP oksidasyonuna etkisine bakildiginda,
artan Bu'OOH derisimi ile DTBP doniisiimiiniin daha yiiksek gerceklestigi
gozlenmistir (Sekil 3.20, Cizelge 3.3, reaksiyonlar III). Standart reaksiyonda 4
saat sonunda %98,2 DTBP doniisiimii saglanmis iken oksidant miktarinin 2 kat
kullanildig1 reaksiyonda 2 saat sonunda %99,0 DTBP doniisiimii elde edilmistir.
Ayrica BU'OOH derisimindeki degisme {iriin bilesimine de etki etmistir. Bu'OOH
miktart 1,50 mmolden 2 kati olan 3,00 mmole yiikseltildigi zaman uygulanan
sistemler icinde H,DPQ’nun baslangi¢ta en az miktarda olustugu reaksiyon olmus
ve 2 saat sonunda olugan H,DPQ’nun tamamen BQ’ya doniistiigli dolayisiyla
reaksiyonda BQ seciciliginin olduke¢a arttigi goriilmiistiir. Bu da [CoPcTS] ile
gerceklestirilen reaksiyonlarda oldugu gibi oksidant miktar1 ile {iriin bilesiminin

kontrol edilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 3.20. DTBP’nin (0,300 mmol) Bu'OOH (3,00 mmol) ile [FePcTS]-IRA (3,0x10~ mmol
[FePcTS] iceren 100 mg katalizor) varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden
kalan DTBP ve iiriin olusum mol yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1

(v/v) metanol-su, oda sicakligi. () DTBP, (O) BQ, (m) DPQ; (A) H,DPQ

Sabit substrat ve oksidant derisimlerinde katalizor miktarinin DTBP’nin
doniisiimiine etkisi zamana bagli olarak hem standart deneyde kullanilan
[FePcTS]-IRA (1,5x10° mmol [FePcTS] igeren 50 mg heterojen katalizor)

miktarinin yarist kullanilarak hem de standart deneyde kullanilan ile aym
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miktarda destek iizerine baglanmus 1,5x10° mmol katalizér (1,5x10” mmol
[FePcTS] iceren 100 mg heterojen katalizor) ile incelenmistir. Sekil 3.21 ve
3.22°de bu sistemler ile gerceklestirilen reaksiyonlarda zamana bagl olarak DTBP
ve olusan {irlinlerin miktarlarindaki degisimler verilmektedir. Standart deneyde
kullanilan katalizér miktarinin hem [FePcTS] hem de IRA olarak yarisi
kullanildig1 zaman (Cizelge 3.3, reaksiyon IV) reaksiyonun ilk 2 saatinde DTBP
doniigiimiiniin ve {riinlerin olusumunun arttig1 goriilmiis ve bu zamandan sonra
reaksiyon durmus goriinmektedir. Standart deneyde goriildiigli gibi burada
H,;DPQ miktarinda zamanla azalma olmamistir ve 4 saat sonunda %53,1 DTBP

dontistimii saglanmastir.
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Sekil 3.21. DTBP’nin (0,300 mmol) Bu‘OOH (1,50 mmol) ile [FePcTS]-IRA (1,5)(10'3 mmol
[FePcTS] iceren 50 mg katalizor) varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden
kalan DTBP ve iiriin olusum mol yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1

(v/v) metanol-su, oda sicakligi. (¢) DTBP, (O) BQ, (m) DPQ; (A) H,DPQ

Diger deney ise destegin yiizey alaninin reaksiyon tizerine etkisini gérmek
acisindan 6nemlidir (Sekil 3.22, Cizelge 3.3, reaksiyon V). Standart reaksiyona
gbre yiizey alaninin ayni kalmasina ve [FePcTS] miktarinin yariya diismesine
ragmen gergeklestirilen reaksiyon sonunda, standart reaksiyondaki DTBP
donilisiimii daha yavas da olsa daha uzun reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

Standart reaksiyondaki gibi bu reaksiyonda da H,DPQ miktarinda zamanla
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azalma BQ ve DPQ miktarinda artma goézlenmistir. Daha az miktarda destek
tizerine ayn1 miktarda [FePcTS] baglandig1 reaksiyonda (Cizelge 3.3, reaksiyon
IV) katalizoriin destek iizerine st iiste yigilarak baglanmasindan dolay1 bu

heterojen katalizor DTBP oksidasyonunda daha az katalitik etkinlik gostermistir.
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Sekil 3.22. DTBP’nin (0,300 mmol) Bu'OOH (1,50 mmol) ile [FePcTS]-IRA (1,5x10~ mmol
[FePcTS] iceren 100 mg katalizor) varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden
kalan DTBP ve iiriin olusum mol yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1

(v/v) metanol-su, oda sicakligi. () DTBP, (O) BQ, (m) DPQ; (A) H,DPQ



78

Cizelge 3.3. [FePcTS]-IRA katalizorii varliginda Bu’OOH ile DTBP oksidasyonunun 8:1 (v/v)

metanol-su karigiminda 1 saat sonunda tiriin dagilimi®

Reak. DTBP Bu‘OOH [FePcTS] Reak. girmemis  DPQ H,DPQ BQ
No (mmol) (mmol) (mmol) DTBP (%) (%)" (%) (%)
I 0,300 1,50 3,0x107 32,9 22,0 (11,0) 13,8 (6,9) 15,2
I 1,210 1,50 3,0x107 67,1 10,2 (5,1) 11,2 (5,6) 43
I 0,300 3,00 3,0x107 17,5 21,8 (10,9) 4,0 (2,0) 34,6
IV¢ 0,300 1,50 1,5x10° 59,2 14,2 (7,1) 11,4 (5,7) 11,4
v? 0,300 1,50 1,5x10° 50,4 20,2 (10,1) 15,0 (7,5) 11,7

“Hacim 4,5 ml, oda sicaklig1.

"DPQ veya H,DPQ iiretmek i¢in harcanan DTBP mol yiizdesi. Parantez i¢inde verilen degerler
DPQ ve H,DPQ miktarlarina bagli mol yiizdeleri.

¢1,5x10” mmol [FePcTS] iceren 50 mg katalizor.

1,5x10™ mmol [FePcTS] igeren 100 mg katalizor.

Cizelge 3.4. [FePcTS]-IRA katalizorii varhigmda Bu’OOH ile DTBP oksidasyonunun 8:1 (v/v)

metanol-su karigiminda 4 saat sonunda tiriin dagilimi®

Reak. DTBP Bu‘OOH [FePcTS] Reak. girmemis DPQ H,DPQ BQ
No (mmol) (mmol)  (mmol) DTBP (%) (%)" (%) (%)
I 0300 1,50 3,0x107 1,8 33,6 (16,8) 3,0 (1,5) 30,7
I 1,210 1,50 3,0x107 66,7 13,0 (6,5) 14,0 (7,0) 3,7
I 0,300 3,00 3,0x107 0 19,6 (9,8) 0 56,3
V¢ 0,300 1,50 1,5x10° 46,9 19,8 (9,9) 19,8 (9,9) 13,1
V¢ 0,300 1,50 1,5x10° 6,4 40,2 (20,1) 10,4 (5,2) 18,6

“Hacim 4,5 ml, oda sicaklig1.

"DPQ veya H,DPQ iiretmek igin harcanan DTBP mol yiizdesi. Parantez iginde verilen degerler
DPQ ve H,DPQ miktarlarina bagli mol yiizdeleri.

“1,5x10” mmol [FePcTS] igeren 50 mg katalizor.

?1,5x10” mmol [FePcTS] igeren 100 mg katalizor.
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3.1.3.2. [FePcTS]-IRA Kkatalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi

Bu heterojen katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde katalitik
aktiflik Amberlite IRA-900 recinesine baglanmig 3,0x10” mol [FePcTS] iceren
100 mg katalizor ile 4 saatte tekrarlanan deneyler ile yiiriitiilmistiir. Her 4 saat
sonunda katalizor reaksiyon ortamindan ayrilmis ve bu katalizér, DTBP (0,300
mmol) ve Bu'OOH (1,50 mmol) igeren yeni bir reaksiyon ortamma konularak
tekrar kullanilmistir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligini belirlemek igin 6
oksidasyon reaksiyonu yiiriitiilmis ve DTBP donilisimii mol yiizdeleri
belirlenmistir. Her deney sonucu elde edilen DTBP’nin doniistim yiizdesi Sekil
3.23’de verilmistir. Her ¢cevrimden sonra DTBP doniisiim yiizdesi azalmis olup ilk
cevrimde DTBP doniisiim yiizdesi % 98,2 iken altinci ¢evrim sonunda bu deger
sadece %4,1 olarak gergeklesmistir. Ancak destekli [FePcTS]’nin katalitik
aktivitesi homojen [FePcTS]'nin katalitik aktivitesine gore daha uzun siire

korunmustur.

100 7 —

B N 0
o o ()
I I I

DTBP doniisiimii (mol %)
(V)
(=)
L

(=]

I
3 4 5 6

Cevrimsayis1

Sekil 3.23.  Amberlite IRA 900’e baglanmis 3,0x10~ mol [FePcTS] igeren 100 mg katalizor ile
katalizlenmis DTBP’nin (0,300 mmol) Bu’'OOH (1,50 mmol) ile oksidasyonunda
katalizoriin 6 tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda elde edilen DTBP’nin

doniistimleri
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3.1.4. Reaksiyon mekanizmasi

Bir¢ok ¢alismada DTBP oksidasyonundan dimerik iriinlerin olusumuna
iligkin reaksiyon mekanizmalar1 onerilmistir (Bedell ve Martell 1983 ve 1985;
Mamalis ve ark. 1988; Tadokoro ve ark. 1992; Fujiyama ve ark. 1999; Kohara ve
ark. 2000; Comuzzi ve ark. 2003; Kothari ve Tazuma 1976; Kharasch ve Joshi
1957). Bu'OOH’in oksidant olarak kullanildigi reaksiyonlarda katalizor ile
oksidantin etkilesiminin Bu'O" ve Bu'OO" radikallerini olusturdugu, ardindan bu
radikallerin DTBP’deki fenolik hidrojeni kopararak 2,6-di-tert-biitilfenoksi
radikallerini olusturdugu mekanistik olarak Onerilmektedir (Sekil 3.24). Bu
radikallerden, radikalin para konumunda oldugu 2,6-di-tert-butilfenoksi rezonans
yapist H,DPQ ve DPQ iirlinlerine su sekilde doniismektedir:

H,DPQ olusumunda, bu 2,6-di-fert-biitilfenoksi radikalleri arasinda C-C
kenetlenmesi olmakta, bu kenetlenme sonucu olusan kararsiz kenetlenme {iriinii
(Sekil 3.24, Dimer D) kendi kendine daha kararli tautomerik form olan H,DPQ’ya
yeniden diizenlemektedir. Kharasch ve Joshi’ye (1957) gére Dimer D’de susuz
ortamda ve apolar ¢oziiclilerde kararl bir bilesiktir, ancak polar ¢oziiclilerde hizla
H,DPQ’ya doniismektedir. Ayrica bir¢cok arastirmact DTBP oksidasyonu igin
reaksiyon mekanizmasi onerilerinde H,DPQ’yu da bir ara {iriin veya kararsiz iiriin
olarak gostermekte ve H,DPQ’nun daha ileri oksidasyonunun DPQ’yu
olusturdugunu 6nermektedirler.

DPQ olusumu icin ise literatiirde biri dogrudan digeri ise H,DPQ
tizerinden iki yol Onerilmistir (Fujiyama ve ark. 1999; Kohara ve ark. 2000).
Dogrudan DPQ olusumunu saglayan ilk yol (Sekil 3.24, yol I) kararsiz dimer
D’nin (C-C kenetlenme {iriinii) oksidatif dehidrojenasyonu aracigiyla
gerceklesmektedir. Ikinci yolda (Sekil 3.24, yol II) ise Dimer D’den énce H,DPQ
olusmakta ve ardindan H,DPQ iizerinden oksidasyon ile DPQ olusumu
gerceklesmektedir. Bu durumda, DPQ, H,DPQ’nun ardisik oksidasyon adimlari
yoluyla olugsmaktadir.

Sonugta DTBP oksidasyonundan gerek DPQ gerek H,DPQ olusumunun
bu mekanizma ile gergeklestigi kabul edilmektedir. Bu g¢alismada da gerek
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katalizor-oksidant gerek substrat-oksidant oranlarindaki degismeler {iriin

bilesimine bu mekanizmada beklenildigi sekilde etki etmektedirler.

[CoPcTS] veya [FePcTS]
2Bu’ OOH > Bu'O° + Bu'OO° + 2H,0

Bu' O’
veya

Bu’ 00"

ore
H

Dimer D tautomerik
oksidatif yeniden
dehidrojenasyon I diizenleme

ok51dasyon (iki adiml)
H,DPQ

Sekil 3.24. [CoPcTS] veya [FePcTS] ile katalizlenmis Bu‘OOH ile DTBP oksidasyonunda

H,DPQ ve DPQ olusumu i¢in 6nerilen mekanizma

3.1.5. [FePcTS]/ Bu’OOH sisteminde katalitik aktif yap1

Bu'OOH ile katalizoriin etkilesimi sonucu olusan ve sonugta Bu'O" ve
Bu’‘OO" radikallerini olusturan katalitik aktif yapinin belirlenmesine yonelik
caligmalar [FePcTS] icin yapilmistir. Bu yapinin belirlenmesinde [FePcTS] nin
goriiniir bolge spektrumlart kullanilmistir. [FePcTS]'nin sulu ¢ozeltilerinde

dimerik (veya daha yiiksek sayida istiflenmeler) ve monomerik formlarinin
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absorsbans bantlarinin maksimumlar1 sirasiyla 630 nm ve 670 nm civarinda
goriilmektedir. Sulu ¢ozeltide herhangi bir metaloftalosiyanin tetrasiilfonatin
monomer ve dimer formlar1 arasindaki denge pH, sicaklik, iyonik kuvvet ve
derisime bagli olarak degismektedir (Hadasch ve ark. 1998; Grootboom ve
Nyokong 2002). 10° M’den 107 M’ye degisen derisim araligindaki
metaloftalosiyanin tetrasiilfonatlarin sulu ¢ozeltilerinde dimer form genellikle
baskin yap1 olmaktadir. Dimerik [FePcTS] nin sulu ¢ozeltisine asetonitril, aseton,
etanol ve methanol gibi organik ¢oziiciiler eklendigi zaman denge, ftalosiyanin
diizlemleri  arasindaki  hidrofobik etkilesimlerin  azalmasindan  dolayz,
[FePcTS]’nin monomerik formuna dogru kaymaktadir (Hadasch ve ark. 1998;
Grootboom ve Nyokong 2002). Bu calismada 1,21 mmol DTBP iceren 4 ml
methanol ¢ozeltisi ile [FePcTS] nin 0,5 ml 6x10~°M sulu ¢ozeltisi karistirildiktan
kisa bir siire sonra karigimin goriiniir bolge spektrumu alinmig ve 636 nm’de
maksimum absorbans bantmna sahip, [FePcTS]’nin dimerik formunun
spektrumuna benzer, bir spektrum elde edilmistir. Bu spektrumda monomerik
forma ait bir absorbans banti gozlenmemistir (Sekil 3.25 a). Karisim 5 saat
bekletildikten sonra tekrar spektrumu alinmis ve spektrumda higbir degisiklik
gozlenmemistir. Hadasch ve ark. (1998) [FePcTS]’nin bu formunu [FePcTS] nin
{ist tiste yigilmus (istiflenmis) yapisi olarak belirtmislerdir (n[Fe"'PcTS(H,0)]"
veya n[Fe"'PcTS(OH))). Organik ¢oziiciilerin, metaloftalosiyanin
tetrasiilfonatlarin sulu ¢6zeltilerinde monomerik yapinin olusumunu kolastirdigini
belirten genel gozlemlerin aksine bu ¢alismada elde edilen sonuglar, DTBP’nin
[FePcTS]’nin  monomer-dimer dengesinin monomer yOniine kaymasini
engelledigi yani metanoliin monomer olusumuna ydnelik etkisini engelledigi
gbzlenmigtir. Cilinkii DTBP igermeyen 8:1 metanol-su karisiminda [FePcTS] nin
goriiniir bolge spektrumu, [FePcTS] nin hem dimerik (veya daha yiiksek sayida
istiflenmeler) hem de monomerik formlarmin ortamda bulundugunu
gostermektedir. Baslangigta taze hazirlanan [FePcTS]'nin metanol-su (8:1)
cozeltisinde dimerik form (veya daha yiiksek sayida istiflenmeler) baskin yapi
olarak ortamda bulunurken bu karisimin 4 saat sonra alinan spektrumunda
monomerik yapiin baskin yapr haline gectigi goriilmiistiir. [FePcTS] nin su-

metanol ¢dzeltisi i¢in ortama daha az DTBP (1,21 mmol yerine 0,30 mmol)
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katildig1 zamanda [FePcTS]’nin dimerik formunun baskin oldugu ancak
monomerik yapminda ortamda var oldugunu gosteren iki bantl bir gériiniir bolge
spektrumu elde edilmistir (Sekil 3.26 a). Ayrica bu spektrumda monomerik
formun varligindan dolay1 gézlenen 663 nm’deki bantin absorbans siddeti 4 saat
icinde azalmis ve sonugta spektrum [FePcTS]nin dimerik (veya daha yiiksek
sayida istiflenmeler) formunun spektrumuna doniismiistiir (Anax 636 nm). Bu
gbzlemler ortamda asir1 miktarda organik ¢oziiciiniin varliginda bile beklenenin
aksine DTBP’nin [FePcTS]’yi dimerik veya iistiiste yigilmis formda kalmaya
zorladig1 agikca anlasilmaktadir. Sonu¢ olarak DTBP’nin bu ¢aligmadaki
oksidasyon reaksiyonlarinda, ortama Bu'‘OOH oksidanti eklenmeden &nce,
[FePcTS]’nin baskin yapisinin [FePcTS]’nin dimerik veya yiiksek yigilma
(yliksek stacking monomerler olarak da bilinen) yapist oldugu belirlenmistir.

[FePcTS] nin yiiksek y1g1l1 yapisini iceren metanol-su ¢ozeltisine oksidant
Bu‘OOH’nin eklenmesiyle 636 nm’deki bantin siddeti azalmis ve buna karsilik
diisiik absorpsiyon siddetinde 678 nm’de yeni bir bant goriilmiistiir (Sekil 3.25 b
ve ¢, Sekil 3.26 b-g). Grootboom ve Nykong (2002) monomerik [FePcTS]’yi 9:1
metanol-su karisiminda Bu’OOH ile muamele ettikleri zaman Q bantlarindan
birinde 678 nm’ye kayma gdzlemisler ve bu bandin [(Bu‘OO)Fe'PcTS] yapisina
ait oldugunu bildirmislerdir. Bu ¢alismada Bu'O’° veya Bu'OO’ radikallerini
olusturan aktif yapininda bu yap1 oldugu sanilmaktadir (Sekil 3.27).

DTBP’nin  oksidasyonu esnasinda Bu‘OOH  saglandigi  siirece
[(Bu'OO)Fe'PcTS] tiirii yapr reaksiyon ortaminda siirekli olusmaktadir. Buna
kanit olarak da 1,21:1,50 DTBP-Bu‘OOH mol oramyla (Sekil 3.25 b ve c)
olusturulan reaksiyonun bir ve besinci dakikasinda ve 0,30:1,50 DTBP-Bu‘'OOH
mol oraniyla (Sekil 3.26 b-g) olusturulan reaksiyonun 3. saatinden sonra bile
alinmig goriinlir bolge spektrumlarinda bu yapiya ait 678 nm’de bir omuz
goriilmesidir. Ancak Bu'‘OOH Katalizdr tarafindan radikalleri olusturularak
tiiketildigi zaman [FePcTS]’nin yiiksek yigilmis yapist zamanla giderek daha
baskin tiir olmakta ve spektrum yavas yavas [FePcTS]'nin yiiksek yigilmig
yapinin spektrumuna geri donmektedir (Sekil 3.25 d-g). Ayni1 gozlemler
Grootboom ve Nykong (2002) tarafindan da rapor edilmistir.
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Sekil 3.25. 3,0x10° mmol [FePcTS]’nin 1,21 mmol DTBP iceren 4,5 ml 8:1 (v/v) metanol-su
karigimindaki goriiniir bélge spektrumu. (a) Bu"'OOH eklenmeden énce ve reaksiyon
baglatildiktan sonra (b) 1 dk, (c) 5 dk, (d) 15 dk, (e) 30 dk, (f) 1 sa, (g) 3 sa.

(Spektrumlar 8:1 metanol-su ¢ozeltisi ile 10 kez seyreltildikten sonra alinmistir.)
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Sekil 3.26. 3,0x10”° mmol [FePcTS] nin ve 0,30 mmol DTBP iceren 4,5 ml 8:1 (v/v) metanol-su
karigrmindaki goriiniir bélge spektrumu. (a) Bu"'OOH eklenmeden énce ve reaksiyon
baglatildiktan sonra (b) 1 dk, (c) 5 dk, (d) 15 dk, (e) 30 dk, (f) 1 sa, (g) 3 sa.

(Spektrumlar 8:1 metanol-su ¢ozeltisi ile 10 kez seyreltildikten sonra alinmistir.)

Bu‘OOH
n[(H,0)Fe"PcTS]" ——» [(Bu/OO)Fe'PcTS]
636 nm 678 nm
(yiiksek y1gilmali yapi)

Bu‘O’ or Bu'OO’

Sekil 3.27. [FePcTS] araciligiyla Bu'OOH’dan Bu'O’" veya Bu‘OO radikallerinin olusumu
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3.2. 2,4,6-Triklorofenoliin (TCP) Oksidasyonu

2,4,6-Triklorofenoliin  (TCP) [FePcTS], [CoPcTS] ve [CuPcTS]
katalizorliigiinde oksidasyonu Bu‘OOH oksidant1 kullanilarak arastirilmustir.
Katalizorlerden [FePcTS]'nin TCP’nin oksidasyonunu katalizledigi, diger iki
katalizorlin ise katalitik aktivite gostermedikleri gozlenmistir. [CoPcTS] veya
[CuPcTS] Kkatalizérii varliginda Bu’‘OOH oksidant1 ile yiiriitiilen 1’er saatlik
reaksiyon sonucu TCP’nin oksidasyona ugramadig goriilmistiir. Bu reaksiyonda
etkin olan [FePcTS] katalizoriiniin katalitik etkinligi farkli substrat, katalizor ve
oksidant miktarlarinda gercgeklestirilen reaksiyonlar ile belirlenmis olup
reaksiyonda katalizdr, substrat ve oksidant mol oranlarindan ikisi sabit tutulmus

birinin ise miktar1 sistematik olarak azaltilmis veya artirilmistir.

3.2.1. TCP’nin [FePcTS] katalizorliigiinde Bu’'OOH ile oksidasyonuna

substrat, oksidant ve katalizor miktarimin etkisi

Reaksiyon ortami olarak hacimce 4:1 oraninda 5 ml metanol-su karigimi
kullanilmis ve reaksiyonlar oda sicakliginda yiiriitiilmiistiir. TCP’nin oksidasyon
sonucu 4 {irliin olusturdugu belirlenmis ve Sekil 3.28’de bu reaksiyon i¢in 6rnek

bir GLC kromatogrami verilmistir.
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Sekil 3.28. TCP’nin Bu'OOH ile [FePcTS] varhginda oksidasyonunun reaksiyon karigimmin
GLC kromatogrami

Kromatogram iizerinde TCP, 2,6-dikloro-1,4-benzokinon (DCBQ), diger
tiriinler ve i¢ standart klorobenzene ait pikler isaretlenmistir. Reaksiyon sonucu
olusan iriinleri belirlemek amaciyla reaksiyon karigtmimnin GC-MS analizi
yapilmistir. GLC kromatograminda alikonma zamani yaklasik 4,5 dakika olan
iriiniin 2,6-dikloro-1,4-benzokinon (DCBQ, Sekil 3.29) oldugu belirlenmis ve
kiitle spektrumu Sekil 3.30°da verilmistir.

Cl Cl

O
DCBQ

Sekil 3.29. TCP’nin oksidasyon iiriinlerinden DCBQ’nun kimyasal yapisi
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Sekil 3.30. DCBQ’nun GC-MS spektrumu

Oksidasyon sonucu olusan diger 3 firiiniin kiitle spektrumlari ise Sekil
3.31-3.33’de verilmistir. Bu ii¢ iirlin icinde GC-MS spektrumlarindan tam bir
tamimlama yapilamamistir. Ancak molekiiler iyon piklerinden ve GC
kromatogramlarindaki alitkonma zamanlarmin yiiksekliginden Uriin 2 ve Uriin
3’ln kenetlenme {irtinleri olduklar1 anlagilmigtir. Bu {irtinler, literatiirde verilen
TCP oksidasyon iriinlerinin  ozellikleri ve yapilar1 ile karsilastirarak

tanimlanmaya calisilmstir.

TCP-K1-5200-01000-2dk #2497 RT: 528 AW: 1 NL: 1.31E7
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Sekil 3.31.  Uriin 1’in GC-MS spektrumu
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Sekil 3.32.  Uriin 2’nin GC-MS spektrumu

TCP-KA-5200-01000-2dk #4556 RT: 5.18 AW 1 WL 2.27EG
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Sekil 3.33.  Uriin 3’iin GC-MS spektrumu

Meunier ve Sorokin (1997) tarafindan yapilan bir ¢alisjmada TCP’nin
oksidasyon iiriinleri olarak Onerilen yapilar (Sekil 1.8) ile bu g¢aligmadaki
reaksiyon karigimindaki iriinlerin elde edilen kiitle spektrumlarindaki m/z
piklerinin birlikte degerlendirilmesi sonucu, GLC kromatograminda alikonma
zamanlar1 yaklasik 5,5 dk (Uriin 1), 8,0 dk (Uriin 2) ve 8,7 dk (Uriin 3) olan
triinler i¢cin Sekil 3.34’de verilen yapilarin muhtemel yapilar oldugu
diistiniilmektedir. Reaksiyon karisimi gesitli ayirma yontemleri uygulanmasina
ragmen olusan bu {riinlerin izolasyonu gergeklestirilememistir. Bu nedenle
reaksiyon sonucu olusan {riinlerin yap1 analizleri i¢in baska yoOntemler

kullanilamamustir.
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Cl Cl Cl Cl

Cl Cl 0o O

Uriin 1 Uriin 2 Uriin 3

Sekil 3.34. TCP’nin oksidasyon iiriinlerinden Uriin 1, Uriin 2 ve Uriin 3 i¢in dnerilen bilesiklerin

kimyasal yapilari

Uriinlerin saf olarak elde edilememeleri ve tam olarak tanimlanamamalari
nedeniyle sadece TCP i¢in dedektdr respons faktdrii belirlenmistir ve yiiriitiilen
reaksiyonlar i¢in reaksiyona girmemis TCP miktar analizleri GLC
kromatogramlarindaki pik alanlarindan, respons faktorleri ile i¢ standart olarak
kullanilan klorobenzenin pik alanlar1 kullanilarak yapilmstir.

[FePcTS] ile katalizlenmis TCP nin Bu'‘OOH ile oksidasyonunda iiriinlerin
ve kalan TCP’nin GLC kromatogramindaki % pik alanlarmin zamana gore
degisimi katalizor:substrat:oksidant mol oranlarinin 1:200:200 oldugu reaksiyon
i¢cin Sekil 3.35°de verilmistir. Bu reaksiyondaki katalizor, substrat ve oksidant mol
oranlar1 ve bunlarin miktarlar1 standart reaksiyon degerleri olarak kabul edilmis ve
diger reaksiyonlarda bu katalizor, substrat ve oksidant miktarindan biri
degistirilerek o faktoriin reaksiyon iizerine etkisi incelenmistir. Bu standart
reaksiyonda, TCP’nin iiriinlere doniisiimiiniin reaksiyonun ilk 5 dakikasinda
%64,1 gibi bir degere ulastig1 daha sonra reaksiyon hizinin zamanla azalmasi
nedeniyle doniisiimiin 60 dakika sonrasinda neredeyse sabitlendigi ve doniisiim
degerinin yaklasik %74,5 oldugu gorilmiistiir (Cizelge 3.5, Sekil 3.35 ve 3.38).
DCBQ verimi ise Sekil 3.35’de verilen reaksiyon grafiginde de goriildiigii gibi
reaksiyonun ilk 5 dakikada hizli (yaklasik %10) daha sonra ise artan reaksiyon
zamaniyla yavas olarak artmaktadir. 60 dakika sonra DCBQ verimi %18 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.35. TCP’nin (0,200 mmol) Bu'OOH (0,200 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10~ mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan {iirlinlerin %
pik alanlarmin zamana bagliligi. Hacim 5 ml, 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicaklig1. (#)

TCP; (O) DCBQ; (A) Uriin 1, (O) Uriin 2, (A) Uriin 3

TCP/[FePcTS] mol oran1 200 olarak tutularak farkli oksidant miktarlari ile
yiriitiilen reaksiyonlarda (Sekil 3.35-3.38 ve Cizelge 3.5, reaksiyon I-1II) TCP
doniigiimii oksidant miktar arttikga az da olsa artmistir ve bu artisa paralel olarak
olusan iiriinlerden DCBQ, Uriin 1 ve Uriin 2 olusum yiizdeleri genelde artmis
ancak Uriin 3 en yiiksek miktarda olusan iiriin olmustur. Oksidant substrat mol
oraninin 1,25 ve 2,00 olarak kullanildig1 reaksiyonlarda da (Cizelge 3.5 ve 3.6,
reaksiyon II, III) benzer davramig gozlenmis ve bunlarin zamana karst TCP
donilistimiinii ve iriin olusumunu gosteren grafikler Sekil 3.36 ve 3.37°de; 5
dakikalik reaksiyon siireleri sonunda geriye kalan TCP ve olusan tiriinlerin %’leri

Cizelge 3.5 ve 3.6°da verilmistir.
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Sekil 3.36. TCP’nin (0,200 mmol) Bu’'OOH (0,250 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10~ mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan iirlinlerin %
pik alanlarinin zamana bagliligi. Hacim 5 ml, 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. ()

TCP, (O) DCBQ, (A) Uriin 1, (M) Uriin 2, (A) Uriin 3
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Sekil 3.37. TCP’nin (0,200 mmol) Bu‘OOH (0,400 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10° mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan iirlinlerin %

pik alanlarinin zamana baglhiligi. Hacim 5 ml, 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicaklig1. (#)

TCP; (O) DCBQ; (A) Uriin 1, (M) Uriin 2, (A) Uriin 3

Sonugta oksidant miktarma bagli olarak 5 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda TCP doniisiimii yaklasitk mol % si olarak %64,1-%73,3 arasinda
degismis buna karsilik pik alanlar1 cinsinden DCBQ olusumu %10,5-12,4, Uriin 1
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olusumu %7,8-9,3, Uriin 2 olusumu %3,1-5,7 ve Uriin 3 olusumu %19,7-24,1
ylizdelerinde gergeklesmistir. Sekil 3.38’den goriildiigii gibi TCP oksidasyonunda
TCP doniisiimii oksidant miktarina bagl olarak ¢ok degisiklik gostermemektedir.
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Sekil 3.38. Oksidant Bu'OOH miktarinin TCP’nin (0,200 mmol) [FePcTS] (1,0x10 mmol) ile
oksidasyonuna etkisi. Hacim 5 ml 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicakhigi. Bu'OOH

miktarlari: (W) 0,200 mmol; (A) 0,250 mmol, (O) 0,400 mmol

TCP’nin oksidasyonuna katalizér miktarinmn etkisi Bu‘'OOH/TCP mol
orant 1,25 olacak sekilde yiiriitiillen reaksiyonlar ile arastirilmistir. Burada da
Cizelge 3.5 reaksiyon II standart reaksiyon olarak kabul edilmis ve bu
raksiyondaki katalizor miktarinin yarisinin ve iki katinin kullanildigr iki reaksiyon
yuritilmistir (Sekil 3.39 ve 3.40).

[FePcTS] derisiminin artmasiyla TCP doniisiimii (Cizelge 3.5) ve olusan
iriinlerin hepsinin verimleri (Cizelge 3.6) artmistir. Katalizor derisimi standart
reaksiyondaki degerinin yarisina diisiirildiigii zaman (Cizelge 3.5, reaksiyon IV)
TCP dontigimii 5 dakika sonunda %46,7, katalizor derisimi iki katina ¢ikarildigi
zaman ise (Cizelge 3.5, reaksiyon V) bu doniisiimiin %79,3 oldugu belirlenmistir.
60 dakika sonunda bu degerler sirasiyla %53,8 ve %80,2’ye ulagmistir. Sekil
3.41°de Kkatalizér miktarmin Bu‘OOH ile TCP’nin oksidasyonuna etkisi

verilmektedir.
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Sekil 3.39. TCP’nin (0,200 mmol) Bu‘'OOH (0,250 mmol) ile [FePcTS] (5,0x10* mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan iirlinlerin %
pik alanlarinin zamana bagliligi. Hacim 5 ml, 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. ()

TCP, (O) DCBQ, (A) Uriin 1, (O) Uriin 2, (A) Uriin 3
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Sekil 3.40. TCP’nin (0,200 mmol) Bu‘'OOH (0,250 mmol) ile [FePcTS] (2,0x10~ mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan iirlinlerin %
pik alanlarinin zamana bagliligi. Hacim 5 ml, 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. (¢)

TCP; (O) DCBQ; (A) Uriin 1, (M) Uriin 2, (A) Uriin 3
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Sekil 3.41. Katalizor [FePcTS] miktarmin TCP’nin (0,200 mmol) Bu‘OOH (0,250 mmol) ile
oksidasyonuna etkisi. Hacim 5 ml 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. [FePcTS]

miktarlari: (¢) 5,0x10 mmol; (®) 1,0x10~ mmol; (A) 2,0x10” mmol

Katalizoriin oksidant derigimleri mol oraninin 1/200 olarak korundugu
ancak katalizor ve substrat derisimlerinin mol oranlarinin 1/200’den 1/100 ve
1/50’ye degistirildigi iki reaksiyon yliriitiilmiis ve bu reaksiyonlarin TCP
donlistimii ve {riin olusumunun zamana bagliliklar1 Sekil 3.42 ve 3.43°de
verilmigtir. Katalizoriin ve oksidantin ayni derisimleri i¢in kullanilan substrat
miktar1 katalizoére gore 200/1 oranindan 50/1 oranina azaldik¢a 5 dakika sonunda
elde edilen TCP déniisiimii mol %’si olarak 64,1°den % 94,9’a, Uriin 3 verimi
%20,0°dan %55,9’a artmus iken diger {iriin Uriin 1’in veriminde pek bir degisiklik
olmamistir. Bunlara karsihlk Uriin 2 TCP/[FePcTS] oranmm 50 oldugu

reaksiyonda hi¢ olugsmamustir.
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Sekil 3.42. TCP’nin (0,100 mmol) Bu‘'OOH (0,200 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10™ mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan iirlinlerin %
pik alanlarinin zamana bagliligi. Hacim 5 ml, 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. ()

TCP; (O) DCBQ; (A) Uriin 1, (M) Uriin 2, (A) Uriin 3
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Sekil 3.43. TCP’nin (0,050 mmol) Bu'OOH (0,200 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10~ mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TCP ve olusan {irlinlerin %

pik alanlarinin zamana bagliligi. Hacim 5 ml, 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. ()

TCP; (O) DCBQ; (A) Uriin 1, (A) Uriin 3

Her ti¢ reaksiyon i¢inde TCP doéniisiimiiniin TCP miktarina bagh degisimi

Sekil 3.44’de verilmistir. TCP miktar1 azaldik¢a beklenildigi gibi TCP doniisiim

ylizdesi artmgtir.
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Sekil 3.44. TCP baslangi¢ derisiminin [FePcTS] (1,0x10 mmol) ve Bu‘'OOH (0,200 mmol) ile
oksidasyona etkisi. Hacim 5 ml 4:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligr. TCP miktarlari:

(A) 0,200 mmol; (m) 0,100 mmol; () 0,050 mmol

Bu oksidasyon reaksiyonlarinda 5 ve 60 dakika sonunda reaksiyona
girmeden geriye kalan TCP mol %]leri Cizelge 3.5’de ve 5 dakika sonunda olusan

tirtinlerin miktarlar1 % pik alani olarak Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.5. [FePcTS] katalizorii varhginda Bu'OOH ile oda sicakliginda, 4:1 (v/v) metanol-su
karigimimda TCP oksidasyonunda geriye kalan TCP miktarlar

Reaksiyon [FePcTS] TCP Bu'OOH Zaman : 5 dk Zaman : 60 dk
(mmol ) (mmol) (mmol) % TCP Doniigiimii % TCP Doniisiimii
(Yomol) (Yomol)
L. 1,0x107 0,200 0,200 64,1 74,5
I1. 1,0x107 0,200 0,250 70,1 76,7
1. 1,0x10° 0,200 0,400 73,3 82,4
IV. 0,5x10° 0,200 0,250 46,7 53,8
V. 2,0x107 0,200 0,250 79,3 80,2
VL. 1,0x10° 0,100 0,200 83,1 90,0

VIL 1,0x107 0,050 0,200 94,9 97,0
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Cizelge 3.6. [FePcTS] katalizorii varliginda Bu'OOH ile oda sicakliginda, 5 dakika sonunda, 4:1

(v/v) metanol-su karisiminda TCP oksidasyonunun {iriin dagilimi

Reak. TCP Bu'OOH  [FePcTS] DCBQ Uriin 1 Uriin 2 Uriin 3
(mmol) (mmol) (mmol) (% Alan) (% Alan) (% Alan) (% Alan)
I 0,200 0,200 1,0x107 10,5 7,8 3,1 20,0
I 0,200 0,250 1,0x107 10,9 7,8 5,7 19,7
1 0,200 0,400 1,0x10° 12,4 9,3 4,2 24,1
v 0,200 0,250 0,5x107 4,0 2,7 1,2 12,2
v 0,200 0,250 2,0x10” 13,2 12,8 6,9 29,8
vl 0,100 0,200 1,0x107 10,2 7,8 4,4 37,2
VII 0,050 0,200 1,0x107 15,9 8,9 - 55,9

3.2.2. [FePcTS] katalizoriiniin TCP oksidasyonunda tekrar

kullanilabilirligi ve bozunmasi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde [FePcTS]’nin katalitik
aktivitesi 1,0x10™ mmol [FePcTS] baslangic miktarna sahip reaksiyon ortaminda
30 dakika yiiriitiilmiis deneylerin ardindan, TCP (0,200 mmol) ve Bu‘OOH’nin
(0,200 mmol) yeni miktarlarinin eklenmesinden sonra belirlenmistir. Yeni substrat
ve Bu'OOH ilavesinden &nce reaksiyon ortamindaki organik maddeler GLC
analizi i¢in CH,Cl, ile ekstre edilmis, ardindan reaksiyon ortamini tekrar 5,0 ml
yapmak i¢in CH,Cl, ile ekstraksiyonu sonucu azalan miktar kadar reaksiyon
ortamina metanol ilavesi yapilmistir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi 3 kez
tekrarlanan oksidasyon reaksiyonlarinda belirlenmistir. Her deney sonucu elde
edilen TCP’nin doniisiim yiizdesi Sekil 3.45°de verilmistir. Her ¢evrimden sonra
TCP doniisiim yiizdesi azalmustir. Ik ¢evrimde TCP déniisiim yiizdesi % 66,3

iken ti¢lincii cevrim sonunda bu deger %23,8 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.45. 1,0x10° mol [FePcTS] ile katalizlenmis TCP’nin (0,200 mmol) Bu‘OOH (0,200
mmol) ile oksidasyonunda katalizoriin 3 tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda

elde edilen TCP’nin doniisiimleri

TCPnin Bu'‘OOH ile oksidasyonunda [FePcTS]’'nin Kkatalitik
aktivitesindeki bu Onemli azalma  katalizoriin  oksidant tarafindan
parcalanmasindan dolay1r olmustur. Sekil 3.46 reaksiyondan once ve reaksiyon
esnasinda  ortamda  kalan  [FePcTS]nin  absorpsiyon  spektrumlarini
gostermektedir. [FePcTS] oksidant ilavesinden dnce ortamda hem dimerik hem de
monomerik yapida bulunmaktadir. Monomerik yapinin ortamdaki hakim yap1
oldugu goriiniir bolge spektrumundan anlasilmaktadir. Cizelge 3.5’deki reaksiyon
I’in sartlarinda yiiriitiilen reaksiyonda reaksiyon ortamina oksidant ilave edilir
edilmez [FePcTS]nin absorpsiyon siddetinde Gnemli azalma gozlenmistir ve
[FePcTS]’nin oksitlenmis yapisina ait pik olusmustur. Ancak zamanla oksitlenmis
[FePcTS]’nin miktarinda daha oncede agiklandigi gibi parcalanma nedeniyle

azalma gozlenmistir.
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Sekil 3.46. 1x10° mmol [FePcTS]’nin ve 0,200 mmol TCP igeren 5,0 ml 4:1 (v/v) metanol-su
karisimindaki goriiniir bolge spektrumu. (a) Bu‘'OOH eklenmeden &nce ve reaksiyon
baglatildiktan sonra (b) 1 dk, (¢) 5 dk, (d) 15 dk, (e) 30 dk, (f) 1 sa, (g) 3 sa

(Spektrumlar 9:1 metanol-su ¢ozeltisi ile 10 kez seyreltildikten sonra alinmistir.)
3.3. 2,3,6-Trimetilfenol (TMP) Oksidasyonu

2,3,6-Trimetilfenoliin  (TMP) [FePcTS], [CoPcTS] ve [CuPcTS]
katalizorliiginde oksidasyonu Bu‘OOH ve okzon oksidantlar1 kullanilarak
aragtiritlmistir. Okzon, 2KHSOs.KHSO4.K,SO4 kimyasal bilesimine sahip olup
icerdigi KHSOs aktif yap1 nedeniyle potasyum peroksimonosiilfat ya da potasyum
monopersiilfat olarak da isimlendirilmektedir. Oksidasyonda kullanilan
katalizorlerden [CuPcTS] kayda deger bir katalitik aktivite gostermediginden
aktivitesi detayli olarak arastirllmamustir. Bu katalizér varliginda yiiriitiilen bir
deneyde, 0,300 mmol TMP’nin 0,600 mmol Bu’‘OOH ile 8:1 metanol-su
ortaminda oda sicakliginda 1 saatte yaklasik % 5 doniisiimii gerceklesmistir.

TMP’nin oksidasyon {iriinlerine yonelik literatlir aragtirmasindan Sorokin
ve ark. (2002) TMP’nin ile demir ftalosiyanin ile fonksiyonellestirilmis silika
katalizorliigiinde Bu'OOH oksidasyonunda iiriin olarak trimetil-1,4-benzokinon
(TMQ) ve 2,2,3,3,5,5-hekzametil-4,4-bifenol  (4,4'-dihidroksi-2,2,3,3.5,5-
hekzametilbifenil, BP) (Sekil 1.15) olustugunu goézlemlemislerdir. Ayrica bu iki

irlinlin olusumu bagka calismalarda da rapor edilmistir (Kholdeeva ve ark. 2002;
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Mastrorilli ve ark. 2001; Takehira ve ark. 1989; Trukhan 2003). Bu c¢alismada
TMP’nin oksidasyon reaksiyonlarindaki TMP, TMQ ve BP’nin analizleri GLC
kromatogramlarindaki pik alanlarindan, respons faktorleri ile i¢ standart naftalinin

pik alan1 kullanilarak yapilmistir.

3.3.1. TMP’nin Bu’'OOH ile oksidasyonu

3.3.1.1. TMP’nin [FePcTS] katalizérliigiinde Bu"'OOH ile oksidasyonu

[FePcTS]/Bu'OOH katalizor-oksidant sistemi ile gergeklestirilen TMP
oksidasyonunda reaksiyona katalizor, oksidant ve substrat miktarlarinin etkilerini
goérmek icin bunlardan ikisi sabit tutulup digerinin miktar1 degistirilerek deneyler
yiritilmistir. Deney ortami olarak metanol-su (hacimce 8:1) kullanilmis ve
reaksiyonlar oda sicakliginda yiiriitiilmistiir. Sekil 3.47°de TMP’nin [FePcTS]
katalizorliigiinde Bu'OOH ile gergeklestirilen oksidasyon reaksiyonuna ait drnek

bir GLC kromatogrami verilmistir.
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Sekil 3.47. [FePcTS] ile katalizlenmis Bu'OOH ile TMP oksidasyon reaksiyon karisimmin GLC

kromatogrami
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Reaksiyon {iriinleri olarak beklenmedik sekilde iki dimerik yap1 BP ve D
olusmus ve bazi reaksiyonlarda az miktarda hedeflenen {iriin TMQ olusumu
gozlenmistir. Reaksiyon karisimmin GLC kromatograminda alikonma zamanlari
yaklasik 10 ve 9 dakika olan iki dimerik {iriiniinde molekiil iyon piki degerlerinin
(m/z) 270 oldugu GC-MS analizi sonucu belirlenmistir (Sekil 3.48 ve 3.49). Bu
bilesiklerden alikonma zamani 10 dakika civarinda olan diriiniin kiitle
spektrumunda gdzlenen 270, 255, 240 ve 225 m/z degerleri (Sekil 3.48) Sorokin
ve ark. (2002) tarafindan yapilan bir calismada BP olarak tanimladiklar bilesik
icin verdikleri m/z degerleri ile aymidir. Buradan yola g¢ikarak GLC
kromatograminda alikonma zamani yaklagik 10 dakika olan iiriniin BP oldugu
belirlenmistir (Sekil 3.49). Diger iiriiniin (D) ise m/z molekiil iyon piki degerine
gore bir kenetlenme {iriinii yani dimerik iirtin oldugu GC-MS spektrumundan ve
spektrumdaki parcalanma piklerinin aromatik eter fragmantasyonu gostermesi
nedeniyle de bir C-O kenetlenme {iriinii oldugu belirlenmistir. Trukhan ve
Kholdeeva (2003) TMP’nin %30 H,O, ile TiO,-SiO; aerojeli varliginda
asetonitrilde 45-75 °C’de yiiriittiikleri oksidasyonunda TMQ ve BP’nin yaninda az
miktarda C-O kenetlenme tiriiniiniinde (Sekil 3.50) olustugunu bildirmistir. Ayrica
TMP oksidasyonunda ayni C-O kenetlenme {iriiniiniin olustugu Mastrorilli ve ark.
(2001) tarafindan da belirtilmistir. TMQ’nun karakterizasyonu ise 'H NMR
spektrumundan, GC-MS spektrumundan ve bu spektrumun cihazdaki MS
kiitiiphanesi ile karsilagtirilmasi sonucu yapilmistir. BP, D ve TMQ bilesiklerine
ait GC-MS spektrumlar1 Sekil 3.48, 3.49 ve 3.51°de verilmistir. Ayrica D
kenetlenme bilesigi saf olarak izole edilemediginden BP i¢in hesaplanan dedektor

respons faktorii bu bilesigin miktarinin hesaplanmasinda da kullanilmastir.
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Sekil 3.48. BP’nin GC-MS spektrumu
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Sekil 3.49. Dimerik D’nin GC-MS spektrumu
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Sekil 3.50. Dimerik D’nin kimyasal yapisi
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TMOQ#112 RT: 2.20 Av: 1 ML 1.0ZE7
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Sekil 3.51. TMQ’nun GC-MS spektrumu

[FePcTS] ile katalizlenmis TMP’nin Bu‘OOH ile oksidasyonunda
triinlerin  ve kalan TMP mol yilizdelerinin zamana gore degisimi
katalizor:substrat:oksidant mol oranlarinin 1:300:600 oldugu reaksiyon i¢in Sekil
3.52’de verilmistir. Bu reaksiyondaki katalizor, substrat ve oksidant mol oranlar1
ve bunlarin miktarlar1 standart reaksiyon degerleri olarak kabul edilmis ve diger
reaksiyonlarda bu katalizor, substrat ve oksidant miktarindan biri degistirilerek
reaksiyon lizerine etkisi incelenmistir. Bu standart reaksiyonda TMP’nin tiirlinlere
dontigiimiiniin  reaksiyonun ilk 5 dakikasinda %87,2’ye ulastigi daha sonra
reaksiyon hizinin zamanla azalmasi nedeniyle doniisiimiin neredeyse sabitlendigi
goriilmiistiir. TMP nin 3 saat sonraki doniisiimiiniin %91,8 oldugu belirlenmistir.
Sekil 3.52°de verilen reaksiyon grafigi D ve BP olusumlarinin ilk 5 dakikada hizli
oldugunu gostermektedir. Bu iirlinlerin verimleri ilk 5 dakikada sirasiyla %23,0 ve
%43.,0 olarak belirlenmistir. Bu reaksiyonda ilk 5 dakikada olusan TMQ mol % si

ise sadece %2,3’°diir.
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Sekil 3.52. TMP’nin (0,300 mmol) Bu'OOH (0,600 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10° mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol
yiizdelerinin zamana baghligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. (O)

TMP; (@) TMQ; () D, (A) BP

Yukarida verilen 6rnek reaksiyonun yaninda TMP oksidasyonunun farkl
substrat veya oksidant derisimlerine bagliliklarina iligskin grafikler Sekil 3.52-
3.56°da verilmis olup her deney igin {iriin bilesim ve miktarlar1 belirlenmistir. Bu
oksidasyon reaksiyonu i¢in 5 dakika sonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve
olusan D ve BP miktarlar1 ise Cizelge 3.7°de verilmistir.

TMP/[FePcTS] mol oraninin 300 oldugu durumda farkli oksidant
miktarlart ile ytiriitiilen reaksiyonlarda (Cizelge 3.7, reaksiyon I-III) oksidant
miktari artttkca TMP doniistimii ile D ve BP olusumlar1 artmistir. Ortama konulan
Bu‘OOH miktarmin substrat miktariyla ayn1 oldugu durumda (Sekil 3.53, Cizelge
3.7, reaksiyon II) TMP doniisiimii, D ve BP olusumlar1 reaksiyonun ilk 5 dakikasi
icerisinde hizli bir sekilde gerceklesmekte daha sonrasinda neredeyse
sabitlenmektedirler. Katalizor:substrat:oksidant mol oranlarinin 1:300:300 oldugu
bu sistemde ilk 5 dakikada %56,1 TMP doniisiimii, %10,2 D verimi ve %22,2 BP

verimi elde edilmistir. Bu reaksiyonda TMQ olusumu gézlenmemistir.
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Sekil 3.53. TMP’nin (0,300 mmol) Bu'OOH (0,300 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10° mmol)

varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol

yiizdelerinin zamana baghligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. (O)

TMP; (O) D, (A) BP

Oksidant substrat mol oraninin 1,50 olarak kullanildig1 reaksiyonda da

(Cizelge 3.7, reaksiyon III) benzer davranis gozlenmis ve bu reaksiyonda TMP

doniligiimiinii ve {riin olusumunu gosteren grafik Sekil 3.54°de; 5 dakikalik

reaksiyon siliresi sonunda geriye kalan TMP ve olusan iiriinlerin mol %’leri

Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.54. TMP’nin (0,300 mmol) Bu'OOH (0,450 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10 mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve {irlin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)
TMP, (LJ) D, (A) BP

Katalizorii icermeyen ortamda Bu‘OOH ile TMP oksitlenmeye
calisildiginda ise higbir oksidasyon {iriinii gézlenmemistir. Bu durum oksidasyon
prosesinde katalizoriin gerekli oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

Katalizoriin ve oksidant derisimleri mol oraninin 1/600 olarak korundugu
ancak katalizor ve substrat derisimlerinin mol oranlarinin 1/300’den 1/600 ve
1/1000 olarak degistirildigi iki reaksiyon (Cizelge 3.7, reaksiyon IV ve V)
ylriitiilmiis ve bu reaksiyonlart TMP doniisiimii ve iirlin olusumunun zamana
baghiligt Sekil 3.55 ve 3.56’da verilmistir. Katalizoriin ve oksidantin aymni
derigimleri i¢in kullanilan substrat miktar1 arttikga 5 dakika sonunda elde edilen
TMP doniisiimii %87,2°den (reaksiyon I) %50,5’e diistiigii ancak doniisen TMP
miktarinin arttig1 (reaksiyon V), D veriminin ise pek degismedigi ve BP verimin
%43,0’dan %32,6’ya diistiigii gozlenmistir. Reaksiyon V’de oksidant sinirlayici

ajandir.
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miktarlart (mol%)

Kalan TMP ve olusan iiriin

Zaman (dk)

Sekil 3.55. TMP’nin (0,600 mmol) Bu'OOH (0,600 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10° mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iirlin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (O) D, (A) BP

miktarlart (mol%)

Kalan TMP ve olusan tiriin

Zaman (dk)

Sekil 3.56. TMP’nin (1,000 mmol) Bu'OOH (0,600 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10° mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve {iriin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (O) D, (A) BP

Sonug olarak farkli TMP ve Bu‘OOH miktarlarinda [FePcTS] katalizorii

varhiginda yiiriitiilen reaksiyonlar hedeflenen iirin TMQ’yu olusturmamis veya
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¢ok az olusturmustur. Bu nedenle TMP’nin Bu'OOH ile bu katalizoér varliginda

oksidasyon reaksiyonlar1 daha ayrintili incelenmemistir.

Cizelge 3.7. [FePcTS] katalizorii varliginda Bu'OOH ile TMP oksidasyonunun 8:1 (v/v) metanol-

su karisiminda 5 dakikalik reaksiyon sonunda TMP doniisiimii ve tiriin dagilimi

Reak. TMP Bu'OOH [FePcTS] Geriye kalan D BP
(mmol) (mmol) (mmol) TMP (%) (%) (%)"
I 0,300 0,600 1,0x107 12,8 23,0(11,5)  43,0(21,5)
I 0300 0,300 1,0x107 43,9 10,2 (5,1) 22,2 (11,1)
I 0,300 0,450 1,0x10° 23,1 23,6(11,8)  37,8(18.,9)
IV 0,600 0,600 1,0x10° 30,4 21,4(10,7) 35,6 (17.8)
\" 1,000 0,600 1,0x10° 49,5 25,6 (12,8) 32,6 (16,3)

“Hacim 4,5 ml, oda sicaklig1.
"D ve BP iiretmek i¢in harcanan TMP mol yiizdesi.

“Parantez i¢inde verilen degerler D ve BP miktarina bagli mol yiizdeleri.

Literatirde Bu'‘OOH ile [FePcTS]’nin ozellikle destekli halinin
katalizorliigiinde TMP nin oksidasyonuna yonelik yapilan ¢alismada (Sorokin ve
Tuel 1999), 0,160 mmol TMP’nin 1,6x10° mmol homojen [FePcTS]
katalizérliigiinde (substrat/katalizor mol orani 100) Bu’OOH ile 8 ml 1,2-
dikloroetandaki oksidasyonunda 30 °C’de 2 saat sonunda %96 TMP doniisiimii ve
%47 TMQ verimi elde edilmistir. Bu calisma kosullarinda TMP/[FePcTS] mol
oraninin 300 oldugu durumda 5 dakikada TMP doniisiimii %87,2 olarak
gerceklesmistir. Ancak hedeflenen iirin TMQ’nun verimi ise sadece %2,3
olmustur. Bu calismadaki TMP oksidasyonu literatiirdeki ¢alismadan daha hizli

gerceklesmesine ragmen TMQ seciciligi cok diisiik olmustur.
3.3.1.2. TMP’nin [CoPcTS] Kkatalizorliigiinde Bu’'OOH ile oksidasyonu
TMP’nin Bu'OOH ile oksidasyonu [FePcTS] yerine [CoPcTS] kullanilarak

da arastirllmistir. Katalizor, substrat ve oksidant mol oranlar1 1:300:600 olarak

secilmistir. Reaksiyonun ilk 30 dakikas1 sonunda TMP doniisimii %20,1, D ve BP
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verimleri sirastyla %10,2 ve %12,0 olarak belirlenmistir. Reaksiyon 5 saat
boyunca takip edilmis ve bu siire sonunda TMP doniisiimii %39,6, D ve BP
verimleri sirasiyla %10,1 ve %13,1 olarak belirlenmistir. Ayrica reaksiyon siiresi
ilerledikge reaksiyonda bir {i¢iincii {iriin olarak az miktarda da olsa TMQ olusumu
gbzlenmistir. 5 saat sonunda elde edilen TMQ verimi ise sadece %4,6’dir (Sekil

3.57).
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Sekil 3.57. TMP’nin (0,300 mmol) Bu'OOH (0,600 mmol) ile [CoPcTS] (1,0x10° mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (O) Dimer, (A) BP

[CoPcTS] katalizérliigiinde Bu‘OOH ile gerceklestirilen TMP oksidasyon
reaksiyonunun, [FePcTS] katalizorliiglinde gerceklestirilen reaksiyona gore ¢ok
yavag olmasi ve hedeflenen iiriin TMQ’yu ¢ok az miktarda olugturmasi nedeniyle
bu katalizér varliginda TMP’nin Bu‘OOH ile oksidasyonu ayrintili olarak

incelenmemistir.

3.3.2. TMP’nin okzon (potasyum peroksimonosiilfat) ile oksidasyonu

TMP’nin [FePcTS] ve [CoPcTS] katalizorliiginde Bu‘OOH ile

oksidasyonu amagclanan iirtin TMQ’yu hemen hemen hi¢ olusturmamasi nedeniyle
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baska bir oksidant (KHSOs) ile TMP’nin oksidasyonu bu katalizorler varliginda
arastirlmistir. Reaksiyon kosullar1 da Bu‘OOH oksidant1 ile katalizlenen
reaksiyonlardaki kosullara benzer sekilde olusturulmustur. Metaloftalosiyanin
katalizorleri varliginda KHSOs igeren okzon ile ¢esitli substratlarin oksidasyonu
aragtirtlmis olmasia ragmen bugiline kadar TMP’nin oksidasyonuna yonelik bir
caligmaya literatiirde rastlanmamistir. Metaloftalosiyanin/okzon sistemi ile
oksidasyonu arastirilan substratlar 2,4,6-triklorofenol (Sanchez ve ark. 2001),
pentaklorofenol (Fukushima ve Tatsumi 2006), orange II (Rismayani ve ark.
2004), timol (Milos 2001), karvakrol (Milos 2001), aromatik hidrokarbonlar
(Sorokin ve Meunier 1998) ve 3,4-dimetoksibenzil alkoldiir (Hampton ve Ford
1996).

Okzonun suda ¢oziiniirliigii (256 g/L, 20 °C) oldukca yiiksek olmasina
ragmen metanolde oldukga diisiiktiir. Bu nedenle bu ¢alismada kullanilan hacimce
8:1 metanol:su ¢oziicii ortaminda okzon kismen ¢oziinmektedir. Okzonun i¢inde
aktif oksidant potasyum peroksimonosiilfattir (KHSOs) ve bu yap1 okzonun her
formiil biriminde iki mol olarak bulunmaktadir. Bu ¢alismada cizelgelerde verilen
KHSOs miktar1 ortama konulan KHSOs; miktarimi vermektedir. Standart bir
reaksiyon i¢in ortama konulan 0,600 mmol KHSOs igeren 0,1844 g okzondaki
KHSOs’in 0,310 mmoliiniin s1v1 faza gectigi yapilan analiz sonucu belirlenmistir.

Bu da siv1 fazda oksidasyon i¢in gerekli KHSOs’in oldugunu goéstermektedir.

3.3.2.1. TMP’nin [FePcTS] katalizorliigiinde okzon (potasyum

peroksimonosiilfat) ile oksidasyonu

TMP oksidasyonu oksidant olarak okzon kullanilarak [FePcTS]
katalizorliigiinde, oda sicaklifinda, metanol-su (8:1 v/v) karisimlarinda
yiriitiilmistir. Hacim olarak 8:1 metanol-su orani katalizor ve substrat icin
homojen bir reaksiyon ortami saglamaktadir. Sekil 3.58’de TMP’nin [FePcTS]
katalizorliigiinde okzon ile gergeklestirilen oksidasyon reaksiyonuna ait drnek bir

GLC kromatogrami verilmistir.



112

1000 ———— — e — S — — 1000

800

600 [ T™MP ; 600
T™Q

Milivolt
JOATITIN

400 4 H Naftalin ‘ l I 400
| i

i =200
I i :

Sekil 3.58. [FePcTS] ile katalizlenmis KHSOs ile TMP oksidasyon reaksiyon karisiminin GLC

kromatogrami

Reaksiyon iiriinleri olarak TMQ ve BP (Sekil 1.15) olusmus ve daha da
Onemlisi ticari dneme sahip ve vitamin E Onciisii TMQ ana {iriin olarak elde
edilmistir. Ayrica oksidant olarak Bu’'OOH’m kullamldig1 reaksiyonlarda olusan
dimer D (Sekil 3.50), okzonun oksidant olarak kullanildig1 reaksiyonlarda
olugmamustir.

Ornek bir reaksiyon igin [FePcTS] ile katalizlenmis KHSOs ile TMP’nin
oksidasyonunda kalan TMP miktarinin ve olusan iirlinlerin miktarinin zamana
baghligimi veren bir grafik Sekil 3.59°da verilmistir. Bu reaksiyonda
TMP:KHSOs:[FePcTS] mol oranlar1 300:600:1 olarak kullanilmistir. TMP
doniigiimiiniin %77,8’e ulagtig1 reaksiyonun ilk 5 dakikasindan sonra reaksiyonun
yavas bir sekilde devam ettigi ve 30 dakika sonunda kullanilan TMP’nin
neredeyse tamaminin tiikkendigi belirlenmistir. Ayni sekilde TMQ veriminin de ilk
5 dakikada yaklasik %358,2, 30 dakika sonunda %79,6 degerine ulastig
goriilmiistiir. TMP oksidasyonunun bir diger {iriinii olan BP ise reaksiyonun ilk
anlarinda (2 dakika) en yiiksek verimle olugmakta (%16,7) daha sonra artan
reaksiyon zamaniyla miktar1 azalmakta ve 30 dakika sonunda %38,0 degerine

diismektedir. Literatiirde BP’nin TMP oksidasyonun ileri agamalarinda TMQ’ya
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dontstiigii bildirilmektedir (Trukhan ve Kholdeeva 2003). Burada da gézlenen BP

veriminde zamanla azalisin bu nedenden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.59. TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,600 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10” mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP

Yukarida verilen ornek reaksiyonun yaninda TMP oksidasyonunun
substrat, [FePcTS] ve KHSOs derisimlerine bagliligt incelenmis (Sekil 3.59-3.64)
ve her deneyde iiriin bilesimi ve miktarlar1 belirlenmistir. Bu oksidasyon
reaksiyonu icin 5 dakika ve 30 dakika sonunda reaksiyona girmeden kalan TMP
ve olusan TMQ ve BP miktarlar1 ile tirtinlerden TMQ i¢in segicilik Cizelge 3.8 ve
3.9’da verilmistir.

TMP/[FePcTS] mol oraninin 300 oldugu durumda farkli oksidant
miktarlar1 ile yiirlitilen reaksiyonlarda (Cizelge 3.8, reaksiyon I-VII) TMP
dontisiimiiniin oksidant miktar1 arttikca artig1 ve bu artisa paralel olarak TMQ
olusum yiizdesinin de arttifi1 ancak BP olusum yiizdesinin KHSOs/TMP mol
oraninin <2 oldugu reaksiyonlarda pek degismedigi %14-19 arasinda kaldigi
goriilmistir. KHSOs/TMP mol oraninin 3 ve 4 oldugu durumda ise (Cizelge 3.8,
reaksiyon II, III) TMP oksidasyonu daha hizli gerceklesmis ve iiriin segiciligi
artmistir. TMP/[FePcTS] mol oraninin 300 oldugu reaksiyonlar i¢inde en yiiksek
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oksidant miktarinin kullanildig1 reaksiyon II’de (Cizelge 3.8, Sekil 3.60) 1 dakika
sonunda TMP doniisiimii %55,6, TMQ ve BP verimleri sirasiyla %39,8 ve %13,8
olarak gergeklesmis, 3 dakika sonunda neredeyse %100 TMP doniisiimii
gerceklesirken TMQ verimi %83,6 olarak elde edilmistir. Bu reaksiyonda 5
dakika sonunda %100 TMP doniisimi ve TMQ verimi elde edilmigtir.
[FePcTS]:[TMP]:[KHSOs] mol oranlarinin 1:300:900 olarak kullanildig:
reaksiyonda ise 5 dakika sonunda % 88,5 TMP doniisiimii, sirasiyla %70,0 ve
%8,8 TMQ ve BP verimleri elde edilmistir.

Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlart (% mol)

Zaman(dk)

Sekil 3.60. TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (1,200 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10° mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve {iriin olusum mol

yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP

Ortama konulan KHSOs miktarinin substrat miktariyla ayni oldugu
durumda ise (Sekil 3.61, Cizelge 3.8, reaksiyon IV) TMP doniistimii, TMQ ve BP
verimleri reaksiyonun ilk 2 dakikasi igerisinde hizli, daha sonrasinda yavas olarak
artmakta ve asagi-yukar1 15 dakika sonunda  sabitlenmektedirler.
Katalizor:substrat:oksidant mol oranlarmin 1:300:300 oldugu bu sistemde ilk 5
dakika sonunda TMP doéniisiimii yaklasik %43,2 iken 30 dakika sonunda %55,5

olarak belirlenmistir. TMQ ve BP verimleri ise ilk 5 dakika sonunda sirasiyla
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yaklasik %26,3 ve %17,2 iken 30 dakika sonunda % 42,6 ve %18,0 olarak

belirlenmistir.
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Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlart (% mol)
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Sekil 3.61. TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,300 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10” mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol
yiizdelerinin zamana baghligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP

Oksidant substrat mol oramimin 1,25, 1,50 ve 1,75 olarak kullanildigi
reaksiyonlarda da (Cizelge 3.8, reaksiyon V-VII) benzer davranis gozlenmis ve
bunlarin zamana karst TMP doniisiimiinii ve {iriin olusumunu gdsteren grafikler
Sekil 3.62-3.64’de; 5 ve 30 dakikalik reaksiyon siireleri sonunda geriye kalan

TMP ve olusan tiriinlerin mol %’leri Cizelge 3.8 ve 3.9°da verilmistir.



Sekil 3.62.

Sekil 3.63.

Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlart (% mol)

Zaman (dk)

40
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TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,375 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10” mmol)

varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iirlin olusum mol

yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (m) TMQ; (A) BP

Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlari (% mol)

Zaman (dk)

TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,450 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10° mmol)

varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve {iriin olusum mol

yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP
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Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlart (% mol)

40

Zaman (dk)

Sekil 3.64. TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,525 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10” mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iirlin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (m) TMQ; (A) BP

TMP’nin oksidasyonuna katalizér miktarmin etkisi KHSOs/TMP mol
oran1 2 ve 4 olacak sekilde yiiriitiilen reaksiyonlar ile arastirilmistir. Burada da
Cizelge 3.8 reaksiyon I standart reaksiyon olarak kabul edilmis ve bu
reaksiyondaki katalizor miktarinin yarisinin  ve tgte birinin kullanildig
reaksiyonlar yiirtitiilmiistiir.

KHSOs/TMP mol oran1 2 olacak sekilde yiiriitiilen reaksiyonlarda (Cizelge
3.8 ve 3.9, reaksiyon VIII ve IX) [FePcTS] derisiminin azalmasiyla TMQ verimi
azalmis, BP verimi az da olsa artmistir. KHSOs/TMP mol oranmi 2 olacak sekilde
yiiriitiilen reaksiyonlarda katalizor derisimi standart reaksiyondaki degerinin {icte
birine diisiiriildiigli zaman (Cizelge 3.8, reaksiyon IX) TMP doniisiimii 5 dakika
sonunda % 68,6, katalizor derigimi yartya disiiriildiigii zaman ise (Cizelge 3.8,
reaksiyon VIII) bu doniisiimiin %81,3 oldugu belirlenmistir. BP verimi ise
reaksiyon IX ve VIII’de reaksiyonun 15. dakikasindan sonra neredeyse
sabitlenmigken (Sekil 3.65 ve 3.66) katalizor miktarinin en yiiksek miktarda
kullanildig1 reaksiyonda (Sekil 3.59) ise BP zamanla azalmistir. KHSOs/TMP mol
orant 4 olacak sekilde yiiriitiillen bir reaksiyonda katalizor derigimi standart

reaksiyondaki degerin yarisina diisiirtildiigii zaman (Cizelge 3.8, reaksiyon X) ise



118

1 dakika sonunda TMP doniisiimii %48,7, TMQ ve BP verimleri sirasiyla %32,5
ve %9,4 gergeklesmis, 5 dakika sonunda ise TMP doéniisiimiiniin % 98,6, TMQ ve
BP verimlerinin sirasiyla %82,2 ve %3,8 oldugu belirlenmistir (Sekil 3.67,
Cizelge 3.8, reaksiyon X). Reaksiyon ortamina asir1 miktarda oksidant konuldugu
zaman daha az katalizor kullanilsa bile reaksiyonun daha etkin sekilde
gerceklestigi goriilmiistiir.

[FePcTS] katalizorii igermeyen ortamda KHSOs ile TMP oksitlenmeye
calisildiginda ise higbir oksidasyon {iriinii gézlenmemistir. Bu durum oksidasyon

prosesinde katalizoriin gerekli oldugunu gostermektedir.

Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlari (% mol)

20 30 40
Zaman (dk)

Sekil 3.65. TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,600 mmol) ile [FePcTS] (3,3x10™* mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol
yiizdelerinin zamana baghligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP
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Sekil 3.66. TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,600 mmol) ile [FePcTS] (5,0x10* mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve {irlin olusum mol

yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)
TMP; (m) TMQ; (A) BP
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Sekil 3.67. TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (1,200 mmol) ile [FePcTS] (5,0x10* mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol

yiizdelerinin zamana baghligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP

Katalizor ve oksidant derisimleri mol oraninin 1/600 olarak korundugu

ancak katalizor ve substrat derisimlerinin mol oranlarmin 1/300°den 1/600 ve
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1/1000 olarak degistirildigi iki reaksiyon (Cizelge 3.8, reaksiyon XI ve XII)
ylriitiilmiis ve bu reaksiyonlart TMP doniisiimii ve iirlin olusumunun zamana
bagliligt Sekil 3.68 ve 3.69°da verilmistir. Katalizoriin ve oksidantin aymni
derigimleri i¢in kullanilan substrat miktar1 arttik¢a 30 dakika sonunda elde edilen
TMP doniigiim yiizdesi ve TMQ verimi ylizdesi diismiis olmasina ragmen TMP
dontlisiim miktar1 0,296 mmolden (reaksiyon I), reaksiyon XI’de 0,334 mmole ve
reaksiyon XII’de 0,366 mmole yiikselmistir. Buna karsilik TMQ verimi ise 0,239
mmolden (reaksiyon I) 0,246 mmole (reaksiyon XI) ve 0,239 mmole (reaksiyon
XII) degisen miktarda gergeklesmistir. TMQ miktarinin substrat miktarinin
artisina paralel artis gostermemesi yiiksek TMP derisiminin kenetlenme {iriinii
BP’nin verimini arttirmasindan kaynaklanmistir. Reaksiyon XII’de oksidant
siirlayict ajandir. BP olusumu reaksiyon XI ve XII’de reaksiyonun ilk 5

dakikasinda hizli bir sekilde sonra yavasca artip 15 dakika sonunda sabitlenmistir.

Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlari (% mol)

Zaman (dk)

Sekil 3.68. TMP’nin (0,600 mmol) KHSOs (0,600 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10~ mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve {iriin olusum mol
yiizdelerinin zamana baghligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP

Substrat/oksidant mol oranlar1 1 olan reaksiyon IV ve XI
karsilastirildiginda ise reaksiyona giren TMP ve olusan TMQ ve BP yiizde

miktarlarinin hemen hemen ayni oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.69. TMP’nin (1,000 mmol) KHSOs (0,600 mmol) ile [FePcTS] (1,0x107 mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (@) TMQ; (A) BP

[FePcTS] miktarimin 1,0x10~° mmol oldugu ancak [oksidant]/[substrat]
mol oraninin 2 olacak sekilde kullanilan substrat ve oksidant miktarlar1 arttirarak
gerceklestirilen reaksiyonlarlarda ise (Sekil 3.57, 3.70 ve 3.71, Cizelge 3.8,
reaksiyon I, XIII ve XIV) her ii¢ reaksiyonun da hizli ve verimli gergeklestigi
goriilmiistiir. Her ii¢ reaksiyonda da 30 dakika sonunda kullanilan substratin
neredeyse tamami tilkenmis, TMQ verimi substrat miktar1 artikca artmis ve her
durumda da yaklasik >%90 degerlerinde TMQ icin segicilik elde edilmistir.
Reaksiyon I, XIII ve VIX’de BP verimi reaksiyonun ilk dakikalarinda en yiiksek
degerine ulasirken zamanla bu degerlerin azaldig1 goriilmiistiir. Ortama oksidantin
asirist konuldugunda zamanla TMP miktarinin azalmasindan kaynaklanarak
oksidasyon reaksiyonu sonucu olusan BP {iriiniiniin oksitlendigi diisiiniilmektedir.
Reaksiyon VIX i¢in Cizelge 3.8’de verilen degerlerden anlasilacagi iizere
[oksidant]/[substrat] mol oraninin 2 oldugu sistemlerde katalizoriin 1000 kati
substrat kullanildig1 durumda bile [FePcTS]/okzon sistemi TMP oksidasyonunu
basarili sekilde gergeklestirebilmektedir. Dolayisiyla bu kosullarda katalizor
dongii sayis1 yaklasik 1000 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 3.70. TMP’nin (0,600 mmol) KHSOs (1,200 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10” mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iirlin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (m) TMQ; (A) BP
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Sekil 3.71. TMP’nin (1,000 mmol) KHSOs (2,000 mmol) ile [FePcTS] (1,0x10” mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve {iriin olusum mol
yiizdelerinin zamana baghligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP
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Cizelge 3.8. [FePcTS] katalizorii varliginda KHSOs ile TMP oksidasyonunun 8:1 (v/v) metanol-

su karisiminda 5 dakikalik reaksiyon sonunda TMP doniisiimii ve {iriin dagilimi

Reak. TMP KHSOs [FePcTS]  Geriye kalan TMQ BP % TMQ
(mmol)  (mmol)  (mmol) TMP (%) (%) (%)’ Seciciligi’
I 0,300 0,600 1,0x107 22,2 58,2 13,6 (6,8) 81,1
I 0,300 1,200 1,0x107 0 100 0 100
I 0,300 0,900 1,0x107 11,5 70,0 8,8 (4,4) 88,8
IV 0300 0,300 1,0x107 56,8 26,3 17,2 (8,6) 60,5
vV 0300 0,375 1,0x107 46,0 36,3 19,4 (9,7) 65,2
VI 0,300 0,450 1,0x10° 34,6 473 16,0 (8,0) 74,7
VII 0,300 0,525 1,0x10° 259 53,6 14,2 (7,1) 79,1
VIII 0,300 0,600 0,5x107 18,7 59,9 15,2 (7,6) 79,8
IX 0300 0,600 0,33x10° 31,4 45,9 17,2 (8,6) 72,7
X 0300 1,200 0,5x107 1,4 82,2 3,8(1,9) 95,6
XI 0,600 0,600 1,0x107 54,4 30,0 17,8 (8,9) 62,8
XII 1,000 0,600 1,0x107 75,5 16,1 12,0 (6,0) 57,3
XII 0,600 1,200 1,0x10° 16,2 63,3 19,8 (9,9) 76,2
XIV 1,000 2,000 1,0x10° 19,0 55,5 13,6 (6.8) 80,3

“Hacim 4,5 ml, oda sicaklig1.
> TMQ ve BP iiretmek i¢in harcanan TMP mol ylizdesi.
“Parantez iginde verilen degerler BP miktarina bagli mol yiizdeleri.

[(mol TMQ) / (mol TMQ + mol BP)]x100.
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Cizelge 3.9. [FePcTS] katalizorii varliginda KHSOjs ile TMP oksidasyonunun 8:1 (v/v) metanol-

su karisiminda 30 dakikalik reaksiyon sonunda TMP doéniigiimii ve iiriin dagilimi

Reak. TMP KHSOs [FePcTS]  Geriye kalan TMQ BP % TMQ
(mmol)  (mmol)  (mmol) TMP (%) (%) (%)’ Seciciligi’
I 0,300 0,600 1,0x10° 1,5 79,6 8,0 (4,0) 90,9
Il 0,300 1,200 1,0x10° 0 100 0 100
I 0,300 0,900 1,0x10° 0 97,6 2,2 (1,1) 97,8
IV 0,300 0,300 1,0x10° 44,5 42,6 18,0 (9,0) 70,2
V0,300 0,375 1,0x10° 28,2 452 19,0 (9,5) 70,4
VI 0,300 0,450 1,0x10° 19,1 62,1 16,0 (8,0) 79,4
VII 0,300 0,525 1,0x10° 7,7 71,2 16,0 (8,0) 81,7
VIII 0,300 0,600 0,5x107 7,9 72,0 13,0 (6,5) 84,7
IX 0,300 0,600 0,33x107 13,0 68,4 14,6 (7,3) 82,4
X 0,300 1,200 0,5x107 - - - -
XI 0,600 0,600 1,0x10° 443 41,0 19,6 (9,8) 67,7
X1 1,000 0,600 1,0x10° 63,7 23,9 14,0 (7,0) 63,1
XII 0,600 1,200 1,0x10° 0,5 83,7 7,0 (3,5) 92,3
XIV 1,000 2,000 1,0x10° 0,3 83,0 5,0 (2,5) 94,3

“Hacim 4,5 ml, oda sicaklig1.
> TMQ ve BP iiretmek i¢in harcanan TMP mol ylizdesi.
“Parantez iginde verilen degerler BP miktarina bagli mol yiizdeleri.

[(mol TMQ) / (mol TMQ + mol BP)]x100.

[FePcTS]/[KHSOs] katalitik sistemi ile farkli [KHSOs]/[TMP] mol
oranlar1 i¢in gergeklestirilen TMP oksidasyonlarinda TMP déniisiim, TMQ ve BP
olusum yiizdelerinin zamanla degisimleri 5 ve 30 dakikalar i¢cin Sekil 3.72’deki

grafiklerde verilmistir.
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Sekil 3.72. Farkli miktarlarda KHSOs ile TMP’nin (0,300 mmol) [FePcTS] (1,0x107)
katalizorligiinde oksidasyonunda 5 ve 30 dakika sonundaki TMP % doniisimi,
TMQ ve BP % verimleri. Hacim 4,5 ml 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi. a: TMP,

b: TMQ, c: BP
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Ayrica ¢oziicii miktarina baglh olarak KHSOs’in reaksiyon ortamindaki
¢cOziinlirligliniin reaksiyon hizmna etkisini incelemek i¢in [FePcTS] (l,OxlO'3
mmol), TMP (0,300 mmol) ve KHSOs (1,200 mmol) miktarlarindaki bir
reaksiyon da, metanol ve su orant korunarak 4,5 ml yerine 9,0 ml’de
gergeklestirilmistir. Bu reaksiyona ait 1 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda TMP
dontisiimii ve TMQ ve BP verimleri sirasiyla %61,1, %42,1 ve %18,2 olarak
gerceklesmistir. Kullanilan ¢6ziicli miktari metanol-su oram1 ayni kalarak
arttirtldiginda ancak ayni katalizor, substrat ve oksidant miktarlarinin kullanildig:
reaksiyona gore TMP doniisiimii ile TMQ veriminin biraz arttig1, buna karsilik BP
miktarinin ise daha fazla arttigi gorilmiistir. Sonug¢ta KHSOs’in reaksiyon
ortaminda ¢oziinme hizinin reaksiyon hizi {izerinde belirleyici olmadigi
belirlenmistir.

TMP’nin [FePcTS] homojen katalizorliigiinde KHSOs ile oksidasyonu
gerek bu calismada oksidant olarak Bu‘'OOH’nin kullanildig1 zaman elde edilen
sonuca gore gerek Sorokin ve Tuel’in (1999) caligmasindaki sonuca gore hem
katalitik agidan hem de {iiriin bilesimi acisindan ¢ok daha etkin bir sistem
olmustur. KHSOs oksidant olarak kullanildigi zaman yiiksek TMP/[FePcTS]
oranlarinda bile %100’e yakin TMP doniisiimleri ve %90’larin lizerinde hatta

%100’e varan TMQ segicilikleri elde edilmistir.

3.3.2.2. TMP’nin [CoPcTS] katalizorliigiinde okzon (potasyum

peroksimonosiilfat) ile oksidasyonu

Metaloftalosiyaninlerin  katalitik etkinlikleri oksidanttan oksidanta
farkliliklar gostermektedir. Bu“OOH oksidanti kullanildiginda [FePcTS]’ye gore
daha diisiik katalitik aktivite gosteren [CoPcTS] nin KHSOs oksidant1 i¢cin TMP
oksidasyonunda katalitik davranisini gérmek icin bir seri deney yliriitiilmiistiir.
TMP’nin  [CoPcTS] katalizorliiginde KHSOs ile oksidasyonu [FePcTS]
katalizoriiniin kullanildig: reaksiyonlarda oldugu gibi oda sicakliginda, metanol-su
(8:1 v/v) karisimlarinda yiriitiilmiistiir. Oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilan
[CoPcTS] katalizoriiniin reaksiyonlardaki katalitik etkinligi ve iiriin bilesimi farkli

oksidant miktarlarinda, farkli zamanlarda yiiriitiilen reaksiyonlar ile belirlenmistir.
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Sekil 3.73’de TMP’nin [CoPcTS] katalizorliiglinde okzon ile gerceklestirilen
oksidasyon reaksiyonuna ait 6rnek bir GLC kromatogrami verilmistir. Bu
katalizorde, [FePcTS] katalizoriiniin kullanildig1 reaksiyonlardaki gibi bir {irlin

bilesimi vermistir.
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Sekil 3.73. [CoPcTS] ile katalizlenmis KHSOs ile TMP oksidasyon reaksiyon karigiminin GLC

kromatogrami

Sekil 3.74°de ise tipik bir reaksiyonda TMP’nin [CoPcTS] tarafindan
katalizlenmis KHSOs ile oksidasyonunda reaksiyondan geriye kalan TMP nin ve
olugan drlinlerin mol yiizdelerinin zamana bagliligi  goriilmektedir.
Katalizor:substrat:oksidant 1:300:600 mol oranlar1 olarak kullanilan bu (Sekil
3.74 ve Cizelge 3.10, reaksiyon I) reaksiyonun ilk 15 dakika i¢inde reaksiyonun
hizli bir sekilde yiiridiigli, bu siireden sonra TMP donilisimi ve TMQ
olusumunun ilk 15 dakikaya gore daha yavas bir sekilde arttig1 gézlenmistir. BP
veriminin zamanla az da olsa azaldig1 goriilmiistiir. Oksidasyon reaksiyonunun ilk
15 dakikasinda TMP doéniisiimii % 69,2, TMQ verimi % 48,9 ve BP verimi ise %
18,4 olarak belirlenmistir. Bu reaksiyon 3 saat boyunca devam ettirildiginde ise
ortama konulmus olan TMP’nin tamaminin tiikendigi, TMQ ve BP verimlerinin

ise sirasiyla % 81,8 ve % 8,8 oldugu belirlenmistir. Reaksiyona girmeden kalan
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TMP ve iirin TMQ ve BP miktarlarinin toplami go6zoniine alindiginda
gozlenebilir miktarda baska bir {iriiniin olugsmadig anlasilmistir. Benzer
kosullarda [FePcTS] katalizorliigiinde yiiriitiilen reaksiyonda [CoPcTS] ile
yiiriitiilen reaksiyona gére TMP doniisiimii, TMQ ve BP verimleri daha yiiksek

gergeklesmistir.

Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlari (% mol)

0 50 100 150 200
Zaman (dk)

Sekil 3.74. TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,600 mmol) ile [CoPcTS] (1,0x10° mmol)
varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol
yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (@) TMQ, (A) BP

Bu nedenle [CoPcTS]/ KHSOs sistemiyle TMP’nin oksidasyonu oksidant
miktar1 degistirilerek katalizor ve substrat miktarlar1 sabit tutularak zamana bagh
olarak sinirh sayida reaksiyon i¢in incelenmis (Sekil 3.74-3.76) ve her deneyde
tiriin dagilim1 belirlenmistir. 15 dakikalik bir reaksiyon siiresi sonucu kalan TMP
miktar1, olusan iirlin bilesimi ve triinlerden TMQ segiciligi Cizelge 3.10’da
verilmigtir.

Reaksiyon I’de (Cizelge 3.10) kullanilan oksidant miktarindan daha az
miktarda oksidant kullanildig1 reaksiyonlarda 15 dakikalik reaksiyon siiresinde
TMP doniisiimiiniin ve TMQ veriminin daha az oldugu, BP veriminin ise pek
degismedigi ve TMQ i¢in seciciligin yaklagik %66 oldugu goriilmiistiir (Cizelge
3.10, reaksiyonlar II, III). Sekil 3.75 ve Sekil 3.76, Cizelge 3.10°daki reaksiyon II

ve III i¢cin zamana bagli olarak TMP nin doniisiimiiniin ve {iirlinlerin bilesiminin
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degisimini gosteren grafiklerdir. Bu {ic farkli oksidant miktarlar1 arasinda

[KHSOs]/[TMP] oraninin 2 oldugu sistemin [CoPcTS] katalizorliiglinde TMP nin

oksidasyonunda en etkin sistem oldugu goriilmiistiir.

Sekil 3.75.

Sekil 3.76.

Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlar (% mol)

100 150
Zaman (dk)

200

TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,525 mmol) ile [CoPcTS] (1,0x10~° mmol)

varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iiriin olusum mol

yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; () TMQ; (A) BP

Kalan TMP, olusan TMQ ve BP
miktarlari (% mol)
D
(e}
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TMP’nin (0,300 mmol) KHSOs (0,450 mmol) ile [CoPcTS] (1,0x10” mmol)

varliginda oksidasyonunda reaksiyona girmeden kalan TMP ve iirlin olusum mol

yiizdelerinin zamana bagliligi. Hacim 4,5 ml, 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligt. (O)

TMP; (m) TMQ; (A) BP
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Cizelge 3.10. [CoPcTS] katalizorii varliginda okzon ile TMP oksidasyonunun 8:1 (v/v) metanol-

su karisiminda 15 dakikalik reaksiyon sonunda TMP doniisiimii ve iiriin dagilimi

Reak. TMP KHSOs [CoPcTS]  Geriye kalan T™Q BP % TMQ
(mmol)  (mmol) (mmol) TMP (% mol) (% mol) (% mol) Seciciligi

I 0,300 0,600 1,0x10” 30,8 48,9 18.4 (9,2) 72,6
II 0,300 0,525 1,0x10° 38,3 40,5 20.4 (10,2) 66,5
III 0,300 0,450 1,0x107 48,8 36,5 18.8 (9.4) 66,0

“Hacim 4,5 ml, oda sicaklig1.
» TMQ ve BP iiretmek i¢in harcanan TMP mol yiizdesi.
“Parantez iginde verilen degerler BP miktarina bagli mol yiizdeleri.

4 [(mol TMQ) / (mol TMQ + mol BP)]x100.

3.3.3. TMP’nin okzon ile oksidasyonunda [FePcTS] ve [CoPcTS]

katalizorlerinin etKinliklerinin karsilastirilmasi

Sekil 3.77°deki grafiklerde okzon miktarina bagli olarak hem [FePcTS] ile
hem de [CoPcTS] katalizorleri kullanilarak 15 dakika yiiriitiilen reaksiyonlar
sonunda elde edilen TMP doniisiimii ile olusan TMQ ve BP miktarlarinin
ylizdeleri verilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ftalosiyanin tetrasiilfonat
makrohalkasindaki merkez metal atomu kobalt yerine demir oldugu zaman
reaksiyonlarin daha hizli gergeklestigi, TMQ veriminin daha yiiksek ve BP
veriminin daha az oldugu goriilmiistiir. Her iki katalizor icinde TMQ igin segicilik
yiiksektir ve karsilastirilan 3 reaksiyona gore [CoPcTS] i¢in bu segicilik % 66,0-
72,6, [FePcTS] i¢in % 77,8-90,0 degerleri arasinda degismektedir.
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Farkli miktarlarda KHSOs ile TMP’nin (0,300 mmol) [FePcTS] veya
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[CoPcTS]

(1,0x10*mmol) katalizorliigiinde oksidasyonunda katalizor tiiriiniin etkisi. Hacim 4.5

ml 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicaklig1, zaman 15 dakika. a: KHSOs (0,450 mmol), b:
KHSOs (0,525 mmol), c: KHSOs (0,600 mmol)
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Kullanilan oksidant miktar1 arttik¢a, katalizor olarak [FePcTS] kullanilan
sistemin etkinligi [CoPcTS] kullanilan sistemin etkinligine gore daha da
artmaktadir. Okzon ile TMP oksidasyonunda katalizor:substrat:oksidant mol
oranlarinin 1:300:450 oldugu sistemde 15 dakika sonunda katalizér olarak
[CoPcTS] kullanildiginda reaksiyona girmeden kalan TMP miktariin katalizor
olarak [FePcTS] nin kullanildig1 reaksiyondaki miktarina oran1 yaklasik 2,2 iken
katalizor:substrat:oksidant mol oranlarinin 1:300:525 oldugu sistemde bu oran 3,2
ve 1:300:600 oldugu sistemde 8,8 olarak belirlenmistir.

Biitiin bu veriler degerlendirildiginde metanol-su karisiminda (8:1 v/v)
okzon ile gergeklestirilen TMP oksidasyonunda [FePcTS] nin [CoPcTS]’den daha

etkin bir katalizor oldugu sonucu ¢ikmaktadir.

3.3.4. TMP’nin [FePcTS]| katalizorliigiinde oksidasyonunda Bu’‘OOH ve

KHSOs oksidantlarinin etkinliklerinin karsilastirilmasi

TMP’nin oksidasyonunda kullanilan oksidanta bagli olarak TMP
doniisiimiinde, iirlin veriminde ve tlirtinde 6nemli degisiklikler meydana gelmistir.
KHSOs yerine Bu'OOH kullanildig1 zaman reaksiyonlar (Sekil 3.78)

1. Cok daha az TMQ verimi

ii. Daha kompleks iiriin bilesimi
ile sonuclanmustir.

[FePcTS] katalizorliigiinde hem Bu‘OOH hem de KHSOs ile 3 farkh
oksidant derisiminde 15 dakika yiiriitiillen TMP oksidasyon reaksiyonlar1 sonunda
elde edilen TMP doniistimii, TMQ ve BP verimleri karsilastirmali olarak Sekil
3.78’de verilmistir. Her iki tiir oksidant kullaniminda da kullanilan oksidant
miktar1 artarken TMP doniisiimii de artmis ve ayni katalizor:substrat:oksidant mol
oranlarinda 15 dakika sonunda yaklasik ayni miktarda TMP doniisiimii

gerceklesmistir.
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Sekil 3.78. [FePcTS] (1,0x10° mmol) ile katalizlenmis TMP’nin (0,300 mmol) farkli
miktarlarda KHSOs veya Bu'OOH ile oksidasyonunda oksidant tiiriiniin etkisi.
Hacim 4.5 ml 8:1 (v/v) metanol-su, oda sicakligi, zaman 15 dakika: a: 0,450 mmol
KHSOs veya Bu'OOH, b: 0,525 mmol KHSOs veya Bu'OOH, c: 0,600 mmol KHSOs
veya BUOOH
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Grafikler incelendiginde (Sekil 3.78, a-c) kullanilan oksidant tiiriiniin {iriin
dagilimi iizerinde ¢ok Onemli etkisinin oldugu goriilmektedir. Oksidant olarak
Bu‘OOH kullanildiginda vitamin E’nin éncii maddesi olan TMQ fiiriinii igin
secicilik  %2,6-6,2 degerlerinde iken sistemde oksidant olarak okzon
kullanildiginda bu degerin % 77,8-90,0’lara ulagtigi goriilmektedir. Bu da TMP
oksidasyonunda, okzon kullanilan sistemin endiistriyel degeri olan TMQ’yu
oldukca secici olarak olusturdugunu gdstermektedir. Bu'OOH kullanilan sistemde
BP verimi % 26,0-31,5 degerleri arasinda degismektedir. Okzon kullanilan
sistemde ise oksidant mol oraninin artmasiyla BP verimi azalmakta ve % 8,5-16,8
degerleri arasinda degismektedir.

Bu sonuglar degerlendirildiginde; metanol-su karigiminda (8:1 v/v)
gergeklestirilen TMP oksidasyonunda katalizor olarak [FePcTS] ve oksidant
olarak KHSOs kullanilan sistemin hem daha kisa reaksiyon zamani hem de daha

fazla TMQ segiciligi saglamasindan dolay1 daha etkili sistem oldugu goriilmiistiir.

3.3.5. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi ve bozunmasi

3.3.5.1. TMP-[FePcTS]-Bu’'OOH sisteminde katalizoriin tekrar

kullanilabilirligi ve bozunmasi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde [FePcTS]’nin katalitik
aktivitesi 1,0x10~ mol [FePcTS] baslangi¢ miktarina sahip reaksiyon ortaminda
30 dakika yiiriitiilmiis deneylerin ardindan TMP (0,300 mmol) ve Bu‘OOH nin
(0,600 mmol) yeni miktarlarinin eklenmesinden sonra belirlenmistir. Yeni substrat
ve Bu'OOH ilavesinden once ilk olarak reaksiyon ortamindaki organik maddeler
GLC analizi i¢in CH,Cl, ile ekstre edilmis, ardindan reaksiyon ortamini tekrar 4,5
ml yapmak i¢in CH,Cl; ile ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar reaksiyon
ortamina metanol ilavesi yapilmistir. Katalizorlin tekrar kullanilabilirligi 4 kez
tekrarlanan oksidasyon reaksiyonlarinda belirlenmistir. Her deney sonucu elde
edilen TMP’nin doniisiim yiizdesi Sekil 3.79°da verilmistir. Ilk iki ¢evrimden
sonra TMP doniisiim yiizdesi azalmistir. 1k iki cevrimde TMP déniisiim yiizdesi
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% 90 degerlerinde iken {igiincii ¢evrim sonunda bu deger %20,0, dordiincii ¢gevrim

sonunda ise %15,9 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.79. 1,0x10° mol [FePcTS] ile katalizlenmis TMP’nin (0,300 mmol) Bu'OOH (0,600
mmol) ile oksidasyonunda katalizoriin 4 tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda

elde edilen TMP’nin doniistimleri

TMP’nin Bu‘OOH ile oksidasyonunda [FePcTS]’nin Kkatalitik
aktivitesindeki bu Onemli azalmanin katalizoriin  oksidant tarafindan
parg¢alanmasindan dolayr oldugu bulunmustur. Sekil 3.80 reaksiyon esnasinda
ortamda kalan [FePcTS] nin absorpsiyon spektrumlarin gostermektedir. Cizelge
3.7°deki reaksiyon [I’in sartlarinda yiiriitiilen reaksiyonda reaksiyon ortamina
oksidant ilave edildiginde [FePcTS] nin absorpsiyon siddetinde zamanla azalma
oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar [FePcTS]'nin TMP oksidasyonunda etkin bir
katalizér oldugunu gostermekte ancak katalizériin Bu'OOH tarafindan hizli bir

sekilde par¢calanmasi katalizoriin tekrar kullanilabilirligini ortadan kaldirmaktadir.
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Sekil 3.80. 1,0x10”° mmol [FePcTS]’nin ve 0,300 mmol TMP iceren 4,5 ml 8:1 (v/v) metanol-su
karigimindaki goriiniir bélge spektrumu. (a) Bu"'OOH eklenmeden énce ve reaksiyon
baslatildiktan sonra (b) 0 dk, (¢) 1 dk, (d) 5 dk, (e) 15 dk, (f) 30 dk, (g) 1 sa

(Spektrumlar 8:1 metanol-su ¢ozeltisi ile 10 kez seyreltildikten sonra alinmaistir.)

3.3.5.2. TMP-[FePcTS]-Okzon sisteminde katalizoriin tekrar

kullamilabilirligi ve bozunmasi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirlik deneylerinde [FePcTS]’nin katalitik
aktivitesi 1,0x10~ mol [FePcTS] baslangic miktarma sahip reaksiyon ortaminda
30 dakika yiiriitiilmiis deneylerin ardindan TMP (0,300 mmol) ve okzonun (0,600
mmol) yeni miktarlarinin eklenmesinden sonra belirlenmistir. Yeni substrat ve
okzon ilavesinden once ilk olarak reaksiyon ortamindaki organik maddeler GLC
analizi i¢in CH,Cl, ile ekstre edilmis, ardindan reaksiyon ortamini tekrar 4,5 ml
yapmak icin CH,Cl, ile ekstraksiyon sonucu azalan miktar kadar reaksiyon
ortamina metanol ilavesi yapilmistir. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi 3 kez
tekrarlanan oksidasyon reaksiyonlarinda belirlenmistir. Her deney sonucu elde
edilen TMP’nin doniisiim yiizdesi Sekil 3.81°de verilmistir. Her ¢evrimden sonra
TMP déniisiim yiizdesi azalmustir. ilk ¢evrimde TMP doniisiim yiizdesi %97,3

iken tiglincii cevrim sonunda bu deger %2,7 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.81.  1,0x10” mol [FePcTS] ile katalizlenmis TMP’nin (0,300 mmol) okzon (0,600 mmol)
ile oksidasyonunda katalizoriin 3 tekrar kullanilabilirlik deneyleri sonucunda elde

edilen TMP’nin doniisiimleri

TMP’nin okzon ile oksidasyonunda [FePcTS] nin katalitik aktivitesindeki
bu Onemli azalma katalizoriin oksidant tarafindan pargalanmasindan dolayidir.
Sekil 3.82 reaksiyon esnasinda ortamda kalan [FePcTS]nin absorpsiyon
spektrumlarin1  gdstermektedir. Cizelge 3.8’deki reaksiyon [I’in sartlarinda
yiiriitiilen reaksiyonda reaksiyon ortamina oksidant ilave edildiginde [FePcTS] nin
absorpsiyon siddetinde Onemli bir azalma oldugu gozlenmistir. Bu sonuglar
[FePcTS]’nin TMP oksidasyonunda etkin bir katalizér oldugunu gostermekte
ancak katalizoriin okzon tarafindan hizli bir sekilde parcalanmasi katalizoriin

tekrar kullanilabilirligini ortadan kaldirmaktadir.
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Sekil 3.82.  1x10° mmol [FePcTS]’nin ve 0,300 mmol TMP iceren 4,5 ml 8:1 (v/v) metanol-su
karigimindaki goriiniir bolge spektrumu. (a) Okzon eklenmeden 6nce ve reaksiyon
baglatildiktan sonra (b) 1 dk, (¢) 5 dk, (d) 15 dk, (e) 30 dk, (1) 1 sa, (g) 3 sa

(Spektrumlar 8:1 metanol-su ¢ozeltisi ile 10 kez seyreltildikten sonra alinmistir.)

3.4. Sonug

Bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir:

Ozellikle homojen [FePcTS] ve [CoPcTS] katalizdrlerinin hacimce %10-
20 su iceren metanol ¢ozeltilerinde siistitiient iceren fenollerin oksidasyonunu
etkin bir sekilde katalizledikleri bir katalizor-reaksiyon ortami sistemi
olusturulmustur.

Model bilesik olarak 2,6-di-tert-butilfenol (DTBP), 2,4,6-triklorofenol
(TCP) ve 2,3,6-trimetilfenol (TMP) oksidasyonlar1 homojen [FePcTS], [CoPcTS]
ve [CuPcTS] Kkatalizorliiklerinde oksidant olarak Bu‘OOH kullamlarak
arastirilmistir. Ayrica TMP nin [FePcTS] katalizorliiglinde oksidasyonu oksidant
olarak potasyum peroksimonosiilfat (KHSOs) igeren okzon kullanilarak da
arastirilmustir.

Bu reaksiyonlarda katalizor tiirlinlin ve miktarinin, substrat miktarinin ve
oksidant miktarinin reaksiyonlardaki substrat doniisiimiine, iirlin verimine ve {irlin

bilesimine etkileri belirlenmistir.



139

[CuPcTS]’nin DTBP, TCP ve TMP oksidasyonlarinda ¢ok diisiik katalitik
aktivite gosterdigi, [CoPcTS]'nin DTBP ve TMP’nin, [FePcTS] nin ise her ii¢
fenoliinde oksidasyonlarinda katalitik aktivite gosterdigi ve kullanilan
metaloftalosiyanin tetrasiilfonatlar i¢inde [FePcTS]'nin en yiiksek Kkatalitik
aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir.

DTBP’nin Bu'OOH ile oksidasyonunda reaksiyon iiriinleri olarak BQ,
DPQ ve H;DPQ’nun olustugu tespit edilmistir. [CoPcTS] katalizorii ile
gerceklestirilen DTBP oksidasyonunda yaklasik 8 saatte yiiksek yiizdede DTBP
doniisiimii  gerceklesmistir. [CoPcTS]:[DTBP]:[BuU'OOH] mol oranlarmin
1:100:500 oldugu reaksiyonda 8 saat sonunda yaklasik %90 DTBP doniisiimii,
%73 DPQ ve %14 H,DPQ verimi elde edilmistir. [FePcTS] katalizorii varliginda
gergeklestirilen DTBP oksidasyonun [CoPcTS] katalizorliigiinde gergeklestirilen
reaksiyon ile karsilastirildiginda ¢ok daha hizli gerceklestigi, 3 dakika iginde
reaksiyonun yliksek yiizdede DTBP doniistimii sagladig1 ve daha kompleks {iriin
bilesimi olusturdugu belirlenmistir. [FePcTS]:[DTBP]:[Bu‘'OOH] mol oranmin
1:400:500 oldugu reaksiyonda 3 dakika sonunda yaklasik %80 DTBP doniistimii,
%31 DPQ ve %27 H,DPQ verimi elde edilmistir.

Heterojen katalizor varliginda DTBP oksidasyonunu incelemek i¢in anyon
degistirici Amberlite-IRA 900 recinesine [FePcTS] baglanarak [FePcTS]-IRA
heterojen katalizorli hazirlanmis ve bu katalizoriin katalitik etkinligi incelenmistir.
[FePcTS]-IRA ile katalizde homojen [FePcTS] katalizorliigiinde gergeklestirilen
DTBP oksidasyonuna gore yiiksek yilizdede DTBP doniisiimii i¢in reaksiyon
stiresinin uzadigr ve BQ veriminin arttig1 goézlenmistir. Homojen [FePcTS] ile 3
dakika igerisinde yiiksek yiizdede DTBP doniigiimii gerceklesirken heterojen
[FePcTS]-IRA katalizorii kullanildiginda yiiksek DTBP doniisiimii 2-4 saatlik
siirelerde saglanabilmistir. Homojen katalizorlii sisteme gore substrat orani dortte
bir oraninda olmasina ragmen [FePcTS]-IRA katalizorliigiinde DTBP doniisiimii 1
saat sonunda ancak %67, 4 saat sonunda % 98 olmustur.

TCP oksidasyonlarinda da oksidant olarak Bu‘OOH kullanilmustir.
[CoPcTS] ve [CuPcTS] homojen katalizorleri bu oksidasyonda katalitik aktivite
gostermemistir. [FePcTS] homojen katalizorii kullanildigi TCP oksidasyonunda 4

iiriin olustugu ve bunlardan birinin DCBQ oldugu belirlenmistir. Yapilan analizler
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ile diger ii¢ Uriiniin olas1 yapilar1 onerilmistir. [FePcTS] homojen katalizorii ile
TCP oksidasyon reaksiyonlarinin yaklasik 15 dakikada yiiksek yilizdede substrat
doniisiimii sagladigi ve [FePcTS]:[TCP]:[Bu’'OOH] mol oranlarmm 1:200:200
oldugu reaksiyonda 5 dakika sonunda % 64, 1 saat sonunda %75 TCP dontigiimii
gerceklestigi belirlenmistir.

TMP oksidasyonlarinda ise oksidant olarak hem Bu‘'OOH hem de okzon
(KHSOs) kullanilmigtir. TMP oksidasyonlarinda oksidant tiiriine bagli olmaksizin
DTBP oksidasyonunda oldugu gibi [FePcTS] katalizorli [CoPcTS] katalizoriinden
daha yiiksek katalitik aktivite gostermistir. TMP oksidasyonunda kullanilan
oksidant tiiriiniin iiriin bilesimini ¢ok etkiledigi, Bu‘OOH oksidant olarak
kullanildiginda TMP’nin iki kenetlenme iirlinliniin (D ve BP) olustugu, okzon
kullanildiginda ise TMQ ve BP firiinlerinin olustugu ve hedeflenen {irtiin TMQ
seciciliginin oldukga yiiksek oldugu belirlenmistir. Katalizor.substrat:oksidant
mol oranlarmm 1:300:600 oldugu, oksidant olarak Bu‘OOH’nin kullanildig
sistemlerde [FePcTS] katalizorliiglinde 5 dakika sonunda %87 TMP doniistimii,
%23 D ve %43 BP verimi elde edilmigsken, [CoPcTS] katalizorliigiinde 30 dakika
sonunda %20 TMP doniisiimii, %10 D ve %12 BP verimi elde edilmistir.
Oksidant olarak KHSOs kullanildigi ayn1  kosullarda gergeklestirilen
reaksiyonlarda [FePcTS] Kkatalizorliiglinde 5 dakika sonunda %78 TMP
dontistimii, %58 TMQ ve %14 BP verimi elde edilmisken, [CoPcTS]
katalizorliigiinde 15 dakika sonunda %69 TMP doniisiimii, %49 TMQ ve %18 BP
verimi elde edilmistir. [FePcTS] katalizorliigiinde gergeklestirilen sistemde TMP:
KHSOs mol orani 1:4 oldugu zaman 5 dakika sonunda % 100 TMP doniisiimii ve
% 100 TMQ verimi elde edilmistir.

Bu caligmada oksidasyonu incelenen fenollerden DTBP igin elde edilen
sonuglarin literatiirdeki ¢alismalarin sonuglar ile kiyaslanmasi Cizelge 3.11°de,
benzer sekilde TCP’nin ve TMP’nin sonuglariin literatiir sonuglar ile
kiyaslanmalari sirasiyla Cizelge 3.12 ve Cizelge 3.13’de verilmistir. Cizelge 3.11,
3.12 ve 3.13 incelendiginde, ii¢ fenol ig¢in bu calismadaki katalitik sistem ile
literatiirde verilen katalitik sistemlere gore daha yliksek substrat/katalizor orani ile

daha kisa siirede daha yiiksek fenol doniisiimlerinin elde edilebildigi goriilmiistiir.
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Ayrica bu ¢alismada biitiin sistemlerde katalizoriin tekrar kullanilabilirligi
incelenmis ve homojen sistemlerde genelde 3-4 cevrim sonunda katalizoriin
katalitik etkinligi oldukca azalirken, heterojen [FePcTS]-IRA sisteminde katalitik

etkinligin 6 ¢evrim sonunda olduk¢a azaldig1 belirlenmistir.

Cizelge 3.11. DTBP oksidasyonu sonuglarinin literatiirde verilen sonuglar ile kiyaslanmasi

Kataliz6r Subst./Kat.  Oksidant Coziici  Sicaklik Zaman % DTBP
mol orani (°O) (dk) donistimit
[CoPcTS]” 100 Bu‘OOH metanol-su 20-25 480 90
[FePcTS]" 400 Bu‘'OOH  metanol-su 20-25 3 78
[FePcTS]” 1000  Bu'OOH metanol-su 20-25 3 74
[FePcTS]-IRA® 100 Bu'OOH  metanol-su 20-25 60 67
[FePcTS]-IRA” 100 Bu'OOH metanol-su 20-25 240 98
[CoPcTS]” 20 0, su-metanol 70 1440 66
[CoPcTS]” 20 0, su-metanol 70 360 30
[CoPcTS]-lateks” 20 0, su-metanol 70 120 100
[CoPcTS]-lateks” 20 0, su-metanol 70 80 79
[CoPcTS]* 49 0, su 75 120 7
[FePcTS]* 49 0, su 75 120 10
[CoPcTS]-2,10-iyonen” 49 0, su 75 120 61
[FePcTS]-2,10-iyonen” 49 0, su 75 120 39
[CoPc]” 20 0, DMF 22-27 180 100
[FePc]” 25 0, DMF 23-30 120 18
Co-porfirin® 100 0, su-metanol 40 120 100
Co(acac)y’ 30 0, 1,2-dikloroetan 40 2880 100
Fe(acac);’ ' 30 0, 1,2-dikloroetan 40 2880 99
Co(trien) ¢ 25 0, DMSO 25 4200 65
P-MoO,(salpen)” 30 Bu'OOH  asetonitril 50 60 81

“Bu ¢alisma

" Tiirk ve Ford (1988)
“Kopkall1 ve Tiirk (1996)
?Kothari ve Tazuma (1976)
“Hassanein ve ark. (2007)
/Tada ve Katsu (1972)

¢ Comuzzi ve ark. (2003)

" Pathak ve Rao (1998)
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Cizelge 3.12. TCP oksidasyonu sonuglarmin literatiirde verilen sonuglar ile kiyaslanmasi

Katalizor Subst./Kat. Oksidant Coziicli Sicaklik  Zaman % TCP
mol orani (°C) (dk) doniistimii
[FePcTS]" 100 Bu‘'OOH metanol-su 20-25 5 83
[FePcTS]" 50 Bu‘'OOH metanol-su 20-25 5 95
[FePcTS] 50 H,0, su-fosfat tamp. 20-25 60 32
[FePcSO,CIJ-IRA” 50 H,0, su-fosfat tamp. 20-25 60 28
[FePcSOﬁl]-silikah 50 H,0, su-fosfat tamp. 20-25 60 29
[FePcSO3H]-silikah 50 H,0, su-fosfat tamp. 20-25 60 11
[FePcSO3SiPh3]-silikab 50 H,0, su-fosfat tamp. 20-25 60 55
[FePcSO,Cl]-polimer-a“ 50 H,0, su-fosfat tamp. 20-25 60 85
[FePcSO,Cl]-polimer-a“ 50 H,0, aseton-fosfat tamp.  20-25 30 100
[FePcSO,Cl]-polimer-b“ 50 H,0, su-fosfat tamp. 20-25 60 62
[FePcSO,Cl]-polimer-b® 50 H,0, aseton-fosfat tamp.  20-25 30 100
[CoPcSO,Cl]-polimer-b® 50 H,0, su-fosfat tamp. 20-25 60 46
[CoPcSO,Cl]-polimer-b° 25 H,0, aseton-fosfat tamp.  20-25 30 100
[FePcOC]* 100 H,0, asetonitril-fosfat tamp. 25 10 6
[CoPcOC)? 100 H,0, asetonitril-fosfat tamp. 25 10 5
[FePcOC]-polimer? 100 H,0, asetonitril-fosfat tamp. 25 5 97
[CoPcOC]-polimer? 100 H,0, asetonitril-fosfat tamp. 25 5 34

“ Bu ¢alisma

bSanchez ve ark. (1999)
“Sanchez ve ark. (2001)
“Ichinohe ve ark. (2000)



143

Cizelge 3.13. TMP oksidasyonu sonuglarinin literatiirde verilen sonuglar ile kryaslanmasi

Katalizor Subst./Kat. Oksidant  Coziicii Sicaklik Zaman % DTBP % TMQ
mol orani (°C) (dk)  doniisimii  Segciciligi
[FePcTS]” 300 Bu'OOH metanol-su 20-25 5 87 -
[CoPcTS]* 300 Bu'OOH metanol-su 20-25 60 32 -
[FePcTS]” 300 KHSOs  metanol-su 20-25 5 100 100
[CoPcTS]* 300 KHSOs  metanol-su 20-25 15 69 49
[FePcTS]” 100 Bu'OOH 1,2-dikloroetan 30 120 96 47
[FePcTS]-MCM-41" 100 Bu‘OOH 1,2-dikloroetan 30 120 98 24
[FePcTS]-Si0,” 100 Bu‘OOH 1,2-dikloroetan 30 120 96 77
[FePcTS]-silika-Net® 100 Bu‘'OOH  1,2-dikloroetan 30 120 97 87
[FePcTS]-sol-jel’ 100 Bu'OOH 1,2-dikloroetan 30 120 95 43
Cuy(OH)PO,* 49 H,0, asetonitril 80 120 40 18
Co(acac)y’ 49 0, 1,2-dikloroetan 21 2880 66 -
Fe(acac);f 20 0, 1,2-dikloroetan 21 2880 100 -

*Bu ¢alisma

»Sorokin ve Tuel (1999 ve 2000)
¢ Sorokin ve ark. (2002)

4 Sorokin ve ark. (2001)

“Meng ve ark. (2002)
/Mastrorilli ve ark. (2001)
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