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Bu calismada, bazi fenol bilesiklerinin, 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin
A-mangan (chAl), klorin B-mangan (chB1), klorofil A (chA2), 5,10,20-
tris(guanin) klorin A-mangan (chA3), 5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-
magnezyum (chA4) ve klorin A-mangan (chAS5) katalizorliiglinde ve potasyum
peroksimonosiilfat (2KHSOs.KHSO4.K,SO4, okzon) oksidanti  varliginda
oksidasyonlarinda katalizorin  etkinligi  aragtirtlmistir.  Yapilan deneysel
calismalarda substrat olarak kullanilan 2.4,6-triklorofenol (TKF) ve 2,3,6-
trimetilfenol (TMF); amonyum asetat, okzon, asetonitril, saf su ve katalizor igeren
bir reaksiyon ortaminda karistirilmistir.

Farkl1 katalizorler kullanilarak yapilan calismalarda, oda sicakliginda ve
giin 15181nda; 40°C sicaklikta ve giin 15181nda ve 40°C sicaklikta ve UV lambasi
varliginda olmak {iizere 3 farkli ortamdaki katalizor etkinligi incelenmistir.
Reaksiyon karisimlarinin iirlin bilesimleri, GC-MS kullanilarak belirlenmis ve
nicel analizleri GC kullanilarak yapilmistir. Kullanilan klorofil tiirevi katalizorler
icinde 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chAl), iki fenoliin (TKF ve
TMF) oksidasyonunda en yiiksek katalitik aktiviteyi gosteren katalizor olmustur.
Bu katalizériin kullanildig1 reaksiyonlarda, genellikle birkag dakikada yiiksek
ylizdede fenol doniisiimleri gerceklesmistir. Benzer kosullarda diger katalizorlerin
kullanildig1 reaksiyonlarda fenol doniisiimleri genellikle birkag giinde
gerceklestirebilmistir.

Anahtar kelimeler: Oksidasyon, Katalizor, 2.,4,6-triklorofenol, 2,3,6-
trimetilfenol, Siibstitiie klorinler
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In this study, the catalytic activities of 5,10,20-tris(nicotinic acid) chlorine
A-manganese (chAl), chlorine B-manganese (chB1), chlorophyll A (chA2),
5,10,20-tris(guanine) chlorine A-manganese (chA3), 5,10,20-tris(4-methyl
benzone) chlorine A-magnesium (chA4) and chlorine A-manganese (chAS5) has
been investigated in the oxidation of some phenols by potassium
peroxymonosulfate (2KHSOs. KHSO4.K,SO4, oxone) oxidant. In the experimental
works, 2,4,6-trichlorophenol (TCP) or 2,3,6-trimethylphenol (TMP) used as a
substrate was mixed with ammonium acetate, oxone, acetonitrile, pure water, and
the catalyst.

In the studies the activities of the catalysts were investigated in the three
different reaction conditions: at room temperature and daylight, at 40°C and
daylight, and at 40°C and in the presence of UV radiation. The product
compositions of the reaction mixtures were identified using GC-MS and the
amount of the products were quantitatively determined using GC chromatograms.
5,10,20-Tris(nicotinic acid) chlorine A-manganese (chAl) was found to be the
most effective catalyst in the oxidation of the phenols (TCP and TMP) among the
catalysts derived from chlorophyll. With this catalyst, high phenol conversitions
were generally achieved in a few minutes. Under similar conditions, high phenol
conversitions in the presence of other catalysts were generally obtained in a few
days.

Keywords: Oxidation, Catalyst, 2,4,6-trichlorophenol, 2,3,6-trimethylphenol,
Substituted chlorins
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Sayfa

Baz1 fenol bilesiklerinin ham suda ve i¢me suyunda

bulunabilecegi maksimum miktarlart ve zehirli ve/veya

kanser yapict miKtarlart ..........cccoeeveeeeieeniieesieecee e,

(U—MC)—TKF 'nin  [FePcTS] katalizorliigiinde H,O, ile

oksidasyon reaksiyonlarinda 90 dk sonunda olusan iirlinler ve

VETTIMIETT coeeiiiiieieiee e

Klorlu fenollerin [Fell(BDPMA)](NOs); katalizorliiglinde

OKSIAASYONU ...cniiiiiiieiiieiiee e e

Cesitli ftalosiyaninlerin katalizorliigiinde -BuOOH ile 1,2-
dikloroetan igerisinde 30°C’de gerceklestirilen TMF

oksidasyonunda 2 saat sonunda elde edilen TMF doniisiimleri

VE TMEK VEITMUET T . ceeeeeeeeeeeeeee et eeeeeee e

Cesitli ftalosiyaninlerin katalizorliigiinde ~BuOOH ile 1,2-
dikloroetan igerisinde 30°C’de gerceklestirilen TMF

oksidasyonunda 2 saat sonunda elde edilen TMF doniisiimleri

VE TMEK VEITMUET Lo oot eeeea e

KHSOs  oksidanti ile  [CoPcTS]  katalizorliigiinde
gergeklestirilen TMF oksidasyonunda 15 dk sonunda elde
edilen TMF doniisiimleri ve TMK verimleri; KHSOs, TMF

ve [FePcTS] derisiminin iirlin cesitliligine ve secicilige

<111 (S5 & DT

KHSOs  oksidant1 ile  [FePcTS]  katalizorliigiinde
gerceklestirilen TMF oksidasyonunda 5 dk sonunda elde
edilen TMF doniisiimleri ve TMK verimleri; KHSOs, TMF

ve [FePcTS] derisiminin iirlin cesitliligine ve segicilige

<111 (<) & DT

KHSOs  oksidanti  ile  [FePcTS]  katalizorliiglinde
gergeklestirilen TMF oksidasyonunda 30 dk sonunda elde
edilen TMF doniistimleri ve TMK verimleri; KHSOs, TMF
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

[FePcTS] : Demir-ftalosiyanin tetrasiilfonat

BDPMA : Bis(di-2-piridilmetil)amin

BF :2,2'.3,3",5,5'-hekzametil-4,4'-bifenil

ChAl : 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan
ChA2 : Klorofil A

ChA3 : 5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan
ChA4 : 5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum
ChA5S : Klorin A-mangan

ChBI1 : Klorin B-mangan

dk : Dakika

DMF : Dimetilformamid

DMSO : Dimetil siilfoksit

EtOH : Etanol

FF : 2,3,6-trimetil-4-(2,3,6-trimetilfenoksi)fenol
GC : Gaz kromatografisi

GC-MS : Gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi
TKF : 2,4,6-triklorofenol

TMF : 2,3,6-trimetilfenol

TMK : 2,3,6-trimetil-1,4-benzokinon



1. GIRIS

1.1. Katalizorler

Uretimde verimlilik ve tasarruf agisindan, katalizorler kimya sanayisinin
vazgecilmez endistriyel maddeleri olarak hemen hemen her alanda
kullanilmaktadirlar. Katalizoérler; hammaddenin korunmasi1 ve safsizliklarin
azaltilmasiyla yiiksek secicilik ve yiliksek verimlilik elde edilmesini saglar,
kimyasal reaksiyonlarin hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltir. Bir
katalizoriin kullanigsh olmasi i¢in aktivite, secicilik ve kullanim siiresi yoniinden
yeterli olmasi gerekir (Giirel, 2001).

Sekil 1.1.’de kimyasal katalizorlerin kullanim alanlarinin yilizde degerleri

sematik olarak verilmistir.

Polimerlesme
Oksidasyon% -y %047
18

A Sdnd

Sekil 1.1. Kimyasal katalizorlerin kullanim alanlar1 (Erdemir, 2007)

1.1.1. Katalizor

Bir kimyasal reaksiyonun genel olarak hizlandirilmasi islemine kataliz, bu

islemde kullanilan maddelere de katalizor ad1 verilir.



Bazi reaktant ve iiriinler, yliksek sicakliklarda bozunmaya ugrayabilirler.
Bu gibi durumlarda reaksiyon hizi katalizor kullanilarak arttirilir.

Katalizor, bir kimyasal reaksiyona katilip reaksiyonun hizini degistirdigi
halde, kendisi reaksiyon sonunda degismeden kalan madde olarak tanimlanir.
Katalizor bir reaksiyonun termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik
olarak gerceklesmesi miimkiin olmayan bir reaksiyonu gerceklesir hale getirmez.
Katalizor, termodinamik olarak dengenin iirlinler yoniinde oldugu bir reaksiyonun
aktivasyon enerjisini diigiirerek onun daha hizli yiirlimesini saglar.

Katalizor; bir reaksiyonu bir bagka yoldan yiiriiterek hizlandirir. Katalizle
reaksiyonun izledigi yol degistiginden katalizlenmis bir reaksiyonun mekanizmasi
katalizlenmemis reaksiyonun mekanizmasindan farkli olur. Katalizlenmis
reaksiyonlarda izlenen yolun aktivasyon enerjisi, katalizlenmemis reaksiyonlarda
izlenen yolun aktivasyon enerjisinden kii¢iik oldugundan reaksiyon daha hizlanir.
Sekil 1.2°de bu durum sematik olarak gosterilmistir. Sekil 1.2°nin
incelenmesinden iki ek saptama yapilabilir. Birincisi, katalizlenmis ve
katalizlenmemis reaksiyonlar i¢in AH reaksiyon entalpisi aymdir. Ikincisi, ileri ve
geri ylirliyen reaksiyonlarin sirayla E. ve E'. seklinde simgelenen aktivasyon
enerjileri Kkatalizle ayni1 Olgiide diiser. Oyleyse, katalizin her iki yondeki
reaksiyonu de ayni Olgiide etkiledigini sdyleyebiliriz. Eger, bir katalizor ileriye
yiirliyen reaksiyonun hizini iki kez ylikseltiyorsa, geriye ylirliyen reaksiyonun
hizin1 da iki kez yiikseltir (Erdik, 1993).

Bir reaksiyonun aktivasyon enerjisinin = katalizér  kullanilmasiyla
diismesinin nedenini anlayabilmek icin, katalizor ile reaksiyona giren maddeler
arasindaki etkilesimi incelemek gerekir. Katalitik reaksiyonlarda reaksiyona giren
maddelerin katalizor olarak kullanilan bilesikteki metale genellikle koordine
oldugu deneysel gozlemlerden bilinmektedir. Bu koordinasyon baglar
incelendiginde ligand olarak baglanan maddedeki baglarin nasil etkilendigi

rahatlikla goriilmektedir (Ozkar ve Tunali, 1993).



potansiyel enerji
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Sekil 1.2. Katalizle aktivasyon enerjilerindeki diigme

1.1.2. Katalizorlerin Simiflandirilmasi

Katalizorler gaz, sivi veya kati1 halde olabilirler. Cogu endiistriyel katalizér

olarak gosterilmektedir.

stvi veya kati haldedir. Asagida katalizorlerin genel bir siniflandirilmasi sematik
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Sekil 1.3. Katalizorlerin siniflandirilmast (Hagen, 1999)

1.1.3. Katalizorlere Ait Terimlerin Aciklanmasi

Aktivite: Bir katalizoriin performansi, aktivite, se¢imlilik ve kararliligiyla

ortaya konulabilir. Aktivite genellikle belirli kosullarda katalizoriin birim agirlik,



hacim ya da alanindaki doniistim orani olarak adlandirilir. Aktivite, reaksiyon i¢in
gerekli olan ylizey alana, ylizeydeki veya aktif merkezdeki atomlarin
konfigiirasyonuna ve katalizoriin kimyasal yapisina baghdir. Bir katalizoriin
aktivitesinin artma ya da azalmasinin belirli kosullar1 yoktur. Her bir katalizor i¢in
ayri denemeler sonucu ortaya konulur (Kog, 1997).

Secicilik: Katalizérlin aranan iirlinii ¢ok yiiksek, yan iirlinleri ise en az
diizeyde vermesi olayidir (Atkins ve Shriver, 1999).

Katalizér Omrii: Ekonomik yénden gekici olabilmesi igin, katalizoriin
kiigiik miktarlar1 ¢ok sayidaki ¢evrimden sonra varligini siirdiirebilmelidir.

Katalizorler, asil katalitik ¢evrim sirasindaki yan reaksiyonlarla veya
baslangic maddelerinde (besleme) bulunan kiiclik miktardaki safsizliklarla
reaksiyonlar1 sonucunda yok olabilirler. Ornegin, ¢ogu alken polimerlesme
katalizorleri oksijenle yok olur. Dolayisiyla polietilen ve polipropilen sentezinde
eten veya propilen beslemesindeki O, derisimi birkag ppb’nin iizerinde

olmamalidir (Atkins ve Shriver, 1999).

1.2. Porfirinler ve Klorofillerin Katalizor Olarak Kullanimlari

Klorofiller; bitkilerde, alglerde ve bakterilerde fotosentezden sorumlu
(18)-diannulenin, 18 m-elektron sistemine sahip aromatik yapidan olusmus 17-18-
dihidroporfirin yapisinda makrosiklik bilesiklerdir (Nymon ve Hynninen, 2004 ve
Heleja ve ark., 1999). Porfirin ve klorinlerin (siibstitiiye klorofiller) (Sekil 1.4.)
bir¢ok elektronik ve spektroskopik ozelliklerinden diizlemsel aromatik m-elektron
sistemi sorumludur (Heleja ve ark., 2000). Porfirin ve klorinler endiistriyel alanda
gittikce Onem kazanmaktadir; 6rnegin, 151k yayici diyodlar, fotodinamik terapi,
molekiiler termometreler, magnetler, 1518a hassas aletler, sensorler, p-tipi foto
kondiiktorler, solar hiicre uygulamalar1 ve oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak uygulamalar1 verebilir (Berber ve Yurdakal 2006 ve Kondo ve ark., 2007).

Klorinler oksidasyon sirasinda bozunmaktadir. Bu bozunma reaksiyonlari
oncelikle metalin ¢ikmasi, fitol zincirinin ve metil asetat gruplarinin hidrolizi ve

en sonunda klorin molekiiliiniin par¢alandig1 gézlenmistir (Uosaki ve ark., 1997).
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Katalizorler, endiistriyel kimyasal proseslerin yani sira canli organizmada
meydana gelen ¢ogu kimyasal doniisiim i¢in de gereklidir. Enzimler canli
organizmalarin katalizorleridir ve hiicre icinde gergeklesen binlerce reaksiyonda
son derece etkin ve segicidirler (Cimen, 2007). Bir enzim sinifi olan Sitokrom P-
450 canli sistemlerde dioksijen ve elektron kullanarak hidroksilasyonlara,
epoksidasyonlara ve diger oksidasyonlara etkin ve ¢ok hizli bir sekilde aracilik
eder. Sitokrom P-450’nin aktiflik gOsteren merkezinde dioksijeni baglayan,
indirgeyen ve aktif hale getiren demir(III) protoporfirin IX prostetik grup bulunur
(M.d'A ve ark., 2000).

porfirin

Hem (protoporfirin IX)

Sekil 1.5. Porfirin ve Hem yapilar1

Genelde demir(IIl) ve mangan(IIl) metal iyonu i¢eren metallo-porfirinler,
aktif merkez olarak demir(IIl) protoporfirin igeren sitokrom P-450 monooksijenaz
enzimini taklit ederek (mimik etmek= biyomimetik) oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizor olarak kullanilmaktadir. Klorofil dogada bol bulunan, tetra pirol yapi
merkezinde Mg metali bulunan oksidatif 6zellikli kompleks bir maddedir. Yapisal
benzerlikler géz Onilinde bulunduruldugunda, porfirin tiirevi maddeler bitki
hiicresi veya dokusunda dogal katalizorler olarak sekonder metabolitlerin
sentezinde rol oynarken, insanlarda ve memelilerde daha bir¢cok biyokimyasal
reaksiyonda ve madde tasinmasinda yer alan molekiillerdir (Demirci ve ark., 2008

ve Kondo ve ark., 2007).



Son yillarda birgok ¢alisma Sitokrom P-450’nin taklit edilerek o6zellikle
hidrokarbonlarin  oksidasyonunda metallo-porfirin  kompleksleri {izerinde
calismaktadir (Yurdakal, 2003). Yapilan c¢alismalar ile metallo-porfirinlerin
endiistriyel uygulamalarda kullanilabilirligi de arastirilmaktadir. Ancak metallo-
porfirinlerin oksidantlara karst yapi kararliliklari, yapidaki siibstiitientlere gore
farklilik gosterse de, ¢ok yiiksek degildir.

Doymus ve doymamis hidrokarbonlarin laboratuvar 6l¢ekli oksidasyonu
icin literatliirde degisik metal ve siibstitiientli aromatik gruplar igeren metallo-
porfirinler — hazirlanmistir.  Farkli metal ve siibstitiientli porfirinlerin
hazirlanmasinin nedeni i1yi bir kimyasal se¢icilik saglanmasi, porfirinin oksidanta
kars1 kararli bir yap1 olusturmasi ve aksiyel konum icin halkaya bagli serbest
olmayan ligand olusturmasint saglamaktir (Sezgin, 2006). Bu c¢aligmalarda
mangan, demir, kobalt ve benzeri metaller iceren ve aril gruplar ile pirol
kalintilarinin  B- konumlarinda cesitli siibstitiientler iceren metallo-porfirinler
sentezlenmis ve bu metallo-porfirinler alkenler ile alkanlarin ¢esitli oksidantlar ile
oksidasyonlarinda katalizor olarak kullanilmiglardir (Meunier, 1992). Kimyasal
sistemlerde secicililik olas1 tiim farkli metallerin ve ligandlarin arasindan segimle
elde edilebilir. Porfirinlerin alkan hidroksilasyonu ve olefin epoksidasyonu
yaninda kirletici madde oksidasyonlari, ilag metabolizasyonu ve DNA yarilimi
gibi ¢ok farkli alanlarda oksidasyon katalizorii olarak kullanildigi ¢aligmalar da
mevcuttur (Feiters ve ark.,, 2000). Bunun disinda ¢ok c¢esitli reaksiyon
kosullarinda ¢esitli desteklere baglanmis metallo-porfirinlerde kullanilmistir.
Metallo-porfirin katalizorliigiinde oksidant olarak hipoklorit, iodozilbenzen,
hidrojen peroksit, alkil peroksit, persiilfat, perklorat, periyodat, ozon, amin N-
oksit, indirgeyici bir ajanla birlikte dioksijen gibi oksidantlar kullanilmigtir
(Meunier, 1992). Ancak bu oksidantlar metallo-porfirin yapisina bagli olarak
metallo-porfirini az veya ¢ok parg¢alamaktadir.

Porfirinlerin oksidant tarafindan pargalanmalari, fenil gruplarinin 6zellikle
orto-konumlara elektron c¢ekici ve/veya Dbiiyiik yapili siibstitiientler
yerlestirilerek kismen de olsa engellenebilmistir. Ayrica biiylik gruplar

par¢alanmay1 gii¢lestirmenin yaninda metallo-porfirini deaktive hale getiren p-



okzo dimerlerin olusumunu ve pirol halkasinin  N-alkilasyonu da
engellenmektedirler (Meunier, 1992).

Porfirinlerin sentezi pahali ve uzun zaman gerektirmektedir. Ayrica
porfirin sentezi sirasinda zararli kimyasal atiklarin olmasi ¢evreyi kirletmektedir.
Porfirinlerin bu zor sentezi ve pahali olmasi ayrica oksidant varliginda
porfirinlerin  kararsiz olmasi nedeniyle endiistride kullanimi  verimli
olamamaktadir (Demirci ve ark., 2008).

Katalizorler yardimiyla gerceklestirilen sentezler, konvansiyonel
sentezlere oranla daha ¢evre dostu ve daha ekonomik olmakla birlikte son elli
yilda biyokatalizdrlerin hizli gelisimi nedeniyle bir¢ok acidan tercih edilmektedir.
Biyokatalizérler ve biyomimetik katalizérler endiistriyel alanda yesil
kimya/biyoteknolojik ~ iiretim  kategorisinde  kullanilmaktadir. Cesitli
mikroorganizma, bitki, doku ve hiicre kiiltlirleri ve enzimler biyokatalizor olarak
endiistriyel iiriin ve iiretimlerde alternatif saglamistir (Demirci ve ark., 2008).

Daha kolay ve ucuz katalizor sentezi sanayi icin olduk¢a Onemlidir.
Yaptigimiz calismada dogal ortamdan gevreyi kirletmeden daha kolay ve daha
ucuz ekstre edilen klorofil tiirevlerinin laboratuvar ortaminda fazla kimyasal
isleme gerek kalmadan hazirlanmasiyla, oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilabilmesi (Demirci ve ark., 2008) ve oksidasyon reaksiyonu

sirasinda kararli ortami arastirilmaktadir.

1.3. Fenollerin Yapisi, Genel Ozellikleri ve Oksidasyonu

Fenoller, aromatik halkaya dogrudan bagli hidroksil grubu iceren
bilesiklerdir (Sekil 1.6) (Patai 1966). Fenoliin kimyasal formiilii CsHsOH olup,
yogunlugu 1,05 g/cm’, molekiil kiitlesi 94,11 g/mol, erime noktas: 40,89°C ve
kaynama noktas1 ise 181,87°C’dir. (CRC Handbook, 2005). Fenollerin suda
coziinlirliigli 68,4°C’nin altinda siurlt olup bu sicaklifin iizerinde tamamen
¢oziinebilmektedirler. Fenollerin sudaki ¢oziiniirliigli substitiientlerin yapisina ve
miktarma baghdir. Ornegin; 0°C’de substitiient icermeyen fenoliin sudaki
¢Oziiniirliigi 77,9 g/L, 2,4-diklorofenoliin 9,7 g/L, 2,4,6-triklorofenoliin 0,8 g/L ve

pentaklorofenoliin 14 mg/L’dir. Fenollerde anyonik formun ¢ozlintirligi



molekiiler formun ¢oziiniirliigiinden yiiksektir. Pentaklorofenoliin pKa degeri 4,75
ve sudaki ¢oziinirligiic 14 mg/L iken sodyum pentaklorofenoksitin suda

¢oziiniirligii 330 g/L’dir (Watts, 1996).

Sekil 1.6. Fenollerin genel yapist (R’ler H, alkil, halojen olabilir)

Fenollerin sudaki cozeltileri, demir(II) kloriir ¢ozeltisi ile mavi renk
meydana getirir. Fenoliin sudaki ¢6zeltisine brom suyu damlatilirsa, 2,4,6-
tribrom-fenolden ibaret renksiz, kristal yapili bir ¢okelek meydana gelir. Bu
ayirim fenol i¢in hassastir.

Basit fenoller maden komiirii katranindan elde edilirse de bugiin ucuz
olarak benzenden sentezlenmektedir. Saf halde renksizdir. Sivi ve buhar halinde
iken 6zel kokuya sahip zehirli bir maddedir. Deri ile temas ederse deriyi yakar ve
zehirlidir. Fenoller aromatik bilesikler arasinda en onemlisi olarak bilinir. Baslica
3 tipte bulunabilirler.

Monohidroksifenoller: Aromatik bilesikler arasinda en onemli organik
bilesikler olarak bilinirler. Tek (OH) i¢eren bir grubun genel adi1 olan bu gruptan
en c¢ok fenol ile karsilasiriz. Fenol, igerdigi (OH") nedeniyle ilk bakista alkol
izlenimi verse de suda c¢ok smirh olan (K,=1,2.10"% hidrolizi sirasinda az
miktarda H ve fenoksit iyonlarina ayrisir ve bu nedenle zayif bir asit gibi
davranir. Derisik ¢ozeltilerde bakteriler i¢in siddetli zehir oldugundan, eskiden
bocek Oldiiriici ve dezenfektan maddelerin Oldiiriicii giicli fenole kiyasla
verilmekteydi.

Kresoller: Fenollerin diger homolog serisi kresollerdir. Komiir katraninda
bulunurlar ve bocek oldirict 6zellikleri vardir. Kresollerin 3 tiirii mevcuttur; o-,
m- ve p-kresol. Baz1 kresollerin karisimi olan lizol, dezenfeksiyon maddesi olarak

satilir.
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Polihidroksifenoller: Dihidroksifenollerin 3 izomer sekli vardir. Hepsinin
de fenole alistirilmis aktif camur tesislerinde kolaylikla okside edildikleri
gosterilmistir.  Trihidroksifenollere 6rnek olarak ise, pirogallol (1,2,3-
trihidroksibenzen) verilebilir. Pirigallol, alkali ¢ozeltilerdeki oksijeni absorbladigi
icin gaz veya su igindeki oksijen derisimini belirlemede kullanilir. Ayrica
tabakhane atik sular1 ile fotograf sanayi atik sularinda pirogallol bulunur
(Anonim, 2010).

Klorofenoller ise fenil halkasina bagli bir ya da daha fazla klor i¢eren fenol
yapisindaki renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir. Bakteri, bocek ve
zararlh ot Oldiirlicii olarak kullanilan bu bilesiklerin biiyiik bir boliimii fenoliin
klorla reaksiyona sokulmasiyla, bazilar1 da poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde
edilir.

Kullanilist: Plastiklerin en 6nemli bilesenlerinden olan fenoller, diinyada
ve Tiirkiye'de en ¢ok fenolik regine iiretiminde, kaucuk isleme, izolasyon ve
yiiksek siirtiinmeye dayanikli malzemelerin imalinde kullanilmaktadir. Fenoller
ayrica ilag, boya ve pestisidlerde de hammadde olarak kullanilir. Boya ve ilag
endistrilerinde kullanilan klorofenoller, regine, antioksidan ve plastiklestiricilerde
kullanilan alkil fenoller, yiizey aktif maddeler de yine fenolden elde edilirler.

Fenoller protoplazmik zehir olduklarindan tiim canli hiicre tiirlerine zarar
verirler. Fenol varligi suda tat ve koku olarak anlasilabilir (0,01-0,1 mg/L). Fenol
iceren sularin i¢ilmesi siddetli bobrek bozukluklarina, agir sarsintilara ve hatta
Oliimlere neden olabilir. Klor iceren fenollerin zehirleyici etkisi ise izomere bagh
olarak degisim gosterir. Klorlu fenollerin ¢ogu deride ve gozde oldukc¢a yipratici
0zellige sahiptir ve yine zehirleyici miktarlar1 deriden adsorplanabilir.

Endiistriyel atik sularda fenol ve fenol tiirevlerine sikc¢a rastlanmaktadir.
Ozellikle kémiir isletmelerinin kémiir destilasyon ve organik sentezlerin atik
sularda bol miktarda fenol ve tiirevlerinin kirliligini icermektedir. Fenolik
bilesenler ayrica kagit hamuru ve kagit agartma tesisleri, ¢oziicii endiistrileri atik
sularinda da yer almaktadir. Fenol igeren atik sularin dezenfekte amaciyla

klorlanmasi ise klorofenollerin olusumuna neden olur (Yener ve Aksu, 1999).
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Bunlara ilaveten deterjan imalatinda kullanilan alkil fenoller de, fenolden
elde edilirler. Fenol tiiketiminin biiyiik bir kismi naylon imalatinda kullanilan
sikloheksanol ve epoksi reginelerinin hammaddesi olan bifenol-A i¢in olmaktadir.

Bilhassa eskiden fenolun %1-2'lik ¢ozeltileri tipta kasinti ilaci olarak
kullanilirdi. Ancak zehirli bir madde oldugu anlasildiktan sonra, bu maksatla olan

kullanim1 hemen hemen yok olmus gibidir (Anonim, 2010).

1.3.1. Saghga Etkileri

Cizelge 1.1 baz1 fenol bilesiklerinin ham suda ve igme suyunda
bulunabilecegi maksimum miktarlar1 ve zehirli ve/veya kanser yapici miktarlari

gostermektedir.

Cizelge 1.1. Baz1 fenol bilesiklerinin ham suda ve i¢me suyunda bulunabilecegi maksimum

miktarlari ve zehirli ve/veya kanser yapici miktarlari

[zlenen Maksimum
o Tipik Limitler
Derigim Koku Tat
. Baslangig Baslangig Kanser
Bilesikler Ham Igme o L Zehir
Derisimi Derigimi Yapici
Suda Suyunda Derisimi
(ng/L)* (ng/L)* Derisimi
(ng/lh) | (ug/h) (ng/l)
(ng/L)

Fenol 100 1 1000 100 3000 -
2-klorofenol 10 1 1 1 - -
4- klorofenol 10 1 1 1 - -
2,4-diklorofenol 10 10 1 1 3000 -
2,6-diklorofenol 10 1 10 1 - -
2,4,5-triklorofenol 1 <0,1 100 1 2600 x)
2,4,6-triklorofenol 1 1 100 1 - 12
2,3,4,6-

<0,1 <0,1 1000 1 - -
tetraklorofenol
Pentaklorofenol 1 1 1000 100 21 -

Pentaklorofenol istisna kabul edilerek zehirlilik limitleri hesaplanmuistir.

(x) : Cevrede bu bilesigin davranisi farklidir. Ayr tasfiye edilmelidir.

* : Literatiirde baslangic degerleri degisiklik gostermektedir.
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Tirk igcme suyu standartlarinda suda bulunabilecek fenol miktarinin

maksimum degeri 0,002 mg/L olarak verilmistir (Anonim, 2010).

1.3.2. Fenol Giderme Yontemleri

Atik sularda toksik ve kalic1 6zellikteki organik maddelerin bulunmasi, son
zamanlarda diinyada olduk¢a 6nem kazanan bir sorun olmaktadir (Catalkaya ve
ark., 2004). Bu tiir organik maddeler atik sulardan, fiziksel, kimyasal ve/veya
biyolojik yontemlerle giderilebilir. Aritim ig¢in kullanilacak yontem, organik
bilesiklerin tipine ve derisimine bagli olarak saptanir.

Fiziksel yontemler; atik suyun icerdigi askida kolloidal partikiilleri ve
diger iri maddeleri sudan ayirarak, ileriki proseslere aritilmak {izere hazirlayan
yontemlerdir.

Biyolojik yontemler; atik su igindeki ¢oziinmiis ya da asili organik
maddelerin mikroorganizmalarla parcalanarak kararli anorganik bilesiklere
doniistiiriilmesi ve c¢okebilen mikroorganizmalarin olusturulmasidir. Organik
kirleticilerin parcalanarak zararsiz maddelere donistiiriilmesi ¢ok sayida
mikroorganizma tarafindan gergeklestirilmektedir. Bu mikroorganizmalar aerobik,
anaerobik ve fakiiltatif olarak siniflandirilabilirler.

Kimyasal yontemler; atik sudaki bilesiklerin kimyasal yapisini degistirerek
onlar1 sagliga zararsiz hale doniistiiriir. Adsorpsiyon ve kimyasal oksidasyon bu
yontemlere 6rnek olarak verilebilir (Akpinar, 1998).

Organik maddelerin oksidasyonunun hem sentetik 6nemi hem de cevre
kirletici olduklarindan c¢evre agisindan 6nemi vardir. Fenol oksidasyon iirlinleri
genellikle kinonlar olup kinonlar arasinda gesitli enddistriyel iiriin olarak veya bu
tirlinlerin Onclisii olarak kullanilanlar1 vardir. Fenollerin oksidasyonu sonucu
olusan triinlerin fonksiyonel gruplar igcermesi bu maddelerin mikroorganizmalar
tarafindan daha kolay parcalanmalarini saglamaktadir. Bu nedenle fenollerin
oksidasyonu uzun zamandir calisilmasina ragmen giincelligini siirdiiren bir
konudur (Rodgers ve ark. 1999).

Bu tiir sularin aritiminda, kirleticilerin biyolojik olarak parcalanmamasi

nedeni ile klasik biyolojik aritma yontemleri cok etkili olmamaktadir.
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Fizikokimyasal yontemler (koagiilasyon-floklagtirma, filtrasyon, aktif karbon
adsorpsiyonu, hava ile siyirma) ise etkili olabilmesine ragmen, kirleticilerin bir
ortamdan diger bir ortama gecirilmesinden dolay1 pek tercih edilmemektedir.

Son yillarda ileri oksidasyon prosesleri (IOP), bu tiir atik sularm aritiminda
oldukca etkili yontemler olarak 6nem kazanmaktadir. IOP yontemleri oldukga
etkili hidroksil radikallerin (*OH) olusumuna dayali bir yontem olup, toksik ve
kalic1 6zellikteki organik maddeleri sagliga zararsiz tirlinlere doniistiirebilmektedir
(Catalkaya ve ark., 2004). Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarinin
gergeklesmesine, kirletici  organik maddenin tamamen mineralizasyona
ugramasina, CO; ve H,O gibi {iriinlerin olugsmasina neden olmaktadir (Legrini ve
ark., 1993).

IOP prosesleri gesitli kombinasyonlarda bulunmaktadir. Bunlar, O3/H,0,,
H,0,/Fe* (Fenton prosesi) ya da direk UV 15181 kullanilan prosesler olabilecegi
gibi, UV 15181 yaninda bir katalizériin bulundugu fotokatalitik prosesler
(UV/H,0,, 03/H,0,/UV, UV/HzOz/Fe+2 (Foto-fenton prosesi) de olabilir
(Catalkaya ve ark., 2004).

Bu tez calismasinda, 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chAl),
klorin B-mangan (chB1), klorofil A (chA2), 5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan
(chA3), 5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) ve klorin A-
mangan (chAS5) (Sekil 1.4) katalizorliglinde, calisilacak fenol oksidasyonu igin
ornek fenoller olarak 2.4,6-triklorofenol (TKF) ve 2,3,6-trimetilfenol (TMF)

secilmistir.

1.3.3. 2,4,6-Triklorofenoliin ve Baz1 Klorofenollerin Cesitli Katalizorler

Varhginda Oksidasyonu

Literatiirde ti¢ klorlu fenoller 2,4,6-triklorofenol (TKF) ve 2.4,5-
triklorofenoliin (2,4,5-TKF) yam sira, 2,4-diklorofenol, p-klorofenol, 2,3,4,5,6-
pentaklorofenol ve 2-klorofenoliin (Sekil 1.7) c¢esitli katalizorler ile ¢esitli
kosullarda 6zellikle par¢alanmalar1 amaglanarak oksidasyonu g¢alisilmistir. Bu tiir

fenoller kagit endiistrisi tarafindan da gevreye atik sularla atilmaktadir.
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OH OH OH OH
Cl Cl Cl Cl
Cl
Cl Cl Cl Cl
2,4,6-triklorofenol 2,4,5-triklorofenol 2.4-diklorofenol p-klorofenol
(TKF)
OH
Cl Cl OH
Cl
Cl Cl
Cl
2,3,4,5,6-pentaklorofenol 2-klorofenol

Sekil 1.7. Baz1 klorofenollern kimyasal yapist

Sorokin ve ark. (1996), katalitik bir sistem kullanarak, TKF’nin ve
anorganik bilesiklere oksidatif mineralizasyonunun miimkiin olup olmadigini
belirlemek icin, radyoaktif (U-"*C)-TKF bilesigi kullanmislardir. Katalitik
sistemde oksidant olarak H,0O,, katalizor olarak ise [FePcTS] (demir-ftalosiyanin
tetrasiilfonat) kullanmuslardir. (U-"*C)-TKF bilesigini, (U-"*C)-fenollerin oksidatif
klorlanmasiyla elde etmislerdir.

TKF’ye kars1 sirasiyla, 0,074 ve 10 molar esdegeri kadar [FePcTS] ve
H,0O; kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirilen reaksiyonlarda, 90 dk sonunda
TKF’nin doniigiimiiniin tamamen gergeklestigini belirlemislerdir. Oksidasyon
reaksiyonlarinda, 40 pmol (U-"*C)-TKF (asetonitrille hazirlanan 40 mM’lik
¢Ozeltiden 1 mL alinmistir), 2,96 umol [FePcTS] (suyla hazirlanan 1,48 mM’lik
¢ozeltiden 2 mL alinmistir), 400 pmol H,O,, 1 mL asetonitril ve pH=7 olmasi i¢in
4 mL fosfat tamponu kullanmislardir. Reaksiyon bagladiktan 10 dk sonra ugucu
bilesikleri ayirmak i¢in 0,1 M NaOH ¢ozeltisi kullanilarak tuzak kurmus ve ugucu
bilesikler azot iceren baska bir balona alip, reaksiyonu 80 dk daha devam
ettirmislerdir. Su faz1 ve organik fazi dietileterle birbirinden ayrilmislardir. (U-
14C)-TKF’nin [FePcTS]-H,O, sistemi ile katalitik oksidasyonu reaksiyonlari
sonucunda, %11 MCOZ ve %3 “CO olmak iizere toplam miktar1 %14 olan karbon

oksit bilesikleri elde etmislerdir. Bunlarin yaninda, suda ¢6ziinen aromatik halka
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kirilmasiyla ilgili triinleri %69, organik ¢oziiciilerde ¢oziinen oksidatif eslenme
tiriinleri olan dimerler ve trimerleri ise %13 verimle elde etmislerdir (Sekil 1.8)
Reaksiyonlar sonucunda, katalizor ve oksidantin iki parga halinde ortama
eklenmesinin ya da TKF derisiminin azalmasinin iiriin olusumu {izerine belirgin

bir etkisinin olmadigi sonucuna varmiglardir (Cizelge 1.2).

~ CO, (%11) +'CO (%3)

OH
cl cl mineralizasyon
H,0, suda ¢oziinen iiriinler (%69)
4
) _< aromatik halka kirilmasi
Cl Katalizor = [FePcTS]
dimerler ve trimerler (%13)
(U-"*C)-TKF : ((U-"*C)-2.4,6-triklorofenol ~ oksidatif eslenme

Sekil 1.8. (U-'*C)-TKF’nin [FePcTS]-H,0, ile oksidatif par¢alanmasi reaksiyonlarindaki iiriinler

ve verimleri

Cizelge 1.2. (U-"*C)-TKF’nin [FePcTS] katalizérliigiinde H,0, ile oksidasyon reaksiyonlarinda

90 dk sonunda olusan iiriinler ve verimleri

yer degistiren radyoaktivite

(% verim)

TKF derigimleri Suda ¢6ziinen Organik faz
Deney (baslangi¢ radyoaktivitesi) Uriinler CO, CO irilinleri
1? 5 mM (2.1 mCi) 69 £2 11 £2 3 +1 13 £1
2° 2,5 mM (1.0 mCi) 74 10 4 11

"Deney 1:  Yer degistiren radyoaktivitenin toplam verimi: %96 + %6 (deneysel hatalar
birbirinden bagimsiz ii¢ deneyle belirlenmistir.)

Deney 1: Toplam verim (bir deney socunda belirlenmistir) : %99

Meunier ve Sorokin (1997), TKF’ye gore %3,7 mol demir-ftalosiyanin
tetrasiilfonat (FePcTS) ve 5 esdeger gram H,O, kullanilarak ve pH 7,0 de,
asetonitril/tampon ¢ozelti oran1 1/3 (v/v) olan bir ortamda, oda sicakliginda
yiriitilen reaksiyonda, TKF’nin birka¢ dakika icinde {iriinlere doniistiiglinii
gozlemislerdir. Urlinlerin analiz edilmesiyle, iki tipte {iriin olustugunu

gormislerdir. Oksidatif kenetlenme iiriinleri (4 iirtin) ve aromatik halka kirilma
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triinleri (5 trtin) (Sekil 1.9). Ana {iriin olarak %24 verimle kloromaleik asit

olusmustur.
/- Aromatik halka kiilma iiriinleri (%29)
H M H COOH
AT “o=c’
HOOC COOH . o o
(%24) I
(%a3) LC—C,
HO OH
H H
\C:C:_ H\CZC/CGDH
HoOC  COOH  poo’  H
1) (1)
OH
cl a Oksidatif kenetlenme iiriinleri (%27)
[FePcTS] cl
H,0, H_ _COOH

Cl | Cl Cl
==
a” ¢
TKF c “ i
o o HO )

Sekil 1.9. [FePcTS] katalizorliigiinde H,0, ile TKF oksidasyon iiriin dagilimi

Hemmert ve ark. (1999), hem grubu igermeyen tek ¢ekirdekli kompleksleri
klorlu fenollerin oksidasyonlarinda kullanmiglardir. Bu amagla, asetonitril-
metanol karisiminda, bis(di-2-piridilmetil)amin (BDPMA) ve Fe(Ill) kullanarak,
hem igermeyen tek cekirdekli [Fe'(BDPMA)](NO;); kompleksini (kompleks A)
sentezlediler ve bu kompleksin makrosiklik benzerleriyle karsilastirdilar.

Kompleks A’nin oksidasyon reaksiyonlarindaki aktivitesini, TKF, 2.4-
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diklorofenol (DKF) ve para-klorofenol (p-KF) ile KHSOs varliginda
incelemislerdir. Deneyleri, 10 mmol substrat, 0,37 mmol katalizér (kompleks A)
(katalizor/substrat orani: %3,7) ve 50 mmol oksidant (KHSOs, potasyum peroksi
monosiilfat) (substratin 5 esdeger gramima denk gelecek kadar), asetonitril-su
karistm1  (1/3) ortaminda ve pH=2’de yapmuslardir. 30 dk sonunda iig
poliklorofenoliin oksidasyonunda da yiiksek donilisim gozlemislerdir. 30 dk

sonundaki ¢evrim hizlarin1 TKF, DKF ve p-KF i¢in sirasiyla 27, 22 ve 23 olarak

belirlemislerdir.
1

oH Fe'l(BDPMA) R

RZ R
KHSO5
+
Cl
Cl

Diger
eslenme
b | H «l I
tirtinleri
H H

Sekil 1.10. Klorlu fenollerin Fe"(BDPMA) katalizorliigiinde oksidasyonu

Cizelge 1.3. Klorlu fenollerin [FeIlll(BDPMA)](NO;); katalizorliigiinde oksidasyonu

Deney Substrat Doniisiim (%)*  2’nin verimi (%)

1 la >95 63

2 1b 80 25

3 lc 86 15
30 dk sonra

Ayrica bu calismada, TKF’nin oksidasyonunda FeHI(BDPMA)/Hgoz
sisteminin aktivitesini iki farkli pH’da test etmislerdir (pH=7 ve 2). Ortam sartlar1
KHSOs kullanilarak yapilan deneylerdeki sartlara ¢ok benzemektedir, sadece
pH=2 olmas1 i¢in, H3PO4 tamponu kullanmiglardir. Her iki pH i¢inde 30 dk
sonunda doniisim gozlememislerdir. TKF’nin oksidatif pargalanmasi igin,

demir(III) siilfoftalosiyanin katalizdrii kullanildiginda (FePcS/KHSOs sistemi) ise,
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pH 7°de de 5 dk icinde substratin tamamen diklorokinona (DKK) doniistiigilinii
gozlemislerdir.

Agboola ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir calismada 2.,4,5-
triklorofenoliin (2,4,5-TKF) ve 2-klorofenoliin kobalt-ftalosiyanintetrasiilfonat
[CoPcTS] katalizorliiglinde H,O, ile oksidasyonu incelenmistir. Bu
klorofenollerin bu katalizor-oksidant sistemi ile oksidasyonunda, ¢o6ziicii tiiriine
bagl olarak farkli tiirde iirlinlerin olustugunu belirlemislerdir. 2,4,5-TKF’nin
(1x107 M) H,0, (1x10%2 M) ile oksidasyonunda, reaksiyonlar sonucu,
[CoPcTS]’nin monomerik halde bulundugu ve fenoliin iyonlagmamig formda
bulunduklar1 su-metanol (pH 3,4) sisteminde ana oksidasyon iirlinleri; fenol, 2,5
dikloro-1,4-benzokinon, p-hidrokinon ve maleik asittir. [CoPcTS] nin dimerik
halde bulundugu ve fenoliin iyonlagmis formda bulunduklar1 pH 7°de ana {iriin
olarak 2,5-dikloro-1,4-benzokinon olusumu go6zlemiglerdir. Merkez atomun
etkisini incelemek i¢in, reaksiyonlar1 aymi sartlar altinda, [CoPcTS] yerine
[AIPcTS], [CuPcTS] veya [NiPcTS] ile yiiriittiikleri zaman bir katalitik etki tespit
edemediklerini belirtmislerdir. Ayrica bu ¢alismada, uygun katalizor yliklemesini
belirlemek amaciyla substrata gore %0,1-2,5 olacak sekilde [CoPcTS]
katalizorliigiinde reaksiyonlar gerceklestirmis ve maksimum 2,4,5-TKF doniigtimii
yaklasik %67 olarak %1 katalizor yiiklemesiyle elde etmiglerdir.

Chaliha ve Bhattacharyya (2008), katalitik 1slak oksidasyon (catalytic wet
oxidation) yontemini kullanarak, H,O,’li ve H,O,’siz ortamda, Mn(II)-emdirilmis
MCM41 katalizorii kullanarak, 2-klorofenol (2-KF), 2,4-diklorofenol (2,4-DKF)
ve TKF’nin su igerisinde oksidasyonunu gergeklestirmislerdir. Katalizorii,
dogrudan hidrotermal sentez ve molekiiler eleklere emdirmek gibi iki yontem
kullanarak sentezlemislerdir.

Reaksiyonlarda, 2-KF (10 M), 2,4-DKF (10~ M) ve TKF’den (2x107 M)
25’er mL ve H;0,’den 2-KF ve 2,4-DKF ic¢in 102 M, TKF igin 2x10° M
kullanmiglar, katalizérden ise [Mn(I)-MCM41] 2 g/L almislar ve pH:3-9
araliginda ¢alismislardir. Yiiksek basingli (0,2 MPa) ve karistirma 6zelligine sahip
(karigtirma hizi 180 rpm) bir reaktér kullanmiglar ve sicakligr 353 K’de tutarak

gerceklestirdikleri reaksiyonlar1 5 saat boyunca devam ettirmislerdir.
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Dogrudan hidrotermal sentez yontemini kullanilarak elde ettikleri Mn(II)-
MCM41 katalizori kullandiklarinda ve reaktant:H,O, mol orani 1:1 oldugunda, 5
saat sonunda 2-KF, 2,4-DK ve TKF i¢in sirastyla %90,3, %55,1 ve %350,8
doniigsiim elde etmisler, H,O,’siz ortamda ise sirasiyla, %385,5, %60,6 ve %60,2
doniisiim elde etmislerdir. Molekiiler eleklere emdirilerek elde ettikleri Mn(II)-
MCM41 katalizori kullandiklarinda ve reaktant:H,O, mol orani 1:1 oldugunda, 5
saat sonunda 2-KF, 2,4-DK ve TKF i¢in sirasiyla %90,3, %78.0 ve %75.0
doniigsiim elde etmisler, H,O,’siz ortamda ise sirasiyla, %91,1, %85.0 ve %79.7
doniisiim elde etmislerdir.

Fukushima ve ark. (2009), kirlenmis topraktaki pentaklorofenol (PKF) ve
TKF’nin oksidatif oksidasyonunda, formaldehit polikondenzasyonu yoluyla
sentezledikleri  supramolekiiler bir katalizér olan 5,10,15,20-tetrakis(p-
hidroksifenil)porfirin-demir(Ill) [(FeTPP(OH)4] bagli hiimik asiti (resol)
kullanmiglardir. Katalitik sistemde oksijen dondrii olarak KHSOs kullanilmig ve
katalizor, KHSOs, substrat derisimi gibi optimum sartlar1 belirlemislerdir, pH’1n 4
olmasi i¢in 0,02 M fosfat tamponu (2 mL) kullanmiglardir. Hem FeTPP(OH)4
hem de resol katalitik sistemi kullanildiginda, pH 4’de, %95°den daha fazla TKF
(100 uM) ve PKF (25 uM) pargalandigini belirlemislerdir (katalizér derigimi 20
uM, KHSOs derisimi 1 mM). TKF’nin baslangi¢c derisimi 200 pM’a, PKF’ nin
baslangi¢ derisimi ise 50 pM’a kadar arttirildiginda, resol katalitik sistemindeki
klorsuzlastirma seviyesi ve klorofenollerin par¢alanma yiizdelerinin, FeTPP(OH)4

katalitik sistemine gore belirgin bir sekilde fazla oldugunu belirlemislerdir.

1.3.4. 2,3,6-Trimetilfenoliin ve Baz1 Metillifenollerin Cesitli Katalizorler
Varhginda Oksidasyonu

Uc metilli fenoller 2,3,6-trimetilfenoliin (TMF) ¢esitli katalizorler ile
oksidasyonu caligmalar literatiirde mevcuttur. TMF’nin kimyasal yapis1 Sekil
1.11°de verilmistir. Bu fenollerin oksidasyonu sonucu olusan 2,3,6-trimetil-1,4-
benzokinon (TMK) vitamin E sentezinde kullanilmakta olup literatiirdeki

calismalarin amaci, bu reaksiyon i¢in etkin katalitik sistemler gelistirilmesidir.
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Sekil 1.11. 2,3,6-Trimetilfenoliin kimyasal yapisi

Sorokin ve Tuel (2000) TMF’nin oksidasyonunda kullanmak tizere, hibrit
heterojen molekiiller hazirlamiglardir. Bu molekiilleri, metallo-ftalosiyaninlerin,
mezogdzenekli MCM-41 ve amorf silikalar {zerine kovalent baglarla
baglanmasiyla hazirlamiglardir. Sorokin ve Tuel, mezogdzenekli MCM-41 ve
amorf silika ylizeyine baglandiklar1 demir (monomerik ve dimerik), mangan ve
kobalt ftalosiyaninleri, TMF’nin H,O, ve tersiyer biitilhidroperoksit (--BuOOH)
ile 30°C’de 1,2-dikloroetandaki oksidasyonunda katalizor olarak kullanmiglardir.

Bu reaksiyonlarda, demir ftalosiyaninler, diger metalik komplekslerle ve
onlarla iliskili homojen katalizorlerle karsilastirildiklarinda dstiin bir aktivite
gostermislerdir. Reaksiyonlarda demir i¢in hem homojen [FePcTS], hem de SiO,
ve MCM-41 iizerine monomerik [FePcTS] (m-[FePcTS]) ve dimerik [FePcTS] (d-
[FePcTS]) baglanan katalizorler kullanmiglardir. Ayrica mangan metali ile SiO,
ve MCM-41 fiizerine baglanan [MnPcTS] katalizorleri kullanmiglardir. Bu
katalizérlerin TMF’nin oksidasyonuna etkileri Cizelge 1.4’de verilmistir. Silika
ylizeyine tutturulan [FePcTS]’lerden dimerik formda bulunan [FePcTS] nin,
TMF’nin TMK’ye doniisiimiinde daha yararli oldugunu ve oksidasyon veriminin
kullanilan ¢oziiciiye bagh oldugunu belirlemislerdir. TMF’nin doniisimii ve
TMK’nin veriminin, asetik asit<asetonitril<l,2-dikloroetan sirasiyla azaldigin
gormiislerdir. Ayrica katalizor kullanilmadan ayni reaksiyon kosullarinda
yiriitiilen reaksiyonlar sonucunda, 2 saat sonunda %10’dan daha az TMF
dontigimii gergeklestigini gézlemlemiglerdir. Homojen ve m-[FePcTS] destekli
katalizorler kullandiklar1 reaksiyonlarda TMK veriminin %21’den 47’ye
degistigini, amorf SiO; iizerine tutuklanmis dimerik katalizor ile gergeklestirilen
reaksiyonlarda ise, TMK veriminin %77-80’e ¢iktigin1 belirlemislerdir. Buna
karsilik, MCM-41 iizerine baglanmis dimerik-[FePcTS] (d-[FePcTS]-MCM-41)

kataliz6rliniin, homojen veya monomerik heterojen katalizorler ile gergeklestirilen
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reaksiyonlara gore daha az secicilik gosterdigini gézlemlemislerdir. Segiciligin
diisiik olmasinin nedenini, reaksiyonda 2,3,6-trimetil-1,4-benzokinon (TMK) ile
birlikte yiiksek miktarda 2,2'3,3',5,5'-hekzametil-4,4'-bifenil (BF) olusmasiyla
aciklamiglardir. TMK ve BF’nin yapilart Sekil 1.12°de verilmistir.

o H;C CH; CH;
H;C CH;
CH,
H;C H;3C CH
o 3 3 3
2,3,6-trimetil-1,4-benzokinon (TMK) 2,2',3,3',5,5"-hekzametil-4,4'-bifenil (BF)

Sekil 1.12. TMK ve BF’nin kimyasal yapilar

Cizelge 1.4. Cesitli ftalosiyaninlerin katalizorliigiinde #-BuOOH ile 1,2-dikloroetan igerisinde
30°C’de gergeklestirilen TMF oksidasyonunda 2 saat sonunda elde edilen TMF

doniistimleri ve TMK verimleri (Sorokin ve Tuel, 2000)

Katalizor® TMF doniisiimii (%) TMK?® verimi (%)
Homojen [FePcTS] 96 47
m-[FePcTS]-MCM-41 98 21
m-[FePcTS]-Si0, 95 42
d-[FePcTS]-MCM-41 98 24
d-[FePcTS]-Si0, 96 77
d-[FePcTS]-SiO;° 96 20
[MnPcTS]-MCM-41 96 40
[MnPcTS]-SiO, 65 22
[MnPcTS]-SiO,* 94 47
d-[FePcTS]-MCM-41° 96 16

“m: monomerik; d: dimerik.

»TMK verimi i¢in TMF déniisiim miktar1 baz alinmustir.

“Reaksiyonda 40 pmol substrat kullanilmstir, diger reaksiyon kosullari aynidir.
4 reaksiyon siiresi 19 saattir.

“Reaksiyon 20°C’de asetonitril igerisinde gerceklestirilmistir.

Sorokin ve grubu bu ¢alismalarindan sonra, TMF oksidasyonunda demir

ftalosiyaninin ([FePcTS]) daha aktif ve secici olan dimerik formunu stabilize
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etmek icin, iki demir ftalosiyanin molekiiliinii N,N'-dietil-1,3-propandiamin
arakolu aracilifiyla birbirlerine kovalent olarak baglamislardir (Sekil 1.13)
(Pergrale ve Sorokin, 2000). Ayni katalizorii bir silika destege baglamis ve
katalitik etkisini incelemek i¢in 2,3,6-TMF nin oksidasyonunda kullanmislardir.
[FePcTS] molekiilii bagina sirastyla 0,5, 1, 2 ve 3 diamin molekiilii igeren dort
tane  N,N'-dietil-1,3-propandiaminle modifiye edilmis destek katalizor
hazirlamisglardir (N,N'-dietil-1,3-propandiamin (1) molekiiliiniin grami basina,

strastyla 25, 50, 100 ve 150 pmol diamin vardir) [1a-0,5, 1a-1, 1a-2, 1a-3].

SO —X la: X = NEL, n=2
| 1b : X = NEt, n=3

+ (CHjp — ““H n
| : X=0,n=3

Sekil 1.13. Iki ftalosiyanin molekiiliiniin kovalent baglanmasiyla olusturulmus yapimin sematik

gosterimi (Elips sekli ftalosiyanin makrohalkasini ifade etmektedir.)

Biitin  destekli katalizorlerin TMF’nin  oksidasyonunda ¢ok aktif
olduklarin1 ve 1 saat sonunda %96-100 doniistim sagladiklarin1 belirlemislerdir.
1a-0,5 katalizorii ile gergeklestirilen reaksiyonda 30 dakika sonunda %100 TMF
dontigimii  gerceklesirken, la-1, la-2 ve la-3 katalizorleri ile %84-90 TMF
dontigimii gergeklestiginden, 1a-0,5 katalizoriiniin en aktif katalizor oldugunu
belirtmislerdir. Ancak, la-1 katalizorii 1 saat sonunda %84 TMK verimi
sagladigindan, bu katalizoriin en secici katalizor oldugu ve diger katalizorler ile
30 dk sonunda elde edilen TMK verimlerinin ise %55-57 arasinda oldugunu
belirlemislerdir.

Sorokin ve ark. (2002) bu ¢alismanin devami olan bir diger ¢caligmalarinda,
TMF’nin oksidasyonunda m-[FePcTS]-Si0, ve d-[FePcTS]-SiO, gibi SiO,
desteklere baglanmis katalizorlerin yaninda, [FePcTS] nin iki molekiilin N,N'-
dietil-1,3-propandiaminle birbirine kovalent baglanmasiyla olusturulmus ve SiO;
desteklere tutturulmus la, 1b, 2b katalizorleri de kullanmislardir (Sekil 1.13).
Bunlara ek olarak, [MnPcTS]’i, SiO; destege tutturulmus ve N,N'-dietil-1,3-
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propandiamin ile kovalent olarak baglayarak destekli katalizor 3b’yi elde
etmiglerdir. TMF’nin (160 pmol) oksidasyon reaksiyonunu, 30-35 mg destege
baglanmis 1,6x10” mmol demir ftalosiyanin katalizorii ile 8 ml 1,2-dikloroetan
icinde 30°C’de 3,7 M’lik #BuOOH’nin klorobenzendeki ¢ozeltisinden
reaksiyonun 0., 0,5, 1. ve 1,5. saatlerinde 59,7 ul ilavesiyle 2 saatte
gerceklestirmislerdir. Cizelge 1.5°de TMP’nin bu katalizorler ile gergeklestirilen

oksidasyon reaksiyonlarinin sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 1.5. Cesitli ftalosiyaninlerin katalizorliigiinde #-BuOOH ile 1,2-dikloroetan igerisinde
30°C’de gerceklestirilen TMF oksidasyonunda 2 saat sonunda elde edilen TMF

doniisiimleri ve TMK verimleri (Sorokin ve ark., 2002)

Katalizor TMF doniisiimii (%) TMK*® verimi (%)
m-[FePcTS]-Si0O, 95 42
d-[FePcTS]-SiO, 96 77
la® 91 82
1b° 97 87
2b° 95 56
[MnPcTS]-SiO, 36 26
3b° 98 23

*TMK verimi i¢in TMF doniisiim miktar1 baz alinmstir.

°Sekil 1.13 (Bir énceki ¢alisma)

Tiirk ve Cimen (2008), TMF’nin okzon (KHSOs) oksidant1 varliginda hem
[FePcTS] hem de [CoPcTS] katalizorliigiinde, su-metanol karigimi igerisinde
oksidasyonunu  arastirmislardir.  [FePcTS]  katalizérii ~ kullanildiginda,
oksidant/substrat molar oran1 1’den 4’e degistiginde ve substrat/katalizér molar
orant 300 olarak sabit tutuldugunda, 8:1 (v/v) metanol-su karisiminda, oda
sicakliginda yapilan reaksiyonlarda 5 dk sonunda %43,2-100 araliginda degisen
TMF doniisiimii ve %60,5-100 araliginda degisen TMK segiciligi elde etmislerdir.
Reaksiyon siiresi 30 dk’ya uzatildiginda daha yiiksek TMF doniisiimii ve TMK
seciciligi belirlemislerdir. Oksidant/substrat molar orani 3 ya da daha az
oldugunda, reaksiyonlarda ikincil iiriin olarak 2,2',3,3',5,5'-hekzametil-4,4'-bifenil

(BF) olustugunu gozlemislerdir (Sekil 1.12). Katalizér olarak [FePcTS] yerine
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[CoPcTS] kullanildiginda, TMF’nin oksidasyon reaksiyonunun daha yavas
gerceklestigini ve triin cesitliliginin [FePcTS] ile hemen hemen ayni oldugu ve
(Cizelge 1.6) reaksiyonlarin sonucunda katalizor:substrat:oksidant mol oraninin

1:300:600 oldugu durumda sistemin en etkili sistem oldugunu belirlemislerdir.

Cizelge 1.6. KHSOs oksidantt ile [CoPcTS] katalizorliigiinde gerceklestirilen TMF
oksidasyonunda 15 dk sonunda elde edilen TMF doniisiimleri ve TMK verimleri;
KHSOs, TMF ve [FePcTS] derisiminin tiriin gesitliligine ve segicilige etkileri® (Tiirk
ve Cimen, 2008)

Zaman = 15 dk
Deney TMF KHSOs  [CoPcTS] TMF TMK BF TMK
(mmol) (mmol) (x10°mmol) | doniisiimii(%) (%) (%) segiciligi(%)"
1 0,300 0,600 1,0 69,2 48,9 18,4 72,6
2 0,300 0,525 1,0 61,7 40,5 20,4 66,5
3 0,300 0,450 1,0 51,2 36,5 18,8 66,0

*Reaksiyon kosullart:  TMF’nin 7,5x10° M metanoldeki stok ¢dzeltisinden kullanildi. Cozelti
ortami, 4,5 mL 8:1 metanol-su karis1 igermektedir.
°BF olusumu i¢in TMF mol ylizdesi baz alinmistir.

°[(mol TMK)/(mol TMK + mol BF)] x 100.

[FePcTS] katalizorii kullanildiginda reaksiyonun dikkat ¢ekici bir sekilde
hizli oldugunu gérmiislerdir. Cizelge 1.7 ve 1.8’de katalizor:substrat:oksidant mol
oranlarinin yaninda, reaksiyon siiresi 5 ve 30 dk oldugunda, TMF’nin doniisiim
miktart ve  TMK’nin segiligi verilmistir. TMF’nin doniisim miktariin ve
TMK’nin segiliginin  KHSOs/TMF molar oranina bagli oldugunu ve
[FePcTS]: TMF:KHSOs molar oram1 1:300:1200 oldugunda, 5 dk sonunda
TMF’nin tamami TMK’ye doniistiigiinden, bu durumda TMK’nin segiciligini
%100 olarak belirlemiglerdir. Ancak, KHSOs/TMF orani 3 ya da daha az
oldugunda, TMK seg¢iliginin azaldigin1 ve reaksiyonlarda ikincil {iriin olarak BF
olustugunu ve bu oran diistiikce BF ylizdesinin arttigmi gdzlemlemislerdir.
Reaksiyonlarin sonucunda katalizor:substrat:oksidant mol oraninin 1:300:1200

oldugu sistemin en etkili sistem oldugunu belirtmislerdir.



Cizelge 1.7.

KHSO:s

oksidantt1 ile [FePcTS]

katalizorliigiinde
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gergeklestirilen TMF

oksidasyonunda 5 dk sonunda elde edilen TMF déniisiimleri ve TMK verimleri;

KHSOs, TMF ve [FePcTS] derisiminin iiriin gesitliligine ve segicilige etkileri® (Tiirk

ve Cimen, 2008)

Zaman =5 dk
Deney TMF KHSOs  [FePcTS] TMF TMK BF TMK
(mmol) (mmol) (x10”°mmol) | déniisimii(%) (%) (%)*  seciciligi(%)°

1 0,300 1,200 1,0 100 100 0 100
2 0,300 0,900 1,0 88,5 70,0 8,8 88,8
3 0,300 0,600 1,0 77,8 58,2 13,6 81,1
4 0,300 0,525 1,0 74,1 53,6 14,2 79,1
5 0,300 0,450 1,0 65,4 47,3 16,0 74,7
6 0,300 0,375 1,0 54,0 36,3 19,4 65,2
7 0,300 0,300 1,0 432 26,3 17,2 60,5
8 0,600 0,600 1,0 45,6 30,0 17,8 62,8
9 0,600 1,200 1,0 83,8 63,3 19,8 76,2
10 1,000 2,000 1,0 81,0 55,5 13,6 80,3
11 1,000 0,600 1,0 24,5 16,1 12,0 57,3
12 0,300 1,200 0,5 98,6 82,2 3.8 95,6
13 0,300 0,600 0,5 81,3 59,9 15,2 79,8
14 0,300 0,600 0,33 68,6 45,9 17,2 72,7

*Reaksiyon kosullari:

ortami, 4,5 mL 8:1 metanol-su karist icermektedir.

°BF olusumu i¢in TMF mol yiizdesi baz alinmustir.

“[(mol TMK)/(mol TMK + mol BF)] x 100.

TMF’nin 7,5%x10~° M metanoldeki stok cozeltisinden kullanildi. Cozelti
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Cizelge 1.8. KHSOs oksidanti ile [FePcTS] katalizorliigiinde gergeklestirilen TMF
oksidasyonunda 30 dk sonunda elde edilen TMF doniisiimleri ve TMK verimleri;
KHSOs, TMF ve [FePcTS] derisiminin iiriin gesitliligine ve segicilige etkileri® (Tiirk
ve Cimen, 2008)

Zaman = 30 dk
Deney TMF KHSOs  [FePcTS] TMF TMK BF TMK
(mmol) (mmol) (x10°mmol) | déniisiimii(%) (%) (%)° seciciligi(%o)°

1 0,300 1,200 1,0 - - - -
2 0,300 0,900 1,0 100 97,6 2,2 97,8
3 0,300 0,600 1,0 98,5 79,6 8,0 90,9
4 0,300 0,525 1,0 92,3 71,2 16,0 81,7
5 0,300 0,450 1,0 80,9 62,1 16,0 79,4
6 0,300 0,375 1,0 71,8 45,2 19,0 70,4
7 0,300 0,300 1,0 55,5 42,6 18,0 70,2
8 0,600 0,600 1,0 55,7 41,0 19,6 67,7
9 0,600 1,200 1,0 99,5 83,7 7,0 92,3
10 1,000 2,000 1,0 99,7 83,0 5,0 943
11 1,000 0,600 1,0 36,3 239 14,0 63,1
12 0,300 1,200 0,5 - - - -
13 0,300 0,600 0,5 92,1 72,0 13,0 84,7
14 0,300 0,600 0,33 87,0 68,4 14,6 82,4

*Reaksiyon kosullari:  TMF’nin 7,5x10° M metanoldeki stok cozeltisinden kullanildi. Cozelti
ortami, 4,5 mL 8:1 metanol-su karist icermektedir.
°BF olusumu i¢in TMF mol yiizdesi baz alinmustir.

“[(mol TMK)/(mol TMK + mol BF)] x 100.

Isci ve ark. (2009), N,N',N", N"-tetrakis(p-tolilsiilfonil) trietilentetraamin ve
1,2-dibromo-4,5-bis(bromometil) benzen molekiiliinden yola ¢ikilarak, dort tane
kaynagmis tetraazamakro halkali [FePcTS] molekiilii sentezlemislerdir. Elde
ettikleri [FePcTS]’nin etkinligini test etmek i¢in, farkli reaksiyon sartlarinda,
TMF’nin +BuOOH ile oksidasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak
kullanmiglardir.

TMF’nin oksidasyon reaksiyonunu, 20 veya 40°C’de 4 mL 0,2 mM
katalizor ¢ozeltisi i¢ine 80 pumol TMF ekleyerek, 3,7 M’lik #~BuOOH’nin

klorobenzendeki ¢ozeltisinden reaksiyonun 0., 0,5., 1. ve 1,5. saatlerinde 58 pl
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ilavesiyle 2 saatte gergeklestirmislerdir. Reaksiyon sonundaki
katalizor:substrat:oksidant oran1 1:100:400°djir.

TMF’nin #~BuOOH varliginda homojen oksidasyonu igin, asetillenmis
tetraaza [FePc] kompleksinin katalitik miktarin1 belirlemislerdir (DMF ve DMSO
ile 20 ve 40°C’de). DMSO ¢oziiciisii varliginda genellikle daha yiiksek TMF
dontisiimii ve TMK verimi elde etmislerdir (%61 kadar yiiksek bir deger). Ancak
bu oksidasyon reaksiyonlarinda ¢ok yiiksek TMK verimi elde edememislerdir. En
iyi TMK verimini %14, seciciligi ise %23 olarak belirlemislerdir. Bunun
nedenini, reaksiyon ortaminda TMK’ye paralel olarak BF gibi oksidatif eslenme
trlinlerinin de olugsmus olabilecegi olarak diisiinmiislerdir. Katalizor/oksidant
oran1 degistirilerek, TMK oksidasyonunun seg¢iciliginin degistirilebilecegini
belirtmislerdir. Cizelge 1.9°da ~BuOOH oksidant1 kullanilarak asetillenmis
tetraaza [FePc] kompleksinin varliginda gergeklestirilen TMF oksidasyon

reaksiyonlarindaki TMF doniisiim miktarlart ve TMK verim miktarlar1 verilmistir.

Cizelge 1.9. -BuOOH oksidant1 ile asetillenmis tetraaza [FePc] kompleksinin katalizorliigiinde
gergeklestirilen TMF oksidasyonunda 2 saat sonunda elde edilen TMF doniisiimleri

ve TMK verimleri (isci ve ark., 2009)

Coziici Sicaklik TMF doniisimii  TMK verimi

°C) (%) (%)

DMF 20 37 6
DMF 40 58 11
DMSO 20 44 10
DMSO 40 61 14

1.4. Fotokimya ve Fotokimyasal Olaylar

107-10° m dalga boyu arahigindaki 1sinlarin neden oldugu kimyasal
olaylarin incelendigi bilim dalina fotokimya, meydana gelen kimyasal
reaksiyonlara da fotokimyasal reaksiyon denir (Koltuksuz, 2002).

Bir baska deyisle, baz1 durumlarda, uyarilmis haldeki bir molekiil, temel

halde iken veremedigi bir kimyasal reaksiyonu verebilir. Eger uyarilmis hale



28

dogrudan ya da dolayl olarak 1sima ile gelmisse, meydana gelen reaksiyona
fotokimyasal reaksiyon denir.

Fotokimyasal reaksiyonlarin ¢ogu Stark-Einstein fotokimya yasasia
gore gerceklesir. Bu yasaya gore, bir fotonun sogurulmasit bir molekiiliin
reaksiyonuna neden olabilir. Yasa, spektroskopinin Bohr frekans kuralina benzer.
Bohr kurali da “Tek bir fotonun sogurulmasi ya da yayilmasi atomik ya da
molekiiler enerji seviyeleri arasinda bir gecise neden olur” seklinde ifade
edilmisti.

Stark-Einstein yasas1 mutlaka her fotonun molekiilde reaksiyon yapacagi
anlamina gelmez. Ciinkii bazi uyarilmis molekiiller i¢ doniisiim, sistemler ici
caprazlama, fluoresans ve fosforesans vererek etkin olmayan hale doniisebilir.
Ayrica, bir molekiil reaksiyonunun bagka bir molekiiliin reaksiyonuna neden
oldugu, daha fazla 1s1ma sogurmasi gerektirmeyen zincir reaksiyonlar da
meydana gelebilir.

Fotokimyasal reaksiyonun kuantum verimi, @, sdyle tanimlanir:

_ Reaksiyona giren molekil sayis

Sogurulan foton sayisi

zincir reaksiyon varliginda, @ degeri bir degerini geger, zincir reaksiyon yoksa en
bliyiik deger birdir.
Yukanidaki esitlik, reaksiyona giren maddenin ve fotonun molleri

cinsinden yazilabilir. Bir mol foton bir Einstein dir. Buna gore,

Reaksiyona giren mol sayisi

= (Mortimer, 2004).
Sogurulan fotonun einstein miktari

Baz1 6zel fotokimyasal reaksiyonlara ozel adlar verilmistir. Ornegin;
molekiillerin ayrigmasi ile sonuglanan reaksiyonlara fotoliz, izomerlesme ile
sonuglananlara foto izomerizasyon, bitkiler tarafindan giines 1sinlar etkisiyle CO,

ve sudan karbonhidratlarin sentezlenmesine ise fotosentez denir.
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Bir 151n demeti ¢ok sayidaki tanecikten meydana gelir. Bu taneciklere
foton, enerji paketleri veya enerji kuantumlari denir. Elektromanyetik 1sinim;
fotonlarin akisi olarak diisiiniilebilir. Elektromanyetik 1s1ma, dalga niteliginin yani
sira parcacik niteligi de gosterir. Pargacik (foton) kiitleye sahip degildir. Ancak,
hv kadar bir enerjiye sahiptir ve 1s1nin frekansi ile artar. Buradan, frekans ile dalga
boyu arasindaki iligkinin v=c/A oldugu diisiiniiliirse, 1s1in enerjisinin dalga boyu
ile ters orantili oldugu goriiliir. Burada; h, Planck sabiti olarak bilinen ve doganin
temel sabitlerinden biri olan 6,626.107* js sayisi, ¢ 151k hizi olup degeri 3.10"°
cm/s dir. Radyo dalgalari gibi diisiik frekansli elektromanyetik 1sin tiirlerinde
foton enerjisi cok kiigiiktiir (Legrini ve ark, 1993). Ornegin; 1 Mhz i¢in 6,6.10%° J
= 4.10° eV’dur. Bu nedenle, 1s1min enerjisi etkili degildir, fotonlarin madde
yapisiyla etkilesimi 6nemsizdir. 107-10° m arasindaki isinlar igin ise foton
enerjisi 1,99.10" J (11,2 eV) - 1,99.10™" J (1,12 V) arasindadir. Avogadro sayis
kadar 1s1n1n enerjisi 10”7 m i¢in 1,99.10™® J x 6,02.10* =1198 kJ (286 kcal), 10°®
m i¢in ise 119,8 kJ (28,6 kcal) degerindedir.

Kimyasal bir bagin koparilmasi i¢in 6rnegin; Br, molekiiliinde Br-Br bagi
icin 190 kIimol', CH4 molekiiliinde C-H bagi i¢in 416 kJmol™ oldugu diisiiniilirse
107-10° m dalga boyu arahgi fotokimyasal reaksiyonlar icin yeterlidir. Bu
nedenle, fotokimya alaninda bag enerjisini veya bir molekiilde atomlar arasindaki
bir bag1 koparmak i¢in gereken enerji 3.10"°-3.10" Hz frekans bolgesine karsilik
gelen 107-10° m dalga boyu araligindaki isinlardan saglanir. Fotokimyasal
degisim, molekiiller icindeki baglarin ger¢ekten koparilmasina veya esas itibariyle
baglarin gevsetilmesine neden olur.

Isik madde iizerine farkli sekillerde etki edebilir. Madde ile 1518in
etkilesme olay1 kirilma, yansima, dagilma ve absorplama seklinde olur. Kirilma,
yansima ve dagilma etkilesimlerinde 1sinin enerjisi korunur ve molekiillere
aktarilmaz. Absorplama olarak ise 1sinin enerjisi molekiillere aktarilir.
Molekiillerle 15181 etkilesimi genellikle bir fotonla bir molekiiliin etkilesimi
seklindedir. Bu etkilesim, genel olarak asagidaki gibi gosterilir (Togrul ve ark.,
2004).

A+hy - A"
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Burada, A temel enerji seviyesindeki molekiilii, hv absorplanan fotonu ve
A* uyarilmig molekiilii gosterir. Bir molekiil temel elektronik seviyeden uyarilmis
seviyeye hv foton enerjisini alarak gecer. Bu enerjiye temel hal ile uyarilmis hal
arasindaki bosluk (gecis) enerjisi denir. Bu bosluk enerjisi, genellikle organik ve
anorganik molekiiller i¢in goriinlir ve ultraviyole bolgesindeki isinlara karsilik
gelmektedir. Uyarilan bir molekiil 10® s gibi cok kisa bir siire kaldiktan sonra
temel haline doner (Malliou ve ark., 1992).

Fotokimyasal reaksiyonlar, foto katalizorler kullanilarak
hizlandirillabilmektedir (Merta ve Stenius, 1999). Eger bir molekiil 15181
absorplayamiyorsa veya uyarilmis hali reaksiyona giremeyecek kadar kisa omiirli
ise fotokimyasal prosese aracilik yapmasi i¢in foto uyarict olarak adlandirilan
maddeler ortama ilave edilir. Isin enerjisini dogrudan alamayan molekiil kolay
uyarilabilen foto uyarict molekiiliin aldig1 enerji ile aktifleserek reaksiyona girer.
Foto uyaricilar absorplanan 1sinin etkilerini artirir ve 1s1n enerjisinin kimyasal
enerjiye doniisiimiinde etkin rol oynar (Liou ve ark., 2004). Foto katalizorlerin bu
0zelliginin, 6rnegin komiirlerin fotokimyasal sivilagtirilmasi igleminde sivi {iriin
verimini arttirabilecegi diisiincesiyle, foto uyarici olarak adlandirilan yar iletken
maddeler TiO,, ZnO vb. komiiriin fotokimyasal reaksiyon ortaminda katalizor
olarak kullanilmustir.

Literatiirdeki fotokimyasal ¢aligmalar genellikle endiistriyel atik sulardaki
organik maddelerin giderilmesi tizerine yogunlagmistir. Tarim ilaglari, petrokimya
tesisleri, tekstil, kagit gibi endiistri dallarinin atiklari, toksik maddelerin kaza
sonucu dokiilmesi ya da bu maddelerin depolandigi alanlarin yetersiz kosullarda
olmas1 sebebiyle kirlilikler olusmaktadir. Biyolojik yollarla bozunmasi gii¢ olan
bu kimyasallardan bazilar1 ekolojik sistemde uzun siire bozunmadan kalmakta ve
insan sagligi ile suda yasayan canlilar1 olumsuz yonde etkilemektedir (Naumczyk

ve ark., 1996).

1.5. Katalitik Oksidasyon Reaksiyonlari

Katalitik oksidasyon reaksiyonlari en eski ve ticari olarak en Onemli

reaksiyonlar arasindadir. Ticari katalitik proseslerde iiretilen maddelerin
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yarisindan fazlasi sentezlerinin bir parcasi olarak katalitik oksidasyon siirecine
maruz kalmaktadir. Oksidasyon reaksiyonlari, diinya iiretiminin 3 trilyonluk
dolarlik biitcesine sahip olan kimyasal ve petrol endiistrilerinin gelisiminde kilit
rol oynamakta ve oynamaya da devam etmektedir (Saglam, 2008).

Cevre ve su kirliliginin kontroliinde katalitik oksidasyon reaksiyonlari
gittikce artan bir oneme sahip olmaktadir (Farrauto ve Bartholomew, 2005).

Elyaf, plastik ve diger polimer iiriinlerinin iretiminde kullanilan
monomerlerin ¢ogu hidrokarbonlarin segici oksidasyonu ile iiretilmektedir
(Saglam, 2008).

Fotokatalitik proses, bir katalizor esliginde ortamda fotonlarin
bulunmasiyla fotoreaksiyonun hizlandirilmasidir. Bu tanimin iginde 151k kaynagi,

katalizor ve de baslatict madde kapsanmaktadir (Shaul ve ark., 1991).

1.6. UV Isin Kaynaklan

Fotokatalitik proseslerde en yaygin kullanilan ve en etkin oldugu bilenen
1sin kaynagt UV isinlaridir. UV agilarinin esas kaynagi glinestir.  Glines
elektromanyetik dalga uzunlugunda genis bir enerji spekturumu yayar. Giines
1sinlart baslica kizil 6tesi 1sinlar (infrared) (IR), goriiniir 1ginlar ve morétesi (ultra
viyole) (UV) 1smlar olarak smiflandirilir. UV 1sinlart da kendi iginde dalga
boylarina gore, UV-A (A=315-400 nm), UV-B (A=280-315 nm) ve UV-C (A=200-
280 nm) olmak tizere iige ayrilir (Meshko ve ark., 2001).

1.6.1. Madde ile UV/VIS Istmanin Etkilesimi

UV/Vis 1simayla maddenin etkilesimi atom ya da molekiiliin elektron
orbital kabuguyla iligkilidir (Chu ve ark., 2004). Atomun ya da molekiiliin kendi
yoriingesinde hareket eden elektron (e7), 1is1tmanin etkisiyle kendi yoriingesinden
ayrilacak kadar bir enerji kazanir; bu enerjisiyle birlikte molekiil orbital kuramina
gore elektron (e) bir list kademeye (karsit bag orbitali) gegerek atomun yada
molekiiliin aktif hale yani radikal hale gelmesini saglar (Slokar ve Marechal,

1998). Sonugta karsit bag orbitaline ge¢mis olan elektron (") belli bir siire sonra



32

151ma yaparak eski yerine geri doner. (Nogueira ve ark., 2002). Elektro magnetik

1s1ma foton akimi olarak diisiiniilebilir (Hamlin ve ark., 1999).

Elektronik sabit durum ——— elektronik olarak etkilenmis durum

Uyarilmamig molekiil + foton —— Uyarilmig molekiil

Fotokimyasal
Fotofiziksel proseslerin sonucu—— uyarilmig molekiil  olusur.

Fotobiyolojik

Elektromagnetik spektrumun fotokimyasal aktivite bolgesi 5 bant araligina
boliinmiistiir. Bunlar; vakum UV(VUV) (A=<200 nm), UV-C (A=200-280 nm),
UV-B (A=280-315 nm), UV-A (A=315-400 nm), ve VIS (A=400-800 nm)
bolgeleridir. Her bir UV spektral bolgesinin farkli etki alanlar1 bulunmaktadir. y—
1s1masi, X-ray, VUV iyonlagmanin elektromagnetik 1simas1 yiiksek enerjilidir.
Gaz formundaki molekiiller VUV bolgesine denk gelen 200 nm’den daha kiigiik
dalgaboyundaki 1simay1 absorplayamazlar fakat ¢ozeltideki organik molekiiller
tarafindan VUV 1s1mas1 absorplanir ve bu organik maddeler i¢in segicidir. UV-C
1s1masini absorplayan organizmadaki hiicreler ciddi mutasyona ugrar ya da oliir.
UV-C bakterilerin, mikroorganizmalarin, viriislerin yasamsal faaliyetlerini
engellediginden dezenfeksiyon icin yaygin kullanilir. Oksijen ve ozonun
absorplama etkisiyle UV-C ve VUV 1s1masi yeryiiziine ulasmaz, UV-B ve UV-A
1s1mas1  yeryiiziine ulasarak cilt kanserlerine ve gilines yaniklarina sebep
olmaktadir. VIS bélge ise fotosentezin ve biyolojik reaksiyonlarin gergeklestigi

bolgedir. (Onur, 2007).
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2. DENEYSEL KISIM

2.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Diklorometan (Riedel de Haén, min %99), metanol (LabKim, min %99,8),
etanol (Riedel de Haén, min %99,8), aseton (Riedel de Haén, min %99,5),
asetonitril ~ (Merck,  >%99), okzon (potasyum  peroksimonosiilfat,
2KHSOs5.KHSO4.K;S04, %99-99,5 Aldrich), H,O, (Riedel de Haén), amonyum
asetat (CH;COONH,y, Carlo Erba, min %97), 2,4,6-triklorofenol (Fluka) 2,3,6-
trimetilfenol (Fluka, %97) firmalardan saglandiklar1 sekilde kullanilmislardir.
Deneylerde katalizor olarak kullanilan 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-
mangan (chAl), klorin B-mangan (chB1), klorofil A (chA2), 5,10,20-tris(guanin)
klorin A-mangan (chA3), 5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum
(chA4) ve klorin A-mangan (chAS5), Yrd. Do¢. Dr. Hiiseyin Berber tarafindan
sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Sekil 1.4). Deneyler sirasinda gereken

islemlerde saf su kullanilmistir.

2.2. Analizler ve Aletli Analizler

Sentezlenen klorofillerin ~ Amas’daki  absorbans  siddetleri  uygun
coziiciilerde oda sicakliginda Shimadzu UV-2450 UV-Goriintir Bolge Taramali
Spektrofotometre kullanilarak alinmistir. Oksidasyon reaksiyonlari, teflon kapakli
deney tiiplerinde agizlar1 kapali olarak ¢alisilmistir. Reaksiyonlar, manyetik 1sitic
karistiricida (Heidolph MR Hei-Standart) karistirilarak gergeklestirilmistir. 40°C
sicaklikta yapilan ¢aligmalarda sicakligi sabit tutmak i¢in su banyosu kullanilmig
ve sicaklik dijital termometre (Heidolph EKT Hei-Con) ile kontrol edilmistir.
Ayrica bazi ¢aligmalarda UV lambast (UVP Pen-Ray Lamp, 230 V, 100 Watt,
~50/60 Hz, UVP Pen-Ray Power ile birlikte) kullanilmistir. Reaksiyon karigimi
analizleri FID dedektoriine sahip Thermo Elektron Ultra Trace GC’de 30 m.
uzunlugunda 0,32 mm. ID ve 0,25 pum. film kalinligina sahip Zebron ZB-5
(Phenomenex) kapiler kolon kullanilarak yapilmistir. Deneylerin her asamasinda

laboratuvarda bulunan diger arag-gere¢ ve cam malzemeler kullanilmistir.
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2.3. 2,4,6-Triklorofenol ve 2,3,6-Trimetilfenoliin Oksidasyonu

Yapilan calismada, oncelikle oksidasyon icin uygun substrat secimi
arastirilmistir. Bunun i¢in fenol, stiren, disiklopentadien, siklooktadien, benzil
alkol, limonen, hidrokinon, 2,4,6-triklorofenol ve 2,3,6-trimetilfenol bilesiklerin
oksidasyonlar1 incelenmis ve uygun substratlarin 2,4,6-triklorofenol ve 2,3,6-
trimetilfenol oldugu belirlenmistir.

Deneysel c¢aligsmalarda, oksidasyon i¢in uygun ¢oziici ortam1 da
arastirtlmistir. Bunun i¢in CH,Cl,, MeOH, EtOH, asetonitril, su ¢oziiciilerinin tek
baslarina bulunduklar1 ortamlarin yam sira, 1:1:0, 1:2:0, 1:3:0, 1:1:2, 1:2:1, 2:1:1,
1:3:1, 3:1:1, 1:1:3 (v:v:v) gibi farkli oranlarda ki karisimlar1 kullanilarak yapilan
deneylerde, en uygun ¢oziicli ortaminin su, asetonitril ve metanoliin 1:3:3 (viv:v)
karisimiyla saglandigi belirlenmistir. Daha sonra uygun oksidant se¢imi igin,
siibstitiiye ~ klorinlerin  oksidasyon reaksiyonlarinda en c¢ok kullanilan
oksidantlardan olan H,O, ve okzon kullanilmis ve uygun oksidantin okzon
olduguna karar verilmistir. Caligmalarda kokatalizor olarak amonyum asetat
kullanilmastir.

Yapilan deneysel caligmalarda substrat olarak kullanilan 2.,4,6-
triklorofenol ve 2,3,6-trimetilfenol, amonyum asetat, okzon, metanol, asetonitril,
saf su ve katalizor igeren bir reaksiyon ortaminda karigtirllmigtir. Reaksiyon
karisiminin toplam hacmi 10 mL’dir. Farkli katalizorler kullanilarak yapilan
calismalarda, oda sicakligi ve giin 15181; 40°C sicaklik ve giin 15181 ve 40°C ve UV
lambast varliginda olmak {izere 3 farkli ortamdaki katalizér etkinligi
incelenmistir. Reaksiyon sliresince ortamdaki oksidant varligi iyodometri
yontemiyle, katalizor varligt ise UV spektrumu alinarak kontrol edilmistir. Tiim
ortamlardaki deneysel caligmalarda toplam siire 5 giin olup, bu siire boyunca belli
zaman araliklarinda reaksiyon karigimindan 300 pL alinarak bir deney tiipiine
aktarilmus, tizerine 1 mL CH,Cl, ve 1 mL saf su eklenmis ve deney tiipii uygun bir
sekilde calkalanarak ekstre iglemi gergeklestirilmistir. Reaksiyon karigimindan
CH)Cl, faz1 (alt faz) bir Pasteur pipeti yardimiyla diger bir deney tiipiine
aktarilmistir. Bu ekstre iglemi reaksiyon karisiminda organik madde kalmayincaya

kadar tekrarlanmistir. Bu kismin GC cihaz1 kullanilarak kromotogrami alinmus,



35

kromotogramdaki zamana bagli olusan pikler incelenerek degerleri kaydedilmis
ve boylece reaksiyon takibi yapilmistir. Her iki substrat i¢cin de GC’de kullanilan
sicaklik programi su sekildedir:

Enjeksiyon {initesi sicakligi: 200 °C
Dedektor iinitesi sicakligi: 250 °C
40°C — 30°C/dk ile 170°C’ye ¢1k, 0,5 dk bekle — 20°C/dk ile 280°C’ye
¢ik, 1 dk bekle — 20°C/dk ile 300°C’ye ¢ik 2 dk bekle.
Tastyic1 gaz: Helyum
Tastyici gaz akis hizi: 1,5 mL/dk
Ornek hacmi: 1 pL
Split oran1: 1/20

2.3.1. 2,4,6-Triklorofenoliin Oksidasyonu Icin Genel Prosediir

15 mL’lik kapakli deney tiipiine 2,4,6-triklorofenol (0,10 g, 0,51 mmol),
amonyum asetat (0,23 g, 3,00 mmol) konulmus, ardindan karisima bir mikropipet
yardimiyla okzon (0,4 mmol, 2 mL, 0,2 M), asetonitril (3 mL), saf su (1 mL),
MeOH (3,7 mL) ve katalizor (300 pL) eklenmistir. Oksidant olarak kullanilan
okzon ¢ozeltisi suyla hazirlandigindan ve katalizorlerin ¢6zeltileri ise MeOH ile
hazirlandigindan, reaksiyonlarda kullanilan ¢dzelti ortami 3 mL asetonitril, 3 mL
saf su ve 4 mL MeOH igermektedir. Reaksiyon karigimi manyetik karistirict
yardimiyla 5 giin boyunca karistirtlmistir. Bu slire boyunca belli zaman
araliklarinda reaksiyon karisimindan 300 pL, alinmis, tizerine 1 mL CH,Cl, ve 1
mL saf su eklenerek ekstraksiyon yapilmistir. Alt kisimda kalan organik fazdan
bir miktar alinarak baska bir deney tiipiine aktarilmis ve GC analizlerinde bu
kistm  kullanilmistir. Bu ¢aligmalarda farkli katalizorler kullanilarak, oda
sicakliginda ve giin 1s181nda; 40°C sicaklikta ve giin 1s18inda ve 40°C ve UV
lambast varliginda olmak {izere 3 farkli ortamdaki katalizér etkinligi
incelenmistir.

40°C sicaklik ve gilin 1s18inda yapilan 6rnek bir ¢alisma su sekildedir:
Yaklagik 15 mL’lik kapakli deney tiiptine 0,10 g 2.,4,6-triklorofenol (TKF), 0,23
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g, amonyum asetat konulmus, iizerine bir mikropipet yardimiyla 1 mL saf su, 3
mL asetonitril, 3,7 mL MeOH eklenerek kat1 maddelerin iyice ¢6ziiniip homojen
bir karisim elde ettikten sonra bu karisim 40°C’deki su banyosunda sicakligin
sabit olmasi i¢in 2-3 dk. bekletilmistir. Daha sonra {izerine 2 mL (0,2 M) okzon ve
300 pL (3,76.10° M) 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan katalizorii
eklenmistir. Katalizoriin eklendigi an kaydedilmis ve bu an t=0 olarak kabul
edilmistir. Hemen sonrasinda karisim manyetik karigtirict  yardimiyla
karistirilmistir ve bu islem toplam 5 giin siirmiistiir. Bu siire boyunca belli zaman
araliklarinda reaksiyon karigimindan 300 pL, alinmis, iizerine 1 ml CH,Cl, ve 1
ml saf su eklenerek ekstraksiyon yapilmistir. Alt kisimda kalan organik fazdan bir
miktar alinarak bagka bir deney tiipline aktarilmis ve GC analizlerinde bu kisim

kullanilmistir.

2.3.2. 2,3,6-Trimetilfenoliin Oksidasyonu I¢cin Genel Prosediir

15 mL’lik kapakli deney tiipiine 2,3,6-trimetilfenol (0,10 g, 0,71 mmol),
amonyum asetat (0,23 g, 3,00 mmol) konulmus, ardindan karigima bir mikropipet
yardimiyla okzon (0,4 mmol, 2 ml, 0,2 M), asetonitril (3 mL), saf su (1 mL),
MeOH (3,7 mL) ve katalizor (300 pL) eklenmistir. Oksidant olarak kullanilan
okzon ¢ozeltisi suyla hazirlandigindan ve katalizorlerin ¢ozeltileri ise MeOH ile
hazirlandigindan, reaksiyonlarda kullanilan ¢dzelti ortami1 3 mL asetonitril, 3 mL
saf su ve 4 mL MeOH icermektedir. Reaksiyon karisimi manyetik karistirici
yardimiyla 5 giin boyunca karstirilmistir. Bu silire boyunca belli zaman
araliklarinda reaksiyon karisimindan 300 pL, alinmis, tizerine 1 mL CH,Cl; ve 1
mL saf su eklenerek ekstraksiyon yapilmistir. Alt kisimda kalan organik fazdan
bir miktar alinarak baska bir deney tiipiine aktarilmis ve GC analizlerinde bu
kistm kullanilmistir. Bu c¢alismalarda farkli katalizorler kullanilarak, oda
sicakliginda ve giin 1518inda; 40°C sicaklikta ve giinisiginda ve 40°C ve UV
lambas1 varliginda olmak {zere 3 farkli ortamdaki katalizor etkinligi
incelenmistir.

40°C sicaklikta ve UV lambasiyla yapilan 6rnek bir ¢alisma su sekildedir:
0,10 g 2,3,6-trimetilfenol (TMF), 0,23 g, amonyum asetat konulmus, iizerine bir
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mikropipet yardimiyla 1 mL saf su, 3 mL asetonitril, 3,7 mL MeOH eklenerek
kat1 maddelerin iyice ¢6ziiniip homojen bir karisim elde ettikten sonra bu karigim
40°C’deki su banyosunda sicakligin sabit olmasi i¢in 2-3 dk. bekletilmistir. Daha
sonra iizerine 2 mL okzon (0,2 M) ve 300 uL (1,20.107 M) 5,10,20-tris(guanin)
klorin A-mangan katalizorii eklenmistir. Katalizoriin eklendigi an kaydedilmis ve
bu an t=0 olarak kabul edilmistir. Hemen sonrasinda karisim manyetik karistiric
yardimiyla karistirllmistir ve bu islem toplam 5 giin siirmiistiir. Bu siire boyunca
belli zaman araliklarinda reaksiyon karisimindan 300 pL, alinmis, iizerine 1 ml
CH,Cl, ve 1 ml saf su eklenerek ekstraksiyon yapilmistir. Alt kisimda kalan
organik fazdan bir miktar alimarak baska bir deney tiipiine aktarilmis ve GC

analizlerinde bu kisim kullanilmistir.

Cizelge 2.1. Katalizorler ve Derisimleri

Katalizorler Derisimleri
5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan chAl 3,76.10° M
Klorin B-mangan chBl1 1,38.10° M
Klorofil A chA2 1,40.10° M
5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan chA3 1,20.10° M
5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum chA4 7,04.10° M
Klorin A-mangan chA5 1,40.10° M

GC analizlerinde elde edilen kromotogramlarda baglangic maddesine ve
olusan iirlinlere ait pikler isaretlenerek, cihazin yaziliminda olan programlar
kullanilmis ve piklerin alani hesaplanmigtir. Bu alan degerleri kaydedilerek

reaksiyon takip edilmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. 2,4,6-Triklorofenol ve 2,3,6-Trimetilfenoliin Oksidasyon Reaksiyonlari

Daha kolay ve ucuz katalizor sentezi sanayi i¢in olduk¢a Onemlidir.
Yapilan caligmada dogal ortamdan ¢evreyi kirletmeden daha kolay ve daha ucuz
ekstre edilen klorofil tiirevlerinin laboratuvar ortaminda fazla kimyasal isleme
gerek kalmadan hazirlanmasiyla oksidasyon reaksiyonlarinda katalizoér olarak
kullanilabilmesi (Demirci ve ark., 2008) ve oksidasyon reaksiyonu sirasinda
kararl1 ortami1 arastirilmaktadir.

Yapilan calismada, oncelikle oksidasyon icin uygun substrat secimi
arastirilmistir. Bunun i¢in fenol, stiren, disiklopentadien, siklooktadien, benzil
alkol, limonen, hidrokinon, 2,4,6-triklorofenol ve 2,3,6-trimetilfenol bilesiklerin
oksidasyonlar1 incelenmis ve daha kolay oksitlendiklerinden oksidasyon
reaksiyonu i¢in en uygun substratlarin 2.4,6-triklorofenol ve 2,3,6-trimetilfenol

oldugu belirlenmistir (Sekil 3.1).

OH OH
Cl Cl H; C\@CH3
CH;4
Cl
2,4,6-triklorofenol 2,3,6-trimetilfenol

Sekil 3.1. 2,4,6-Triklorofenol ve 2,3,6-Trimetilfenoliin sekilleri

Deneylerde katalizor olarak kullanilan 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-
mangan (chAl), klorin B-mangan (chB1), klorofil A (chA2), 5,10,20-tris(guanin)
klorin A-mangan (chA3), 5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum
(chA4) ve klorin A-mangan (chAS5), Yrd. Do¢. Dr. Hiiseyin Berber tarafindan
sentezlenmis ve karakterize edilmistir (Sekil 1.4).

Bu calismada, 2.,4,6-triklorofenol ve 2,3,6-trimetilfenoliin, yukarida adi
gecen katalizorler kullanilarak, (i) oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s181nda; (ii)
40°C sicaklikta ve glinisiginda ve (iii) 40°C ve UV lambasi varliginda olmak
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tizere 3 farkli ortamdaki oksidasyon reaksiyonlar1 incelenerek, katalizor etkinligi

aragtirilmustir.

3.2. 2,4,6-Triklorofenoliin (TKF) Oksidasyon Reaksiyonlari

TKF’nin oksidasyonu sonucu, ¢alisilan her {i¢ ortamda da 2 iiriin
olusturdugu belirlenmis ve Sekil 3.2’de bu reaksiyon icin 6rnek bir GC

kromatogrami verilmistir.

= TRA{E GC-FID

- TKF - 1000

400 - 400

200 - 200
P Uriin B
Urilin A

__ A
0 T 1U ; ; 0
0 2 4 [ 8 10 12 14
Minutes

Sekil 3.2. TKF’nin oksidasyonu i¢in 6rnek bir GC Kromotogrami

Kromatogram iizerinde TKF ve irilinlere ait pikler isaretlenmistir.
Reaksiyon sonucu olusan {iriinleri belirlemek amaciyla reaksiyon karigiminin GC-
MS kromotogramlari alinmistir (Sekil 3.3). Oksidasyon sonucu olusan 2 {iriiniin
kiitle spektrumlar1 Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de verilmistir. Bu iki iirlin i¢inde GC-MS

spektrumlarindan tam bir tanimlama yapilamamuistir.
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Sekil 3.3. TKF’nin oksidasyonu sonucu elde edilen GC-MS Kromotogrami
242 415
200 T 2hs T b0 T 2hs T 3bo T bs | 350 3hs  abo | 4bs

Sekil 3.4. Uriin A’nin GC-MS Spektrumu
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Sekil 3.5. Uriin B’nin GC-MS Spektrumu

3.2.1. TKF’nin Oda Sicakhginda (27°C) ve Giin Isiginda Yapilan
Oksidasyonu

3.2.1.1. TKF’nin oda sicakhgnda (27°C) ve giin 1s18inda 5,10,20-
tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chAl) katalizorliigiinde

yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s5181inda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,51 mmol (0,10 g) TKF, 1,13 pmol (300 pL) chAl, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,00 mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicli ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chAl katalizori
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF dontistimii

ve Uriin verimleri Cizelge 3.1°de verilmistir.



Cizelge 3.1. TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 15181inda,
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chAl katalizorliiglinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniislimii ve {iriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan  Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 98,4 1,0 0,6 1,6
0,2 97,2 1,2 1,6 2,8
TKF chAl 1,0 96,3 1,3 24 3,7
3,0 94,5 3,1 2,4 5,5
4,1 93,4 4,1 2,5 6,6

ChA1l ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik

alanlarmin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.6’da verilmistir. Bu

verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari

%98.,4 ve toplam {iiriin verimi %1,6 iken, 4,1 saat sonunda TKF miktar1 %93,4’¢e

diismistiir ve %4,1°1 A, %2,5’1 B iirlinli olmak iizere toplam iirlin verimi %6,6’ya

ulagmistir. Ayrica bu siire sonunda elde edilen iiriin verimi bu reaksiyon igin

maksimum {iriin verimidir. Reaksiyonlar 5 giin boyunca takip edilmistir, ancak

4,1 saat sonra ortamdaki katalizor tilkendiginden reaksiyona son verilmistir.

% Pik Alanlar1
S = N W A U Oy

2

3

Zaman (saat)

Sekil 3.6. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chAl (1,13 pmol) katalizorliigiinde

oksidasyonunda olusan firiinlerin toplam verimine ait ylizde pik alanlarmin zamana

baglilig1, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicaklig1 (27°C) ve giin 15181
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3.2.1.2. TKF’nin oda sicakhginda (27°C) ve giin 1518inda klorin B-

mangan (chB1) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 15181nda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,51 mmol (0,10 g) TKF, 0,41 umol (300 puL) chBl1, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,00 mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicii ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chB1 katalizorii
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniistimii

ve lirtin verimleri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1si8inda, chB1 Kkatalizorliigiinde

gergeklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve iiriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 94,3 4,1 1,6 5,7
0,2 95,7 2,7 1,6 4,3
TKF chBl1 23,2 95,1 3.9 1,0 4,9
96,9 95,2 2,1 2,7 4,8
120,0 93,9 2,5 3,6 6,1

ChBI1 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.7°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (4 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%94,3 ve toplam {iriin verimi %35,8 iken, 120 saat sonunda TKF miktar1 %93,9’a
diismiistiir ve toplam iirlin verimi ise %6,1’e ulasmistir. Reaksiyon
baslangicindaki iirlin verimi ile reaksiyon sonundaki iirlin veriminin nerdeyse ayni
oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.2). Bu nedenle bu reaksiyon i¢in, ilk 0,1 saat (4
dk) i¢inde elde edilen iirlin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir.
Ancak, 120,0 saat sonunda maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve %2,5’1 A,

%3,6’s1 B iiriinii olmak iizere toplam {iriin verimi %6,1’dir.
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Sekil 3.7. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chBl (0,41 pmol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarmmin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicakligi (27°C) ve giin 15181

3.2.1.3. TKF’nin oda sicakhginda (27°C) ve giin 1s183inda klorofil A
(chA2) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1518inda gergeklestirilen reaksiyonlarda
0,51 mmol (0,10 g) TKF, 0,42 pmol (300 uL) chA2, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,10 mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicli ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chA2 katalizori
kullanilarak gercgeklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniigtimii

ve lirlin verimleri Cizelge 3.3’de verilmistir.



45

Cizelge 3.3. TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s1gmnda, chA2 Kkatalizorliigiinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniislimii ve {iriin miktarlari

Substrat  Katalizdr Zaman  Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(saat) TKF (%) (%) (%)  Verimi (%)
0,3 99,0 1,0 - 1,0
1,0 99,1 0,9 - 0,9
3,7 97,9 0,8 1,3 2,1
19.8 98.9 1,1 ; 1.1
TKF chA2 26.1 99.0 1.0 ; 1.0
45,5 99,0 1,0 - 1,0
53,5 99,0 1,0 - 1,0
73,3 98,8 1,2 - 1,2
140,9 98,9 1,0 0,1 1,1

ChA2 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.8’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,3 saat (16 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%99,0 ve toplam iiriin verimi, ortamda {iriin B olugmadigindan, yalnizca {iriin
A’dan kaynaklanir ve %]1,0°dir. 140,9 saat sonunda TKF miktar1t %98,9’a
diigsmiistiir ve bu siire sonunda ortamda ¢ok az da olsa tiriin B (%0,1) olusmustur.
Uriin A’nin verimi ise %1,0’dir ve toplam {iriin verimi %1,1’e ulasmustir.
Reaksiyon baslangicinda ortamda bulunmayan B iirliniiniin 3,7 saat sonra ortamda
bulundugu, ancak, 19,8 saat sonra ortamda bulunmadigi, reaksiyonun
sonlandirildigr 140,9 saat sonunda %0,1 kadar olustugu belirlenmistir (Cizelge
3.3). Bunun yani sira, reaksiyonun baslangicindaki iiriin verimi ile reaksiyon
sonundaki iirlin veriminin nerdeyse ayni oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bu
reaksiyon icin, ilk 0,3 saat (16 dk) i¢inde elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun
verimi olarak kabul edilebilir. Ancak, 3,7 saat sonunda maksimum iiriin verimine
ulagilmistir ve %0,8’1 A, %1,3’ii B {iriinii olmak iizere toplam {iriin verimi

%?2,1’dir.
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Sekil 3.8. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA2 (0,42 pmol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olugan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicakligi (27°C) ve giin 15181

3.2.1.4. TKF’nin oda sicakhgnda (27°C) ve giin 1s18inda 5,10,20-
tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) katalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s181inda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,51 mmol (0,10 g) TKF, 0,36 umol (300 puL) chA3, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 4,50 mmol (0,35 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicli ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chA3 katalizori
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniistimi

ve Uriin verimleri Cizelge 3.4’de verilmistir.



Cizelge 3.4. TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 15181inda,
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chA3 katalizorliiglinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniislimii ve {iriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 98,4 1,0 0,6 1,6
0,3 98,3 1,0 0,7 1,7
0,6 98,1 1,2 0,7 1,9
1,1 98,2 1,3 0,5 1,8
1,9 98,3 1,1 0,6 1,7
3,7 98,3 L1 0,6 1,7
TKF chA3 21,1 98,5 1,1 0,4 L5
27,8 98,0 1,7 0,3 2,0
48,7 98,7 1,0 0,3 1,3
52,4 98,7 1,0 0,3 1,3
68,2 98,7 1,0 0,3 1,3
75,3 98,4 1,3 0,3 1,6
145,7 98,7 1,0 0,3 1,3

ChA3 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik

alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.9’da verilmistir. Bu

verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari

%98.,4 ve toplam iirlin verimi %1,6 iken, 145,7 saat sonunda TKF miktart %98,7

ve toplam {iirlin verimi %1,3°diir. Reaksiyon baslangicindaki iirlin verimi ile

reaksiyon sonundaki iirlin veriminin nerdeyse ayni oldugu goriilmektedir (Cizelge

3.4). Bu nedenle bu reaksiyon igin, ilk 0,1 saat (5 dk) icinde elde edilen iiriin

verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ancak, 27,8 saat sonunda

maksimum {irtin verimine ulasilmistir ve %1,7°si A, %0,3’1 B {iriinii olmak tlizere

toplam {irtin verimi %2,0’dir.
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Sekil 3.9. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA3 (0,36 pmol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan firiinlerin toplam verimine ait ylizde pik alanlarmin zamana

baglilig1, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicaklig1 (27°C) ve giin 15181

3.2.1.5. TKF’nin oda sicakhginda (27°C) ve giin 1518inda 5,10,20-tris(4-
metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) Kkatalizorliigiinde

yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 15181nda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,51 mmol (0,10 g) TKF, 2,11 umol (300 uL) chA4, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,18 mmol (0,25 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicii ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chA4 katalizori
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniistimii

ve lirtin verimleri Cizelge 3.5’de verilmistir.
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Cizelge 3.5. TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chA4 Kkatalizorliigiinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniislimii ve {iriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,2 99,0 1,0 - 1,0
0,6 99,1 0,9 - 0,9
1,1 99,1 0,9 - 0,9
1,6 98,9 1,1 - 1,1
2,2 98,9 1,1 - 1,1
18,6 98,9 1,1 - 1,1
TKF chA4 20,2 98,6 1,4 - 1,4
24,3 98,9 1,1 - 1,1
43,2 99,1 0,9 - 0,9
47,1 99,1 1,0 - 1,0
52,2 98,0 2,0 - 2,0
68,2 99,1 0,9 - 0,9
74,5 99,1 0,9 - 0,9
141,3 99,1 0,9 - 0,9

ChA4 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.10°da verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,2 saat (14 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%99,0 ve toplam iirin verimi, reaksiyon boyunca ortamda iiriin B
olugsmadigindan, yalnizca iiriin A’dan kaynaklanir ve %1,0’dir. 141,3 saat
sonunda TKF miktar1 %99,1 ve yalnizca A’dan kaynaklanan toplam iiriin verimi
%0,9’dur. Reaksiyon baslangicindaki {irlin verimi ile reaksiyon sonundaki {iriin
veriminin hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.5). Bu nedenle bu
reaksiyon icin, ilk 0,2 saat (14 dk) i¢inde elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun
verimi olarak kabul edilebilir. Ancak, 52,2 saat sonunda maksimum iiriin verimine
ulasilmistir ve bu siire sonunda ortamda yalnizca A iiriinii bulundugundan, toplam

lirlin verimi yalnizca A {irlinlinden kaynaklanir ve %2,0’dir.
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Sekil 3.10. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA4 (2,11 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olugan firlinlerin toplam verimine ait ylizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicakligi (27°C) ve giin 15181

3.2.1.6. TKF’nin oda sicakhiginda (27°C) ve giin 1518iInda klorin A-

mangan (chAS) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda gergeklestirilen reaksiyonlarda
0,51 mmol (0,10 g) TKF, 0,42 umol (300 uL) chAS, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,05 mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicli ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chAS katalizori
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniistimii

ve lirlin verimleri Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6. TKF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chA5 Kkatalizorliigiinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniislimii ve {iriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Urin A Uriin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 97,9 1,0 1,1 2,1

0,2 97,8 1,0 1,2 2,2

0,5 97,6 1,1 1,3 2,4

1,0 96,3 1,3 2,4 3,7

1,5 95,8 1,4 2,8 4,2

2,1 94,6 1,7 3,8 5,4
17,5 89,3 4,6 6,1 10,7

TKF chAS 194 91,3 3,5 5,2 8,7

21,0 90,6 2,5 6,8 9,4
23,1 90,7 2,4 7,0 9,3
24,0 92,1 2,2 5,7 7,9
26,2 91,5 2,6 5,9 8,5
89,5 90,0 2,1 7,9 10,0
93,5 92,3 2,3 5,5 7,7
97,4 90,6 2,4 7,0 9,4
123,5 91,0 2,6 6,4 9,0

ChAS ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.11°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (3 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%97,9 ve toplam iiriin verimi %2,1 iken, 123,5 saat sonunda TKF miktari
%91,0’e diismiistiir ve toplam iirlin verimi ise %9,0’a ulagsmistir. Reaksiyon
baslangicindaki {iriin verimi ile reaksiyon sonundaki iiriin veriminin birbirinden
farkli oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.6). Bu reaksiyonda, bu ortamda
gerceklestirilen diger reaksiyonlardan farkli olarak, iirlin verimi zamanla artmustir.
Ancak, 17,5 saat sonunda maksimum iirlin verimine ulasilmistir ve %4,6’s1 A,

%6,1°1 B {irlinii olmak tizere toplam iiriin verimi %10,7’dir.



52

12 +
04 * N
= :’, ¢ .
.E 8 N * *
E 6
< -
® >
E a3
2 #
O T T T T 1
0 30 60 90 120 150

Zaman (saat)

Sekil 3.11. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA5 (0,42 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicakligi (27°C) ve giin 15181
3.2.2. TKF’nin 40°C Sicaklikta ve Giin Isiginda Yapilan Oksidasyonu

3.2.2.1. TKF’nin 40°C sicakhikta ve giin 15181nda 5,10,20-tris(nikotinik
asit) klorin A-mangan (chAl) Kkatalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

40°C sicaklikta ve giin 1s181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 1,13 pmol (300 puL) chAl, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,01
mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1s1ginda, chAl katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniislimii ve {riin

verimleri Cizelge 3.7’de verilmistir.
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Cizelge 3.7. TKF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1s18inda, chAl katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {iriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,03 29,1 10,2 60,7 70,9
0,2 34,5 10,1 55,4 65,5
0,3 82,9 32 13,9 17,1
0,8 83,2 2,7 14,1 16,8
1,0 83,5 2,7 13,8 16,5
2,4 85,7 2,7 11,6 14,3
3,0 84,2 3.1 12,7 15,8
TKF chAl 4,2 84,9 3,5 11,6 15,1
52 86,8 2,5 10,7 13,2
6,1 84,7 3.9 11,4 15,3
21,6 83,7 2,6 13,7 16,3
24,8 86,1 2,6 11,3 13,9
29,6 87,4 2,6 10,0 12,6
101,0 87,2 2,4 10,4 12,8
120,0 87,6 2,4 10,0 12,4

ChAl ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak icin Sekil 3.12’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,03 saat (2 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%29,1 ve toplam iirlin verimi %70,9 iken, 120,0 saat sonunda TKF miktari
%87,6’ya ylikselmistir ve toplam iirlin verimi ise %12,4’e diigmiistiir. Sekil
3.12°de verilen grafikten de goriildiigli gibi, reaksiyondaki iirlin verimi zamanla
azalmis ve toplam verim yaklasik %12’de sabitlenmistir. Bu nedenle, reaksiyonun
bir denge reaksiyonu oldugu ve olusan iirlinlerin zamanla substrata doniismiis
olabilecegi diisiiniilmektedir (Cizelge 3.7). Bu reaksiyonda, katalizoriin reaksiyon
boyunca azaldig1 diisiiniilmektedir. Bu reaksiyon igin, ilk 0,03 saat (2 dk) i¢inde
elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Bu siire
sonunda maksimum iirlin verimine ulagilmistir ve %10,2’si A, %60,7’s1 B tiriinii

olmak {izere toplam iiriin verimi %70,9’dur.
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Sekil 3.12. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chAl (1,13 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.2.2.2. TKF’nin 40°C sicaklik ve giin 15181nda klorin B-mangan (chB1)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve giin 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 0,41 pmol (300 pL) chB1, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,33
mmol (0,26 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklikta ve gilin 1s518inda, chB1 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF donilisimii ve {irlin

verimleri Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.8. TKF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1s18inda, chB1 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {iriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%)  Verimi (%)
0,1 96,1 1,3 2,6 3,9
0,2 97,2 1,2 1,6 2,8
0.5 96,2 1.5 2.4 3.8
1.0 96.1 1.6 23 3.9
1,5 96,3 1,4 2,2 3,7
2,0 95,7 1,8 2,5 4,3
2,5 94,7 2,1 32 5,3
3,0 95,4 1,7 2,9 4,6
19,0 95,0 1,3 3,7 5,0
TKF chBI 19,5 94.6 2.1 33 5.4
20,0 95.0 14 3.6 5.0
20,5 94,4 1,5 4,1 5,6
22,0 94,5 1,5 4,0 5,5
24,0 95,2 1,4 34 4.8
25,0 94,5 1,5 4,1 5,5
69,3 95,4 1,3 33 4,6
73,4 95,1 1,7 32 4,9
96.3 953 2.0 2.7 47
114,0 95.0 12 3.8 5.0

ChB1 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yilizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.13’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (3 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%96,1 ve toplam iiriin verimi %3,9 iken, 114,0 saat sonunda TKF miktari
%95,0’e diismiistiir ve toplam iirlin verimi ise %5,0’e ulasmistir. Reaksiyon
baslangicindan 2,5 saat gectikten sonra, reaksiyon hemen hemen dengeye ulagmis
ve Uriin verimi sabit kalmistir (Cizelge 3.8). Bu reaksiyon i¢in, ilk 0,1 saat (3 dk)
icinde elde edilen {iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ancak,
2,5 saat sonunda maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve %2,1°1 A, %3,2’si B

tirtinii olmak iizere toplam {irlin verimi %5,3’diir. Bu siirenin sonunda toplam {iriin
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veriminde fazla bir degisim olmamustir, yalnizca {liriin A’nin iiriin B’ye doniisiimi

gerceklesmistir.
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Sekil 3.13. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chB1l (0,41 pmol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.2.2.3. TKF’nin 40°C sicakhk ve giin 1s518inda klorofil A (chA2)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve giin 1s181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 0,42 pmol (300 puL) chA2, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,11
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1s1ginda, chA2 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniistimii ve {iriin

verimleri Cizelge 3.9’da verilmistir.
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Cizelge 3.9. TKF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1518inda, chA2 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {iriin miktarlar

Substrat  Katalizor Zaman  Geriye Kalan Urin A Uriin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 99,2 0,8 - 0,8
0,2 99,1 0,9 - 0,9
03 99.2 0.8 ; 0.8
0,6 99,1 0,9 - 0,9
2,0 99,0 1,0 - 1,0
2.5 98,9 11 ; 1.1
3,0 99,2 0,8 - 0,8
35 98,9 1,1 ; 1.1
4,0 99,1 0,9 - 0,9
4,5 99,1 0,9 - 0,9
5,0 99,0 1,0 - 1,0
TKF chA2 6,0 99,1 0,9 - 0,9
7,1 99,0 1,1 - 1,1
23,0 99,1 0,9 - 0,9
27,2 98,8 12 - 1,2
29.7 98.8 12 ] 12
46,6 99,1 0,9 - 0,9
48,8 99,1 0,9 - 0,9
54,8 99,2 0,8 - 0,8
73,6 99,0 1,0 - 1,0
79,1 99,0 1,0 - 1,0
97,0 99,1 0,9 - 0,9
103,4 99,1 0,9 - 0,9

ChA2 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.14’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (4 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%99,2 ve toplam iirin verimi, reaksiyon boyunca ortamda iiriin B
olugsmadigindan, yalnizca iiriin A’dan kaynaklanir ve %0,8’dir. 103,4 saat
sonunda TKF miktar1 %99,1 ve yalnizca A’dan kaynaklanan toplam iiriin verimi

%0,9’dur. Sekil 3.14°de verilen grafikten de goriildiigii gibi, reaksiyondaki iiriin
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verimi hemen hemen sabit kalmistir (Cizelge 3.9). Bu nedenle bu reaksiyon igin,
ilk 0,1 saat (4 dk) i¢inde elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul
edilebilir. Ancak, 2,5 saat sonunda maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve bu
stire sonunda ortamda yalnizca A {irlinii bulundugundan, toplam iiriin verimi
yalnizca A iriiniinden kaynaklanir ve %1,1°dir. Bu siireden sonra iirlin veriminin

sabit kaldigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 3.14. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA2 (0,42 pmol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.2.2.4. TKF’nin 40°C sicaklik ve giin 15181nda 5,10,20-tris(guanin) klorin

A-mangan (chA3) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve giin 1s181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 0,36 pmol (300 puL) chA3, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,20
mmol (0,25 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1s18inda, chA3 katalizori kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniigimii ve iiriin

verimleri Cizelge 3.10°da verilmistir.
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Cizelge 3.10. TKF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1s18inda, chA3 katalizorliiglinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {iriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,03 96,8 1,3 1,9 3,2
0,2 97,0 1,3 1,7 3,0
0,4 97,5 1,2 1,3 2,5
0,5 97,9 1,2 0,9 2,1
0,7 98,1 1,0 0,8 1,9
0,8 98,0 1,1 0,9 2,0
1,0 98,0 1,0 1,0 2,0
2,1 98,1 1,2 0,7 1.9
3,1 98,1 1,2 0,7 1.9
19,2 98,6 1,1 0,3 1.4
20,1 98,3 1,3 0,4 1,7
21,1 98,4 1,2 0,4 1,6
TKF chA3 233 98,2 1,4 0,4 1,8
24,4 98,4 1,1 0,5 1,6
25,3 98,5 1,2 0,3 1,5
26,2 98,6 1,2 0,3 1,4
27,0 98,9 1,0 0,1 1,1
46,1 98,6 1,1 0,3 1.4
48,0 98,6 1,3 0,1 1,4
50,2 98,3 1,3 0,4 1,7
52,1 97,9 1,7 0,4 2,1
69,2 98,6 1,1 0,3 1,4
74,7 98,1 1,6 0,3 1.9
98,8 98,7 1,0 0,3 1,3
120,0 98,9 0,8 0,3 1,1

ChA3 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.15°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,03 saat (2 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%96,8 ve toplam {riin verimi %3,2 iken, 120,0 saat sonunda TKF miktar
%98.,9’a ylikselmistir ve toplam iirlin verimi ise %]1,1’e diismiistiir. Reaksiyon

baslangicindaki {iriin verimi ile reaksiyon sonundaki iiriin veriminin birbirinden
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farkli oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.10). Bu reaksiyonda, katalizoriin reaksiyon
boyunca azaldig1 diistiniilmektedir. Bu reaksiyon i¢in, ilk 0,03 saat (2 dk) i¢inde
elde edilen iirlin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Bu siire
sonunda maksimum iirin verimine ulasilmistir ve %1,3’i A, %1,9’u B liriini
olmak {izere toplam firiin verimi %3,2°dir. Ayrica, 0,5 saat sonunda toplam

verimin hemen hemen sabit kaldig: diisiintilmektedir.
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Sekil 3.15. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA3 (0,36 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan {iriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarmin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.2.2.5. TKF’nin 40°C sicakhk ve giin 1s18inda 5,10,20-tris(4-metil
benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

40°C sicaklik ve giin 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 2,11 pmol (300 puL) chA4, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,07
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklik ve giin 1s18inda, chA4 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniistimii ve {iriin

verimleri Cizelge 3.11°de verilmistir.
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Cizelge 3.11. TKF’nin 40°C sicaklik ve giin 1s18mnda, chA4 katalizorliglinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {irlin miktarlart

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Urin A Uriin B Toplam Uriin
(saaty  TKF(%) (%) (%)  Verimi (%)
0,1 93,4 1,8 4,8 6,6
0,2 92,9 2,1 5,0 7.1
0,5 91,1 2,2 6,7 8,9
1,0 89,8 2,7 7,5 10,2
3,0 91,4 3,1 5,5 8,6
4,1 92,8 3,0 4,2 7,2
5,0 91,2 2,7 6,1 8,8
6,0 92,2 2,5 5,3 7,8
6,9 92,8 2,2 5,0 7,2
23,6 92,0 2,5 5,5 8,0
25,2 92,0 2,2 5,8 8,0
TKF chA4 27,2 92,6 2,6 4,8 7,4
29,1 93,0 2,1 4,9 7,0
31,0 92,3 2,0 5,7 7,7
47,7 93,4 2.4 472 6,6
51,0 91,9 2,9 5,2 8,1
53,0 91,2 2,7 6,1 8.8
55,0 93,5 2,1 4,4 6,5
73,8 93,3 1,9 4,8 6,7
80,1 94,6 1,8 3,6 5,4
96,0 93,9 1,8 4,3 6,1
103,3 94,9 1,8 3,3 5,1
120,0 94,8 1,7 3,5 5,2

ChA4 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.16’da verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (3 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%93,4 ve toplam iiriin verimi %6,6 iken, 120,0 saat sonunda TKF miktari
%94,8’¢ yiikselmistir ve toplam {iriin verimi ise %35,2’ye diigmiistiir. Reaksiyon
baslangicindaki iirlin verimi ile reaksiyon sonundaki iiriin veriminin birbirine
yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.11). Bu reaksiyon i¢in, ilk 0,1 saat (3 dk)

icinde elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ancak,
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1,0 saat sonunda maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve %2,7’s1 A, %7,5’1 B
liriinii olmak iizere toplam {riin verimi %10,2°dir. Ayrica, bu siirenin sonunda

toplam verimin hemen hemen sabit kaldig1 diislintilmektedir.
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Sekil 3.16. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA4 (2,11 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.2.2.6. TKF’nin 40°C sicakhik ve giin 15181nda klorin A-mangan (chAS)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklik ve giin 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 0,42 pmol (300 puL) chAS, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,00
mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii

ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklik ve giin 1s183inda, chAS katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniisimii ve {irlin

verimleri Cizelge 3.12°de verilmistir.



63

Cizelge 3.12. TKF’nin 40°C sicaklik ve giin 1s18mnda, chAS katalizorliglinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {irlin miktarlart

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Urin A Uriin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 98,1 1,0 0,9 1,9
0,3 98,0 0,9 1,1 2,0
0,5 98,0 1,0 1,0 2,0
1,0 96,3 1,3 2,4 3,7
24 92,3 2,4 5,3 7,7
3,1 92,5 2,1 5.4 7,5
6,5 93,1 2,2 4,7 6,9
21,8 93,3 2,0 4,7 6,7
24,0 93,0 3,1 3.9 7,0
27,3 94,2 1,9 3.9 58
29,9 92,2 2,0 5,8 7,8
TKF chAS 46,1 92,2 3.9 3.9 7,8
48,0 95,9 0,7 3,4 4,1
50,0 94,8 0,6 4,6 52
52,1 95,7 0,8 3,5 4,3
54,1 93,7 0,9 5.4 6,3
56,0 94,7 0,8 4,5 53
71,7 95,8 0,7 3,5 4,2
76,4 94,2 0,7 5,1 5,8
79,1 94,7 0,9 4,4 53
96,8 94,5 0,6 4,9 5,5
103,7 95,6 0,7 3,7 4,4
122,0 94,9 0,6 4,5 5,1

ChAS ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.17°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%98,1 ve toplam iiriin verimi %]1,9 iken, 122,0 saat sonunda TKF miktari
%94,9’a diismiistiir ve toplam iirlin verimi ise %5,1’e ulagsmistir. Reaksiyon
baslangicindaki {iriin verimi ile reaksiyon sonundaki iiriin veriminin birbirinden

farkli oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.12). Bu reaksiyon i¢in, 2,4 saat sonunda
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elde edilen iirin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir ve bu siire
sonunda maksimum {irlin verimine ulasilmistir. %2,4°4 A, %5,3 1 B iirtinii olmak
lizere toplam {riin verimi %7,7°dir ve bu siireden sonra verim fazla

degismemistir.
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Sekil 3.17. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chAS (0,42 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.2.3. TKF’nin 40°C Sicakhikta ve UV Isiginda Yapilan Oksidasyonu

3.2.3.1. TKF’nin 40°C sicakhikta ve UV 1si8inda 5,10,20-tris(nikotinik
asit) klorin A-mangan (chAl) Kkatalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

40°C sicaklikta ve UV 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 1,13 pmol (300 puL) chAl, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,03
mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chAl katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniislimii ve {iriin

verimleri Cizelge 3.13’de verilmistir.
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Cizelge 3.13. TKF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chAl katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {irlin miktarlart

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 19,4 - 80,6 80,6
0,3 33,6 - 66,4 66,4
0,5 49,5 - 50,5 50,5
1,0 81,7 1,8 16,5 18,3
2,0 76,5 2,3 21,2 23,5
3,0 80,5 2,1 17,4 19,5
4,0 81,2 2,5 16,3 18,8
6,0 82,4 0,5 17,1 17,6
7,0 82,7 0,6 16,7 17,3
22,0 84,3 0,4 15,3 15,7
TKF chAl 26,0 79,3 0,2 20,5 20,7
27,0 79,5 - 20,5 20,5
29,0 82,6 - 17,4 17,4
31,0 85,7 - 14,3 14,3
48,0 84,0 - 16,0 16,0
51,0 84.4 - 15,6 15,6
54,0 81,3 - 18,7 18,7
70,0 85,0 - 15,0 15,0
82,3 87,3 - 12,7 12,7
95,1 90,4 - 9,6 9,6
107,0 90,0 - 10,0 10,0

ChA1l ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak i¢in Sekil 3.18’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%19,4 ve toplam iiriin verimi, ortamda iirlin A olugmadigindan, yalnizca {iriin
B’den kaynaklanir ve %280,6’dir. 107,0 saat sonunda TKF miktar1 %90,0’a
yiikselmistir ve yalnmizca B’den kaynaklanan toplam {iriin verimi %10,0’a
diismiistiir. Sekil 3.18’de verilen grafikten de goriildiigii gibi, reaksiyondaki iiriin
B verimi zamanla azalmistir. Bu nedenle, reaksiyonun bir denge reaksiyonu

oldugu ve olusan iiriin B’nin zamanla substrata doniistiigii diisiiniillmektedir.
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Ayrica, reaksiyonun baslangicinda ortamda bulunmayan A fiiriiniiniin 1,0 saat
sonunda olusmaya basladigi, ancak 26,0 saat sonunda ortamda bulunmadigi
belirlenmistir. Reaksiyon baslangicindaki iiriin verimi ile reaksiyon sonundaki
iriin veriminin birbirinden oldukca farkli oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.13).
Bu nedenle, bu reaksiyon i¢in, katalizoriin reaksiyonun ilk dakikalarinda azaldigi
diistiniilmektedir. Bu reaksiyon i¢in, ilk 0,1 saat (5 dk) icinde elde edilen iiriin
verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Bu siire sonunda maksimum
iiriin verimine ulasilmistir ve bu silire sonunda ortamda yalnizca B iirlinii
bulundugundan, toplam {iriin verimi yalnizca B {irlinlinden kaynaklanir ve

%80,6°dur.
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Sekil 3.18. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chAl (1,13 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.2.3.2. TKF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s1ginda klorin B-mangan (chB1)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve UV 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 0,41 umol (300 pL) chB1, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,24
mmol (0,25 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicti

ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su i¢cermektedir.
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TKF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s1ginda, chB1 katalizorii kullanilarak

gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniigimii ve iiriin

verimleri Cizelge 3.14°de verilmistir.

Cizelge 3.14. TKF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s1ginda, chB1 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {irlin miktarlart

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan Urin A Uriin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 97,3 0,5 2,2 2,7
0,3 97,5 0,5 2,0 2,5
0,5 96,6 - 3.4 3.4
1,0 97,5 - 2,5 2,5
2,0 95,7 - 4,3 4,3
3,0 94,6 - 5.4 5,4
4,0 94,8 0,7 4,5 52
5,0 96,3 - 3,7 3,7
6,0 95,7 - 43 4,3
7,0 94,7 - 5,3 5,3
22,0 95,3 - 4,7 4,7
TKF chBl1 24,1 95,2 - 4,8 4,8
26,0 94,9 - 5,1 5,1
27,0 95,3 - 4,7 4,7
29,0 97,0 - 3,0 3,0
31,0 96,9 - 3.1 3,1
48,0 97,3 - 2,7 2,7
51,0 97,7 - 2,3 2,3
54,0 96,3 - 3,7 3,7
70,0 96,8 - 32 32
82,3 98,1 - 1,9 1,9
95,0 98,4 - 1,6 1,6
107,0 98,4 - 1,6 1,6

ChBI1 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik

alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.19°da verilmistir. Bu

verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
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%97,3 ve toplam {iriin verimi %2,7 iken, 107,0 saat sonunda TKF miktari
%98.,4’e yiikselmistir ve toplam {irlin verimi ise ortamda A iiriind
bulunmadigindan yalnizca iirlin B’den kaynaklanir ve %]1,6’dir. Reaksiyonun
baslangicinda ortamda bulunan A {rliniinin 0,5 saat sonunda ortamda
bulunmadigi, 4,0 saat sonunda ortamda yeniden olustugu, ancak, bu siireden sonra
ortamda bulunmadigi belirlenmistir (Cizelge 3.14). Bu reaksiyon ig¢in, ilk 0,1 saat
(5 dk) i¢inde elde edilen iirlin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir.
Ancak, 3,0 saat sonunda maksimum {iriin verimine ulagilmistir ve bu siire sonunda
ortamda yalnizca B iiriinii bulundugundan, toplam iirlin verimi yalnizca B

iriiniinden kaynaklanir ve %5,4’diir.
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Sekil 3.19. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chB1l (0,41 pmol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan {iriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarmin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.2.3.3. TKF’nin 40°C sicakhk ve UV isiginda klorofil A (chA2)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve UV 1s18inda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 0,42 umol (300 puL) chA2, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,11
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢6ziicii

ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.
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TKF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chA2 katalizérii kullanilarak

gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniigimii ve iiriin

verimleri Cizelge 3.15°de verilmistir.

Cizelge 3.15. TKF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chA2 katalizérliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {irlin miktarlart

Substrat  Katalizor Zaman  Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 99,7 0,3 - 0,3
0,5 99,7 0,3 - 0,3
1,1 99,7 0,3 - 0,3
2,0 99,8 0,2 - 0,2
3,0 99,8 0,2 - 0,2
5.1 100,0 ; ; ;
6,1 100,0 - ) )
7,0 100,0 - - -
22,0 100,0 - - -
24,0 100,0 - - -
TKF chA2 26.0 100,0 ; ; ;
27,1 100,0 - - -
29,0 100,0 - - -
31,0 100,0 - ) )
48,0 100,0 ; ] ]
50,0 100,0 - - -
54,0 100,0 - - -
70,0 100,0 - - -
82,2 100,0 - - -
95,0 100,0 - - -
107,0 100,0 - - -

ChA2 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik

alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.20’de verilmistir. Bu

verilere bakildiginda, 0,1 saat (8 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari

%99,7 ve toplam iirlin verimi,

reaksiyon boyunca ortamda {iriin B

olusmadigindan, yalnizca iiriin A’dan kaynaklanir ve toplam verim %0,3 dir.



70

Daha sonra reaksiyon hizi zamanla sabit kalmistir. Hatta 5,1 saatten sonra 107,0
saate sonuna kadar higbir iirtin olusmamistir. Reaksiyonda ilk dakikalarda iiriin
olusumu gbzlenmis ve reaksiyonun baglamasindan 5,1 saat sonra ortamda
yalnizca substrat oldugu belirlenmistir. Ortamdaki katalizor 3,0 saat sonunda
tamamen tlikendiginden, olusan {irlin A’nin substrata dontistiigii goriilmektedir.
(Cizelge 3.15). Bu reaksiyon i¢in, ilk 0,1 saat (8 dk) i¢inde elde edilen iiriin
verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Bu siire sonunda maksimum
iirtin verimine ulagilmistir ve ortamda yalnizca A iiriinii bulundugundan, toplam

iirtin verimi yalnizca A {irliniinden kaynaklanir ve %0,3’diir.
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Sekil 3.20. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA2 (0,42 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.2.3.4. TKF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s1g81nda 5,10,20-tris(guanin) klorin

A-mangan (chA3) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve UV 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 0,36 pmol (300 puL) chA3, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,30
mmol (0,25 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chA3 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniisimii ve {irlin

verimleri Cizelge 3.16’da verilmistir.
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Cizelge 3.16. TKF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chA3 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {irlin miktarlart

Substrat  Katalizor Zaman  Geriye Kalan Uriin A Urin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%)  Verimi (%)
0,1 98,4 0,4 12 1,6
0,3 98,6 0,2 1,2 1,4
1,0 98,7 0,3 1,0 1,3
2,0 98,6 0,4 1,0 1,4
3,0 98,7 0,4 0,9 1,3
4,0 99,0 0,4 0,6 1,0
5,0 99,5 - 0,5 0,5
6,0 99,3 - 0,7 0,7
7,0 99,5 - 0,5 0,5

22,0 99,6 - 0,4 0,4

TKF chA3 24,0 99,6 - 0,4 0,4

26,2 99,6 - 0,4 0,4
27,0 99,6 - 0,4 0,4
31,0 99,6 - 0,4 0,4

48,0 99,6 - 0,4 0,4
51,0 99,8 - 0,2 0,2
54,0 99,8 - 0,2 0,2
70,0 99,7 - 0,3 0,3
82,0 99,8 - 0,2 0,2
95,2 99,9 - 0,1 0,1

106,5 99,9 - 0,1 0,1

ChA3 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.21°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (4 dk)sonunda ortamda bulunan TKF miktar1 %98.4
ve toplam iirlin verimi %1,6’dir. 106,5 saat sonunda TKF miktar1 %99,9°a
yiikselmistir ve toplam {iriin verimi ise ortamda A {iriini bulunmadigindan
yalnizca iiriin B’den kaynaklanir ve %0,1’dir. Sekil 3.21°de verilen grafikten de
goriildigi gibi, ortamdaki katalizOriin azalmasi nedeniyle olusan {iriinlerin
substrata doniismiis olabilecegini  diisliniilmektedir. Ayrica, reaksiyonun

baslangicinda ortamda bulunan A {irlinliniin 5,0 saat sonunda ortamda
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bulunmadigr ve devam eden reaksiyonun siiresi boyunca yeniden olusmadigi
belirlenmigtir. Bunun yani sira, reaksiyon baslangicindaki {riin verimi ile
reaksiyon sonundaki {iriin veriminin siirekli azaldig1 goriilmektedir (Cizelge 3.16).
Bu reaksiyon i¢in, ilk 0,1 saat (4 dk) icinde elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun
verimi olarak kabul edilebilir. Bu silire sonunda maksimum {iriin verimine
ulasilmistir ve %0,4’10 A, %1,2’si B {riinli olmak iizere toplam iirin verimi

%1,6’dir.
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Sekil 3.21. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA3 (0,36 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.2.3.5. TKF’nin 40°C sicakhk ve UV isiginda 5,10,20-tris(4-metil
benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

40°C sicaklik ve UV 1s18inda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 2,11 pumol (300 puL) chA4, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,11
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TKF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s1ginda, chA4 katalizérii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniislimii ve {iiriin

verimleri Cizelge 3.17°de verilmistir.
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Cizelge 3.17. TKF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s1ginda, chA4 katalizorliiglinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {irlin miktarlart

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Urin A Uriin B Toplam Uriin

(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,02 98,9 - 1,1 1,1
0,1 97,7 - 2,3 2,3
0,3 97,1 - 2,9 2,9
1,0 99,1 - 0,9 0,9
2,1 99,1 - 0,9 0,9
3,0 99,3 - 0,7 0,7
4,0 99,4 - 0,6 0,6
5,0 99,4 - 0,6 0,6
6,1 99,5 - 0,5 0,5
7,0 99,4 - 0,6 0,6
8,0 99,4 - 0,6 0,6
21,0 99,7 - 0,3 0,3
22,0 99,6 - 0,4 0,4
TKF chA4 23,0 99,7 - 0,3 0,3
24,0 99,7 - 0,3 0,3
26,0 99,7 - 0,3 0,3
28,0 99,6 - 0,4 0,4
30,0 99,4 - 0,6 0,6
44,0 99,8 - 0,2 0,2
46,0 99,8 - 0,2 0,2
48,0 99,8 - 0,2 0,2
51,0 99,8 - 0,2 0,2
54,0 99,7 - 0,3 0,3
68,0 99,8 - 0,2 0,2
77,0 99,8 - 0,2 0,2
94,1 99,8 - 0,2 0,2
100,0 99,1 - 0,9 0,9

ChA4 ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.22°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,02 saat (1 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari

%98,9 ve toplam iriin verimi, reaksiyon boyunca ortamda {iriin A
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olugsmadigindan, yalnizca iiriin B’den kaynaklanir ve %1l,1°dir. 100,0 saat
sonunda TKF miktar1 %99,1 ve yalnizca B’den kaynaklanan toplam iiriin verimi
%0,9’dur. Sekil 3.22°de verilen grafikten de goriildiigii gibi, reaksiyondaki {iriin
verimi 0,3 saat (15 dk) i¢inde artmis, bu siireden sonra siirekli azalmistir. Bu
nedenle, reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu, katalizoriin 15 dk’da ¢ok hizl
azaldig1 ve olusan {iriin B’nin zamanla substrata doniistiigli diisiiniilmektedir.
Ayrica, reaksiyon baglangicindaki iirlin verimi ile reaksiyon sonundaki iiriin
veriminin nerdeyse ayni oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.17). Bu reaksiyon igin,
0,3 saat (15 dk) sonunda elde edilen {iriin verimi reaksiyonun verimi olarak kabul
edilebilir. Ayrica, bu siire sonunda maksimum T{riin verimine ulagilmistir ve
ortamda yalnizca B iriini bulundugundan, toplam iiriin verimi yalnizca B

tiriiniinden kaynaklanir ve %2,9’dur.
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Sekil 3.22. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA4 (2,11 pumol) katalizérliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.2.3.6. TKF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s18inda klorin A-mangan (chAS)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklik ve UV 1s18inda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,51 mmol
(0,10 g) TKF, 0,42 pmol (300 puL) chAS, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,04
mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii

ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.
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TKF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s1ginda, chAS katalizérii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniisimii ve iiriin

verimleri Cizelge 3.18°de verilmistir.

Cizelge 3.18. TKF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s1ginda, chAS katalizorliiglinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve {irlin miktarlart

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(saat) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)

0,1 96,3 - 3,7 3,7
0,3 92,6 - 7,4 7,4
0,5 97,0 - 3,0 3,0
1,0 94,5 - 55 55
2,0 92,8 - 72 72
3,0 92,6 - 7,4 7,4
4,0 90,1 - 9,9 9,9
5,0 91,3 - 8,7 8,7
6,1 91,7 - 8,3 8,3
7,0 90,3 - 9,7 9,7
8,0 92,1 - 7,9 7,9

21,0 92,6 - 7,4 7,4
22,0 91,7 - 8,3 8,3
TKF chA5 23,0 93,3 - 6,7 6,7
24,0 91,1 - 8,9 8,9
26,0 93,0 - 7,0 7,0
28,0 94,2 - 5.8 58
30,0 92,9 - 7,1 7,1
44,0 94,5 - 5,5 5,5
46,0 94,4 - 5.6 5,6
48,0 94,7 - 53 53
51,0 95,3 - 4,7 4,7
54,0 94,7 - 53 53
68,0 95,9 - 4,1 4,1
77,0 96,4 - 3,6 3,6
94,0 97,0 - 3,0 3,0

100,0 97,4 - 2,6 2,6
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ChAS ile katalizlenmis TKF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.23’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TKF miktari
%96,3 ve toplam iriin verimi, reaksiyon boyunca ortamda {iriin A
olusmadigindan, yalnizca firiin B’den kaynaklanir ve %3,7°dir. 100,0 saat
sonunda TKF miktar1 %97,4 ve yalnizca B’den kaynaklanan toplam iiriin verimi
%2,6’dir. Reaksiyon baslangicindan 4,0 saat sonuna kadar iirlin veriminin artti1g1,
bu siirenin sonunda {riin veriminin azaldigi, reaktant miktarinin attig
goriilmektedir. Bu reaksiyon igin, 4,0 saat sonunda elde edilen iiriin verimi,
reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ayrica, bu siire sonunda maksimum
iiriin verimine ulasilmistir ve bu silire sonunda ortamda yalnizca B iirlinii
bulundugundan, toplam {iriin verimi yalnizca B {irlinlinden kaynaklanir ve

%9,9’dur.
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Sekil 3.23. TKF’nin (0,51 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA5 (0,42 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.3. 2,3,6-Trimetilfenoliin (TMF) Oksidasyon Reaksiyonlari

TMF’nin oksidasyonu sonucu, calisilan her {i¢ ortamda da 2 iiriin
olusturdugu belirlenmis ve Sekil 3.24’de bu reaksiyon i¢in 6rnek bir GC

kromatogrami verilmistir.
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Sekil 3.24. TMF’nin oksidasyonu i¢in 6rnek bir GC Kromotogrami

Kromatogram tlizerinde TMF ve iirlinlere ait pikler igsaretlenmistir. Ancak,
bu GC kromotograminda  2,3,6-trimetil-1,4-benzokinon (TMK)  piki
goriilmemektedir. TMF’ye ait pikin altinda kaldig1 diisiiniilmektedir. Reaksiyon
sonucu olusan triinleri belirlemek amaciyla ekstre edilen reaksiyon karigiminin

GC-MS analizi yapilmistir ve elde edilen kromotogram Sekil 3.25’de verilmistir.

-TIC
10.0e64 TMF
750083:
500063:
] FF
2500e3H
] TMK BF
T 0

Sekil 3.25. TMF nin oksidasyonu sonucu elde edilen GC-MS Kromotogrami
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Reaksiyon iiriinleri olarak beklenmedik sekilde iki dimerik yap1 2,3,6-
trimetil-4-(2,3,6-trimetilfenoksi)fenol (FF) ve 2,2',3,3",5,5'-hekzametil-4,4'-bifenil
(BF) olusmus ve bazi reaksiyonlarda az miktarda hedeflenen iiriin 2,3,6-trimetil-
1,4-benzokinon (TMK) olusumu gozlenmistir. GC-MS kromatograminda
alikonma zamani yaklasik 9,5 dakika olan {iriiniin 2,3,6-trimetil-1,4-benzokinon
(TMK) oldugu belirlenmis ve kiitle spektrumu Sekil 3.26°da verilmistir. Ancak bu
tirtiniin varlig1 GC analizlerinde belirlenememistir. GC kromatograminda TMK’ye
ait pik goriilmemesi nedeniyle, TMF’ye ait pikin altinda kaldig1 diistiniilmektedir.
Alikonma zamanlar1 yaklagik 20,75 ve 23,75 dakika olan iki dimerik {irlinlinde
molekiil iyon piki degerlerinin (m/z) 270 oldugu GC-MS analizi sonucu
belirlenmistir  (Sekil  3.27 ve 3.28). Bunlar 2,3,6-trimetil-4-(2,3,6-
trimetilfenoksi)fenol (FF) {irtini ve 2,2',3,3',5,5'-hekzametil-4,4'-bifenil (BF)’dir.
(Sekil 3.29). Bu firiinlere ait GC-MS spektrumlart Sekil 3.27 ve 3.28’de
verilmistir. Bu bilesiklerden alikonma zamani 23,75 dakika civarinda olan {iriiniin
kiitle spektrumunda gozlenen 270, 255, 240 ve 225 m/z degerleri (Sekil 3.28)
Sorokin ve ark. (2000) tarafindan yapilan bir calismada BF olarak tanimladiklari
bilesik i¢in verdikleri m/z degerleri ile aynidir. Buradan yola ¢ikarak GC-MS
kromatograminda alikonma zamani yaklasik 23,75 dakika olan {iriiniin BF oldugu
belirlenmigtir. Diger iiriiniin (FF) ise m/z molekiil iyon piki degerine gore bir
kenetlenme iirinii yani dimerik {irtin oldugu GC-MS spektrumundan ve
spektrumdaki parcalanma piklerinin aromatik eter fragmantasyonu gostermesi
nedeniyle de bir C-O kenetlenme {iriinii oldugu belirlenmigstir. Trukhan ve
Kholdeeva (2003), TiO,-SiO, aerojeli varliginda TMF’nin H,O, (%30) ile
asetonitril ¢oziiciisiinde 45-75°C’de yiiriittiikleri oksidasyonunda TMK ve BF’nin
yaninda az miktarda C-O kenetlenme {iriiniiniinde olustugunu bildirmislerdir.
TMK’nin karakterizasyonu ise GC-MS spektrumundan ve bu spektrumun

cihazdaki MS kiitliphanesi ile karsilastirilmas1 sonucu yapilmustir.
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Sekil 3.27. FF’nin GC-MS Spektrumu
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Sekil 3.28. BF’nin GC-MS Spektrumu

H;C CH; H;C HiC CHj CH;

O
H;C CH;j;
HO o HO Q Q OH

CH;
3 HiC HyC CH; H;C H;C CH;

2,3,6-trimetil-1,4- 2,3,6-trimetil-4-(2,3,6- 2,2'.3,3",5,5"-hekzametil-
benzokinon (TMK) trimetilfenoksi)fenol (FF) 4 4'-bifenil (BF)

Sekil 3.29. TMK, FF ve BF’nin kimyasal yapilar1

3.3.1. TMF’nin Oda Sicakhginda (27°C) ve Giin Isiginda Yapilan
Oksidasyonu

3.3.1.1. TMF’nin oda sicakhginda (27°C) ve giin 151g¢inda 5,10,20-tris
(nikotinik asit) klorin A-mangan (chAl) Kkatalizorliigiinde

yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,71 mmol (0,10 g) TMF, 1,13 umol (300 uL) chA1l, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,04 mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda

kullanilan ¢6ziicli ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.
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TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chAl katalizori
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii

ve iirlin verimleri Cizelge 3.19’da verilmistir.

Cizelge 3.19. TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1si8inda, chAl katalizorliigiinde
gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iriin

miktarlar1

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan FF BF  Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 99,6 - 04 04
0,3 92,8 - 7.2 7.2
TMF chAl 1,1 89,1 - 10,9 10,9
3,7 87,6 - 12,4 12,4
5.8 443 - 557 55,7

ChAl ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.30°da verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (3 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktar1
%99,6 ve toplam {irlin verimi, ortamda iiriin FF olugmadigindan, yalnizca {iriin
BF’den kaynaklanir ve %0,4’diir. 5,8 saat sonunda TMF miktar1t %44,3°¢e
diismiistiir ve yalnizca BF’den kaynaklanan toplam iiriin verimi %55,7’dir. Ayrica
bu siire sonunda elde edilen {iriin verimi bu reaksiyon i¢in maksimum {iriin
verimidir. Reaksiyonlar 5 giin boyunca takip edilmistir, ancak 5,8 saat sonra

ortamdaki katalizor tiikendiginden reaksiyona son verilmistir.
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Sekil 3.30. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chAl (1,13 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olugan {irlinlerin toplam verimine ait ylizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicakligi (27°C) ve giin 15181

3.3.1.2. TMF’nin oda sicakhiginda (27°C) ve giin 1s18inda klorin B-

mangan (chB1) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1518inda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,71 mmol (0,10 g) TMF, 0,41 pmol (300 pL) chB1, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,02 mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicii ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chB1 katalizorii
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniistimii

ve lirtin verimleri Cizelge 3.20°de verilmistir.

Cizelge 3.20. TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s1ginda, chB1 Kkatalizorliigiinde

gergeklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve {iriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 93,0 4,7 2,3 7,0
0,2 98,6 - 1,4 1.4
TMF chB1 23,2 86,2 6,5 7,3 13,8
96,9 83,3 6,7 10,0 16,7

120,1 80,9 8,3 10,8 19,1
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ChB1 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.31°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (4 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari
%93,0 ve toplam fiiriin verimi %7,0 iken, 120,1 saat sonunda TMF miktari
%80,9’a diismiistiir ve toplam {iriin verimi ise %19,1’e ulasmistir. Sekil 3.31°de
goriildigli gibi, reaksiyondaki {iriin verimi zamanla artmistir (Cizelge 3.20). Bu
reaksiyon icin, 120,1 saat sonunda elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun verimi
olarak kabul edilebilir. Bununla birlikte, bu siire sonunda maksimum iiriin
verimine ulasilmistir ve %8,3°1 FF, %10,8’1 BF olmak {izere toplam %19,1 {iriin

verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.31. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chB1 (0,41 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

baglilig1, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicaklig1 (27°C) ve giin 15181

3.3.1.3. TMF’nin oda sicakhginda (27°C) ve giin 1518inda klorofil A
(chA2) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s181inda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,72 mmol (0,10 g) TMF, 0,42 umol (300 pL) chA2, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,17 mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda

kullanilan ¢6ziicli ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.
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TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chA2 katalizori
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii

ve iirlin verimleri Cizelge 3.21°de verilmistir.

Cizelge 3.21. TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chA2 katalizorliigiinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve {iriin miktarlari

Substrat ~ Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,3 99,5 0,1 0,4 0,5
1,0 99,5 0,2 0,3 0,5
3,7 98,8 0,3 0,9 1,2
19,8 98,1 0,4 1,5 1,9
TMF chA2 26,1 96,9 0,9 2,2 3,1
45,5 96,2 0,9 2,9 3,8
53,5 93,3 2,8 3.9 6,7
73,3 95,2 1,5 3.3 4,8
140,9 93,8 2,1 4,1 6,2

ChA2 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.32°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,3 saat (16 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari
%99,5 ve toplam iiriin verimi %0,5 iken, 140,9 saat sonunda TMF miktari
%93,8’e dlismiistlir ve toplam {irtin verimi ise %6,2’ye ulasmistir. Sekil 3.32°de
verilen grafikten de goriildiigii gibi, reaksiyondaki iiriin verimi zamanla artmigtir
(Cizelge 3.21). Bu reaksiyon i¢in, 140,9 saat sonunda elde edilen iirlin verimi,
reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ancak, 53,5 saat sonunda maksimum
iirlin verimine ulagilmistir ve %2,8’1 FF, %3,9’u BF olmak {izere toplam %6,7

tirlin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.32. TMF’nin (0,72 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA2 (0,42 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

baglilig1, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicaklig1 (27°C) ve giin 15181

3.3.1.4. TMF’nin oda sicakhginda (27°C) ve giin 1s18inda 5,10,20-
tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) katalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1518inda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,72 mmol (0,10 g) TMF, 0,36 pmol (300 pL) chA3, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 4,06 mmol (0,31 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicii ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve gilin 1s1ginda, chA3 katalizorii
kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniistimii

ve lirtin verimleri Cizelge 3.22°de verilmistir.
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Cizelge 3.22. TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chA3 Kkatalizorliigiinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve {iriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 84,6 13,0 24 15,4
0,3 87,7 9,9 24 12,3
0,6 87,0 10,6 24 13,0
1,1 87,8 9,3 2,9 12,2
1,9 87,7 9,7 2,6 12,3
3,7 89,1 8,1 2,8 10,9
TMF chA3 21,1 87,7 9,2 3,1 12,3
27,8 85,3 10,6 4,1 14,7
48,7 85,3 10,6 4,1 14,7
52,4 84,9 11,1 4,0 15,1
68,2 87,3 9.4 3.3 12,7
75,3 86,4 9,8 3,8 13,6
145,8 86,9 8,2 4,9 13,1

ChA3 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.33’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktar1
%84,6 ve toplam tirlin verimi %15,4 iken, 145,8 saat sonunda TMF miktar1 %86,9
ve toplam iriin verimi %13,1’dir. Reaksiyon baglangicinda 0,1 saat sonunda
olusan iirlin veriminin 145,8 saat sonunda hemen hemen degismedigi
goriilmektedir (Cizelge 3.22). Bu reaksiyonda, katalizoriin azaldigi ve iiriinlerin az
da olsa substrata doniistiigli goriilmektedir. Bu reaksiyon i¢in, ilk 0,1 saat (5 dk)
icinde elde edilen {iriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ayrica,
bu siire sonunda maksimum iiriin verimine ulasilmistir ve %13,0’l FF, %2,4’i BF

iriinii olmak iizere toplam %15.4 iirlin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.33. TMF’nin (0,72 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA3 (0,36 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

baglilig1, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicaklig1 (27°C) ve giin 15181

3.3.1.5. TMF’nin oda sicakhig@ginda (27°C) ve giin 15181nda 5,10,20-tris(4-
metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizorliigiinde

yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 1518inda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,71 mmol (0,10 g) TMF, 2,11 pumol (300 pL) chA4, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,01 mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicii ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve gilin 1s18inda, chA4 katalizori
kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniistimii

ve lirtin verimleri Cizelge 3.23°de verilmistir.
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Cizelge 3.23. TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve gin 1s18inda, chA4 Kkatalizorliigiinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve {irin miktarlart

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,2 99,5 0,2 0,3 0,5
0,6 99,3 0,2 0,5 0,7
1,1 99,6 0,1 0,3 0,4
1,6 99,1 0,2 0,7 0,9
2,2 99,2 0,2 0,6 0,8
18,6 98,0 0,4 1,6 2,0
TMF chA4 20,2 97,9 0,4 1,7 2,1
24,3 97,6 0,5 1,9 2,4
26,3 97,3 0,6 2,1 2,7
43,2 95,9 1,2 2,9 4,1
47,1 95,8 1,1 3,1 4,2
52,2 95,5 1,4 3,1 4,5
68,2 95,5 1,5 3,0 4,5
141,3 91,5 3,5 5,0 8,5

ChA4 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.34’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,2 saat (14 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktar1
%99,5 ve toplam firiin verimi %0,5 iken, 141,3 saat sonunda TMF miktar1 %91,5
ve toplam iiriin verimi %8,5°dir. Sekil 3.34’de verilen grafikten de goriildiigi gibi,
reaksiyondaki iiriin verimi zamanla artmistir (Cizelge 3.23). Bu reaksiyon igin,
141,3 saat sonunda elde edilen {iriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul
edilebilir. Bununla birlikte, bu siire sonunda maksimum iiriin verimine ulasilmistir

ve %3,5°1 FF, %5,0’1 BF olmak iizere toplam %8,5 {iriin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.34. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA4 (2,11 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

baglilig1, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicaklig1 (27°C) ve giin 15181

3.3.1.6. TMF’nin oda sicakhginda (27°C) ve giin 1518inda klorin A-

mangan (chAS5) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

Oda sicakliginda (27°C) ve giin 15181nda gerceklestirilen reaksiyonlarda
0,72 mmol (0,10 g) TMF, 0,42 umol (300 pL) chAS5, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M)
okzon ve 3,02 mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda
kullanilan ¢6ziicii ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igcermektedir.

TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve gilin 1s1ginda, chAS katalizorii
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF dontigiimii

ve Uriin verimleri Cizelge 3.24’de verilmistir.
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Cizelge 3.24. TMF’nin oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda, chAS5 Kkatalizorliigiinde

gerceklestirilen reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve {iriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 92,8 2,1 5,1 7,2
0,2 93,4 2,4 4,2 6,6
0,5 92,4 3,5 4,1 7,6
1,0 85,6 8,3 6,2 14,5
1,5 82,9 10,3 6,8 17,1
2,1 81,2 11,4 7,4 18,8
17,5 74,8 13,0 12,2 25,2
19,4 75,7 10,8 13,5 24,3
TMF chAS 21,0 76,1 10,9 13,0 23,9
23,1 72,7 17,0 10,2 27,2
24,0 78,1 11,2 10,8 22,0
26,2 76,0 12,4 11,6 24,0
89,5 75,7 12,1 12,2 243
93,5 76,1 7.9 16,0 23,9
97,4 74,6 13,2 12,2 25,4
1154 78,4 6,6 15,0 21,6
123,5 77,1 7,8 15,1 22,9

ChAS ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.35°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (3 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari
%92,8 ve toplam iirlin verimi %7,2 iken, 123,5 saat sonunda TMF miktar1 %77,1
ve toplam iriin verimi %22,9’dur. Sekil 3.35°de verilen grafikten de goriildiigii
gibi, reaksiyondaki iiriin verimi zamanla bazen azalmis bazen de ¢ok az artmustir.
Bu nedenle, reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu ve olusan {iriinlerin
zamanla substrata doniismiis olabilecegi diistiniilmektedir (Cizelge 3.24). Bu
reaksiyon i¢in, 23,1 saat sonunda elde edilen iirlin verimi, reaksiyonun verimi
olarak kabul edilebilir. Bununla birlikte, bu siire sonunda maksimum triin
verimine ulasilmigtir ve %17,0’si FF, %10,2’si BF olmak iizere toplam %27,2
triin verimi elde edilmistir. Bu siire sonunda {iriin verimi hemen hemen sabit

kalmustr.
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Sekil 3.35. TMF’nin (0,72 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA5 (0,42 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, oda sicakligi (27°C) ve giin 15181
3.3.2. TMF’nin 40°C Sicaklikta ve Giin Isiginda Yapilan Oksidasyonu

3.3.2.1. TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 15181nda 5,10,20-tris(nikotinik
asit) klorin A-mangan (chAl) Kkatalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

40°C sicaklikta ve giin 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,72 mmol
(0,10 g) TMF, 1,13 umol (300 pL) chAl, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,33
mmol (0,26 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 15181nda, chAl katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisimi ve {iriin

verimleri Cizelge 3.25°de verilmistir.
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Cizelge 3.25. TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 151¢mnda, chA1l katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniigiimii ve iiriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,03 57,6 19,4 23,0 42,4
0,2 38,7 4,9 56,4 61,3
0,3 49,2 11,9 38,9 50,8
0,8 43,0 6,0 51,0 57,0
1,0 44,7 5,6 49,7 55,3
2,4 52,2 10,1 37,7 47,8
TMF chAl 3,0 48,2 8,4 43,4 51,8
4,2 453 7.9 46,8 54,7
52 51,1 7.4 41,5 48,9
6,1 54,1 12,3 33,6 45,9
21,6 59,1 13,0 27,9 40,9
24,8 68,7 14,6 16,7 31,3
101,0 54,1 8,5 37,4 45,9
120,0 52,2 5,8 42,0 47,8

ChAl ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.36’da verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,03 saat (2 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktar1
%57,6 ve toplam iriin verimi %424 iken, 120,0 saat sonunda TMF miktari
%52,2’ye diigmiistiir ve toplam {iriin verimi ise %47,8’e ylikselmistir. Sekil
3.36’da verilen grafikten de goriildiigli gibi, reaksiyondaki iirlin verimi zamanla
bazen ¢ok az azalmis bazen de ¢ok az artmistir. Bu nedenle, reaksiyonun bir
denge reaksiyonu oldugu ve olusan {irlinlerin zamanla substrata doniismiis
olabilecegi diisliniilmektedir (Cizelge 3.25). Bu reaksiyon igin, katalizoriin
reaksiyonun ilk 30 dakikasinda hizli, daha sonra yavas yavas azaldigi
diisiiniilmektedir. Bu nedenle, bu reaksiyon igin, ilk 0,2 saat i¢cinde elde edilen
iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Bu silire sonunda
maksimum iirlin verimine ulasilmistir ve %4,9’u FF, %56,4’ii BF olmak iizere

toplam {irtin verimi %61,3’dir.
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Sekil 3.36. TMF’nin (0,72 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chAl (1,13 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.3.2.2. TMF’nin 40°C sicaklik ve giin 15181nda klorin B-mangan (chB1)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve giin 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 0,41 umol (300 pL) chB1, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,17
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 15181inda, chB1 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisimi ve {irlin

verimleri Cizelge 3.26’da verilmistir.
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Cizelge 3.26. TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1s18inda, chB1 katalizorliigiinde gerceklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iirtin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF  Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%)  Verimi (%)
0,1 84,0 9,4 6,6 16,0
0,2 82,9 11,2 59 17,1
0,5 77,7 14,0 8,3 22,3
1,0 77,6 13,4 9,0 22,4
1,5 80,3 10,6 9,1 19,7
2,0 78,3 12,3 9,4 21,7
2,5 78,2 11,7 10,1 21,8
3,0 77,0 12,8 10,2 23,0
19,0 77,8 11,3 10,9 22,2
TMF chB1 19,5 73,8 13,5 12,7 26,2
20,0 74,8 13,5 11,7 252
20,5 74,6 14,7 10,7 254
22,0 78,4 12,5 9,1 21,6
24,0 75,4 13,8 10,8 24,6
25,0 73,9 14,2 11,9 26,1
68,3 75,0 11,2 13,8 25,0
72,4 73,8 15,7 10,5 26,2
95,3 74,2 10,6 15,2 25,8
113,0 76,4 11,9 11,7 23,6

ChB1 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.37°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (3 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari
%84,0 ve toplam iriin verimi %16,0 iken, 113,0 saat sonunda TMF miktar
%76,4’e diismiistiir ve toplam iirlin verimi ise %23,6’ya ulagsmistir. Sekil 3.37°de
verilen grafikten de goriildiigli gibi, reaksiyondaki {iriin verimi zamanla bazen
azalmis bazen de artmistir. Bu nedenle, reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu
ve olusan lriinlerin zamanla substrata doniligmiis olabilecegi diigiiniilmektedir.
Ayrica, reaksiyon baglangicindaki {riin verimi ile reaksiyon sonundaki {iriin
veriminin birbirinden farkli oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.26). Bu reaksiyon

icin, 19,5 saat sonunda elde edilen {iriin verimi, reaksiyon verimi olarak kabul
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edilebilir. Bu siire sonunda maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve %13,5’1 FF,

%12,7’s1 BF {iriinii olmak iizere toplam %26,2 {iriin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.37. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chBl (0,41 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.3.2.3. TMF’nin 40°C sicakhk ve giin 1s18inda klorofil A (chA2)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve giin 1s181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 0,42 pmol (300 pL) chA2, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,11
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1s181inda, chA2 katalizérii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve {riin

verimleri Cizelge 3.27°de verilmistir.
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Cizelge 3.27. TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1518mnda, chA2 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniigiimii ve iiriin miktarlar

Substrat ~ Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 99,8 0,1 0,1 0,2
0,2 99,7 0,1 0,2 0,3
0,3 99,5 0,2 0,3 0,5
0,6 99,7 0,1 0,2 0,3
2,0 99.3 0,2 0,5 0,7
2,5 99.3 0,2 0,5 0,7
3,0 99,1 0,2 0,7 0,9
3,5 99,3 0,2 0,5 0,7
4,0 99,2 0,1 0,7 0,8
4,5 98,8 0,3 0,9 1,2
5,0 99,0 0,2 0,8 1,0
TMF chA2 6,0 99,0 0,2 0,8 1,0
7,1 98,7 0,2 L1 1,3
23,0 98,1 0.4 1,5 1,9
27,2 97,1 0,8 2,1 2,9
29,7 98,1 0,5 1,4 1,9
46,6 95,4 1,5 3,1 4,6
48,8 94,9 1,7 3,4 5,1
54,8 94,6 1,8 3,6 5,4
73,6 94,8 2,0 3,2 5,2
79,1 92,8 2.8 4.4 7,2
97,0 95,0 22 2.8 5,0
103,4 93,0 2,7 43 7,0

ChA2 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.38’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (4 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktar1
%99.,8 ve toplam fiiriin verimi %0,2 iken, 103,4 saat sonunda TMF miktari
%93,0’e dlismiistiir ve toplam iirlin verimi ise %7,0’ye ylikselmistir. Sekil 3.38’de
verilen grafikten de goriildiigli gibi, reaksiyondaki {iriin verimi 29,7 saat sonuna

kadar hemen hemen sabit kalmistir. Bu siirenin sonundan, 79,1 saat sonuna kadar
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ise iirlin veriminde zamanla artis gozlenmistir (Cizelge 3.27). Bu reaksiyon i¢in,
79,1 saat sonunda elde edilen {iriin verimi reaksiyon verimi olarak kabul edilebilir.
Ayrica, bu siire sonunda maksimum iirliin verimine ulasilmistir ve %2,8’1 FF,

%4,4°1 BF olmak tizere toplam %7,2 iirlin verimi elde edilmistir.

%Pik Alanlar1
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Sekil 3.38. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA2 (0,42 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.3.2.4. TMF’nin 40°C sicaklik ve giin 15181nda 5,10,20-tris(guanin) klorin

A-mangan (chA3) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve giin 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 0,36 umol (300 puL) chA3, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,30
mmol (0,25 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicti
ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su i¢cermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 15181inda, chA3 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisimi ve {irlin

verimleri Cizelge 3.28’de verilmistir.
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Cizelge 3.28. TMF’nin 40°C sicaklikta ve giin 1518mnda, chA3 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniigiimii ve iiriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 84,7 13,2 2,1 15,3
0,2 78,4 18,1 3,5 21,6
0,4 78,4 16,7 4,9 21,6
0,5 81,0 14,1 4,9 19,0
0,7 82,0 14,4 3,6 18,0
0,9 85,2 12,6 2,2 14,8
1,0 84,1 12,9 3,0 15,9
2,1 81,6 14,8 3,6 18,4
3,1 83,0 13,2 3,8 17,0
19,2 88,6 9,1 23 11,4
20,2 84,4 11,7 39 15,6
21,1 86,2 9,9 3.9 13,8
TMF chA3 23,3 83,8 11,8 44 16,2
24,4 83,0 13,3 3,7 17,0
25,3 91,9 5,8 2,3 8,1
26,2 87,4 9,0 3,6 12,6
27,0 87,2 8,3 4,5 12,8
46,1 93,6 4,9 1,5 6,4
48,0 83,8 12,0 4,2 16,2
50,2 83,0 12,1 4,9 17,0
52,1 85,1 10,8 4,1 14,9
69,2 90,2 6,7 3,1 9,8
74,7 81,7 13,4 4,9 18,3
98,8 83,0 11,2 5,8 17,0
120,1 82,3 12,3 54 17,7

ChA3 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.39°da verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (3 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari
%84,7 ve toplam {riin verimi %15,3 iken, 120,1 saat sonunda TMF miktar
%82,3’e diigmiistiir ve toplam Triin verimi ise %]17,7’ye yiikselmistir.

Reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu ve olusan iirlinlerin zamanla substrata
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dontlismiis olabilecegi diistiniilmektedir (Cizelge 3.28). Bu reaksiyon i¢in, 0,2 saat
(11 dk) i¢inde elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir.
Bu siire sonunda maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve %18,1°1 FF, %3,5’1 BF

olmak iizere toplam%?21,6 iirlin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.39. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA3 (0,36 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.3.2.5. TMF’nin 40°C sicakhk ve giin 1s518inda 5,10,20-tris(4-metil
benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

40°C sicaklik ve giin 1s181inda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 2,11 pmol (300 puL) chA4, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,06
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢6ziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklik ve giin 1s18inda, chA4 katalizorii kullanilarak

gergeklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisimii ve iriin

verimleri Cizelge 3.29°da verilmistir.
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Cizelge 3.29. TMF nin 40°C sicaklik ve giin 1s18inda, chA4 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iiriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,03 78,7 18,7 2,6 21,3
0,2 75,0 19,5 5,5 25,0
0,5 77,7 11,6 10,7 22,3
1,0 78,6 8,4 13,0 21,4
4,1 70,5 17,4 12,1 29,5
5,0 70,1 13,8 16,1 29,9
6,0 65,7 18,7 15,6 343
6,9 71,7 16,5 11,8 28,3
23,5 72,8 13,1 14,1 27,2
25,2 73,0 16,8 10,2 27,0
TMF chA4 27,2 68,7 15,8 15,5 313
29,1 75,4 7,4 17,2 24,6
47,7 70,9 14,3 14,8 29,1
51,0 71,4 13,6 15,0 28,6
53,0 69,8 17,2 13,0 30,2
55,0 72,8 15,1 12,1 27,2
73,9 73,5 15,9 10,6 26,4
80,1 69,5 17,7 12,8 30,5
96,0 75,6 12,6 11,8 244
103,3 73,4 11,1 15,5 26,6
120,1 79,6 2.4 18,0 20,4

ChA4 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.40°da verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,03 saat (2 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktar1
%78,7 ve toplam iriin verimi %21,3 iken, 120,1 saat sonunda TMF miktari
%79,6’ya ylikselmistir ve toplam {iriin verimi ise %20,4’e diismiistiir. Reaksiyon
baslangicindaki {iriin verimi ile reaksiyon sonundaki iiriin veriminin birbirine
yakin oldugu goriilmektedir (Cizelge 3.29). Bu reaksiyon i¢in, 0,03 saat (2 dk)

icinde elde edilen {iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ancak,
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6,0 saat sonunda maksimum iiriin verimine ulasilmistir ve %18,7’s1 FF, %15,6’s1

BF olmak {izere toplam %34,3 iiriin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.40. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA4 (2,11 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181

3.3.2.6. TMF’nin 40°C sicaklik ve giin 15181nda klorin A-mangan (chAS)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklik ve giin 1s5181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 0,42 pmol (300 pL) chAS, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,02
mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklik ve giin 1s181inda, chAS katalizérii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve {riin

verimleri Cizelge 3.30°da verilmistir.
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Cizelge 3.30. TMF’nin 40°C sicaklik ve giin 1s18inda, chAS5 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iiriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan  FF BF Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 92,9 2,8 4,3 7,1
0,3 92,8 34 3.8 7,2
0,5 93,0 4,7 2,3 7,0
1,0 86,0 9,3 4,7 14,0
2,4 81,8 8,9 9,3 18,2
3,1 78,4 11,0 10,6 21,6
4,1 80,1 10,0 9,9 19,9
6,5 72,6 15,6 11,8 27,4
21,8 78,6 11,4 10,0 21,4
24,0 76,1 12,9 11,0 23,9
27,3 75,2 14,9 9,9 24,8
TMF chAS 29,9 74,5 14,8 10,7 25,5
46,2 73,7 14,2 12,1 26,3
48,1 79,2 9,5 11,3 20,8
50,0 75,5 12,4 12,1 24,5
52,1 73,7 11,7 14,6 26,3
54,1 77,3 9,0 13,7 22,7
56,0 78,3 10,9 10,8 21,7
71,7 74,5 15,0 10,5 25,5
76,4 71,6 15,4 13,0 28,4
79,1 73,5 13,1 13,4 26,5
96,8 78,7 11,0 10,3 21,3
103,7 73,3 14,0 12,7 26,7
122,1 76,5 10,0 13,5 23,5

ChAS ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.41°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (6 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktar1
%92,9 ve toplam iiriin verimi %7,1 iken, 122,1 saat sonunda TMF miktari
%76,5’e diismiistiir ve toplam {iriin verimi ise %23,5’e ulasmistir. Sekil 3.41°de
verilen grafikten de goriildiigii gibi, reaksiyondaki iirlin verimi zamanla bazen

azalmis bazen de artmistir. Ancak, 3,1 saat sonunda toplam %21,6 iirlin verimi
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elde edilmistir ve bu siireden sonra iiriin verimi ¢ok fazla degismemistir. Bu
nedenle, reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu ve olusan {iriinlerin zamanla
substrata doniigmiis olabilecegi diisiiniilmektedir (Cizelge 3.30). Bu reaksiyon
i¢in, 76,4 saat sonunda elde edilen {iriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul
edilebilir. Ayrica, bu siire sonunda maksimum iirlin verimine ulagilmistir ve

%15,4°1 FF, %13,0°1 BF olmak {izere toplam %28,4 {iriin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.41. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA5 (0,42 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve giin 15181
3.3.3. TMF’nin 40°C Sicakhikta ve UV Isiginda Yapilan Oksidasyonu

3.3.3.1. TMF’nin 40°C sicakhikta ve UV 1s18inda 5,10,20-tris(nikotinik
asit) klorin A-mangan (chAl) Kkatalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

40°C sicaklikta ve UV 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 1,13 umol (300 pL) chAl, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,24
mmol (0,25 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicti

ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igcermektedir.
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TMF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chA1l katalizérii kullanilarak

gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iiriin

verimleri Cizelge 3.31°de verilmistir.

Cizelge 3.31. TMF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s1ginda, chAl katalizorligiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniigiimii ve iiriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman Geriye Kalan ~ FF BF Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 62,5 27,1 10,4 37,5
0,3 58,7 13,1 28,2 41,3
0,5 68,5 4,6 26,9 31,5
1,0 68,3 23,2 8,5 31,7
2,0 52,5 8,0 39,5 47,5
3,0 67,7 21,8 10,5 32,3
4,0 58,8 3.9 37,3 41,2
5,0 71,4 15,9 12,7 28,6
6,0 71,0 16,6 12,4 29,0
7,0 52,6 13,0 34,4 47,4
22,0 71,6 20,0 8,4 28,4
TMF chAl 25,0 59,8 21,3 18,9 40,2
26,0 68,3 18,8 12,9 31,7
27,0 59,2 22,6 18,2 40,8
29,0 68,9 22,6 8,5 31,1
31,0 66,3 13,4 20,3 33,7
41,1 54,6 28,0 17,4 45,4
44,1 37,4 22,5 40,1 62,6
47,1 65,6 15,4 19,0 34,4
63,1 48,6 21,8 29,6 51,4
75,4 61,2 19,8 19,0 38,8
88,2 54,1 19,1 26,8 45,9
100,1 58,2 24,4 17,4 41,8

ChAl ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik

alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak i¢in Sekil 3.42°de verilmistir. Bu

verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari

%62,5 ve toplam {riin verimi %37,5 iken, 100,1 saat sonunda TMF miktar
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%58,2’ye diismiistlir ve toplam {iriin verimi ise %41,8’e ulagsmustir. Sekil 3.42°de
verilen grafikten de goriildiigii gibi, reaksiyondaki iiriin verimi zamanla bazen
azalmis bazen de artmistir. Bu nedenle, reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu,
olusan {irilinlerin zamanla substrata ve FF’nin de BF’ye doniligmiis olabilecegi
diisiiniilmektedir (Cizelge 3.31). Bu reaksiyon i¢in, 44,1 saat sonunda elde edilen
iirlin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ayrica, bu siire sonunda
maksimum iirlin verimine ulasilmistir ve %22,5’1 FF, %40,1’1 BF olmak {izere

toplam %62,6 iiriin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.42. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chAl (1,13 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.3.3.2. TMF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s18inda klorin B-mangan (chB1)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve UV 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 0,41 umol (300 pL) chB1, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,89
mmol (0,30 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chB1 katalizori kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisimi ve {irlin

verimleri Cizelge 3.32°de verilmistir.
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Cizelge 3.32. TMF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s1gmnda, chB1 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniigiimii ve iiriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF  Toplam Uriin
(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)

0,1 90,8 6,9 23 9,2
03 82,2 142 36 17,8
0,5 89,2 8,0 2.8 10,8
1,0 84,8 10,4 48 152
2,0 83,8 124 38 16,2
3,0 86,5 9,0 45 13,5
4,1 82,2 12,7 5.1 17,8
5,0 83,9 108 53 16,1
6,0 81,1 143 46 18,9
7,0 78,0 152 68 22,0
22,0 83,9 10,5 56 16,1
TMF chBI 24,1 79,3 133 74 20,7
26,0 78,1 158 6,1 21,9
27,0 78,8 140 72 21,2
29,0 82,6 10,6 68 17,4
31,0 76,3 152 85 23,7
48,0 85,0 10,6 44 15,0
51,0 79,5 142 63 20,5
54,0 78,5 14,1 7.4 21,5
70,0 83,0 1,6 54 17,0
82,3 83,0 109 6,1 17,0
95,1 80,2 103 95 19,8
107,0 82,3 8,0 9,7 17,7

ChBI1 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.43°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari
%90,8 ve toplam iirtin verimi %9,2 iken, 107,0 saat sonunda TMF miktar
%82,3’e diigmiistiir ve toplam {irlin verimi ise %17,7’ye ulasmistir. Reaksiyonun
bir denge reaksiyonu oldugu ve olusan iiriinlerin zamanla substrata doniigsmiis
olabilecegi diistiniilmektedir (Cizelge 3.32). Bu reaksiyon igin, 31,0 saat sonunda

elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Bu siire
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sonunda maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve %15,2°s1 FF, %8,5’1 BF olmak

tizere toplam %23,7 iiriin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.43. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chB1 (0,41 pumol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.3.3.3. TMF’nin 40°C sicakhik ve UV isiginda klorofil A (chA2)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve UV 1s1831inda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 0,42 pmol (300 pL) chA2, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,18
mmol (0,25 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s18inda, chA2 katalizérii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisimii ve {riin

verimleri Cizelge 3.33de verilmistir.
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Cizelge 3.33. TMF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s181inda, chA2 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniigiimii ve iiriin miktarlar

Substrat  Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 99,8 0,1 0,1 0,2
0,5 99,8 0,1 0,1 0,2
1,0 99,5 0,2 0,3 0,5
2,0 99,3 0,2 0,5 0,7
3,0 99,2 0,2 0,6 0,8
5,1 98,8 0,3 0,9 1,2
6,1 99,1 0,3 0,6 0,9
7,0 98,6 0,3 1,1 1,4
22,0 97,7 0,7 1,6 23
24,0 95,7 1,0 3,3 43
TMF chA2 26,0 95,1 1,4 3,5 4,9
26,0 97,3 0,8 1,9 2,7
28,0 97,0 0,7 2,3 3,0
30,0 97,4 0,6 2,0 2,6
48,0 95,0 1,2 3,8 5,0
50,0 93,7 1,7 4,6 6,3
54,0 96,8 0,9 2,3 32
70,0 96,0 1,2 2,8 4,0
82,2 94,2 1,8 4,0 5,8
95,0 92,7 2,2 5,1 7,3
107,0 91,8 24 58 82

ChA2 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.44’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (8 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari
%99.,8 ve toplam fiiriin verimi %0,2 iken, 107,0 saat sonunda TMF miktari
%91,8’e diismiistiir ve toplam {iriin verimi ise %8,2’ye ulasmistir. Sekil 3.44’de
verilen grafikten de goriildiigii gibi, reaksiyondaki iirlin verimi zamanla bazen
artmis bazen azalmistir. Bu nedenle, reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu ve
olusan {irlinlerin zamanla substrata doniismiis olabilecegi diisiiniilmektedir

(Cizelge 3.33). Bu reaksiyon i¢in, 107,0 saat sonunda elde edilen iirlin verimi,



109

reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Bununla birlikte, bu siire sonunda
maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve %2,4’t4 FF, %5,8’1 BF olmak {izere

toplam %§8,2 tirlin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.44. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA2 (0,42 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.3.3.4. TMF’nin 40°C sicakhik ve UV 1s1g8inda 5,10,20-tris(guanin) klorin

A-mangan (chA3) katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklikta ve UV 15181nda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 0,36 umol (300 pL) chA3, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 2,99
mmol (0,23 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami1; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su igermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s1g8inda, chA3 katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisimi ve {irlin

verimleri Cizelge 3.34°de verilmistir.
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Cizelge 3.34. TMF’nin 40°C sicaklikta ve UV 1s181inda, chA3 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniigiimii ve iiriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 86,3 11,9 1,8 13,7
0,3 91,6 7,1 1,3 8,4
1,0 86,3 9,8 3.9 13,7
2,0 85,0 12,1 2,9 15,0
3,0 84,7 11,3 4,0 15,3
4,0 86,1 11,3 2,6 13,9
5,0 85,2 11,3 3,5 14,8
6,0 86,9 10,1 3,0 13,1
7,0 87,3 9,4 33 12,7
TMF chA3 22,0 87,4 9,0 3,6 12,6
24,0 86,1 9,2 4,7 13,9
26,2 85,5 9,7 4,8 14,5
27,0 86,1 9,1 4,8 13,9
31,0 86,9 9,3 3.8 13,1
48,0 87,1 8,5 4.4 12,9
51,0 86,4 8,6 5,0 13,6
54,0 86,1 9,3 4,6 13,9
70,0 85,2 10,0 4,8 14,8
82,0 84,3 9,7 6,0 15,7
95,2 87,9 7,6 4,5 12,1
106,5 88,1 7,6 4,3 11,9

ChA3 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.45°de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (4 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari
%86,3 ve toplam iriin verimi %13,7 iken, 106,5 saat sonunda TMF miktari
%388,1’¢e yiikselmistir ve toplam {iriin verimi ise %11,9’a diismiistiir. Sekil 3.45°de
verilen grafikten de goriildiigii gibi, reaksiyondaki iiriin verimi zamanla bazen ¢ok
az artmis bazen ¢ok az azalmistir. Bu nedenle, reaksiyonun bir denge reaksiyonu
oldugu ve olusan {riinlerin zamanla substrata donlismiis olabilecegi

diisiiniilmektedir. Ayrica, reaksiyonda ilk 0,1 saat (4 dk) icinde elde edilen {iriin
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verimi daha sonra ¢ok degismemistir (Cizelge 3.34). Bu reaksiyon i¢in, ilk 0,1
saat (4 dk) i¢inde elde edilen iirin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul
edilebilir. Ancak, 82,0 saat sonunda maksimum {iriin verimine ulasilmistir ve

%9,7’s1 FF, %6,0’s1 BF olmak {izere toplam %15,7 iirlin verimi elde edilmistir.
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Sekil 3.45. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA3 (0,36 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligi, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.3.3.5. TMF’nin 40°C sicakhk ve UV isiginda 5,10,20-tris(4-metil
benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizorliigiinde yapilan

oksidasyonu

40°C sicaklik ve UV 1s1ginda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 2,11 pmol (300 pL) chA4, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,15
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢6ziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklik ve UV i1s1ginda, chA4 katalizorii kullanilarak
gergeklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisimii ve iriin

verimleri Cizelge 3.35°de verilmistir.
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Cizelge 3.35. TMF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s18inda, chA4 katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iiriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,03 88,4 8,6 3,0 11,6
0,2 82,9 13,6 3,5 17,1
0,5 89,7 8,5 1,8 10,3
1,0 87,9 9,7 2,4 12,1
2,0 86,9 10,2 2,9 13,1
3,0 86,4 10,0 3,6 13,6
4,0 86,9 9,2 3,9 13,1
5,0 86,5 9,5 4,0 13,5
6,0 87,8 8,8 3.4 12,2
7,0 89,0 8,1 2,9 11,0
8,0 89,0 8,0 3,0 11,0
21,0 88,1 7,4 4,5 11,9
22,0 89,2 7,0 3.8 10,8
TMF chA4 23,0 88,9 7,1 4,0 11,1
24,0 87,3 8,1 4,6 12,7
26,0 88,4 6,9 4,7 11,6
28,0 88,8 6,9 43 11,2
30,0 88,2 7,7 4,1 11,8
44,0 87,6 7.4 5,0 12,4
46,0 88,1 7,2 4,7 11,9
48,0 88,0 7,4 4,6 12,0
51,0 87,3 7,7 5,0 12,7
54,0 87,3 7,5 5,2 12,7
68,0 86,1 7,4 6,5 13,9
77,0 90,0 5.9 4,1 10,0
94,0 90,4 5,1 4,5 9,6
100,0 92,1 4,7 32 7.9

ChA4 ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarinin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.46’da verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,03 saat (2 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktar1

%88,4 ve toplam iriin verimi %]11,6 iken, 100,0 saat sonunda TMF miktar
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%92,1’e yiikselmistir ve toplam iiriin verimi ise %7,9’a diismiistiir. Reaksiyonun
bir denge reaksiyonu oldugu ve olusan iiriinlerin zamanla substrata doniismiis
olabilecegi diisiiniilmektedir (Cizelge 3.35). Bu reaksiyon i¢in, 0,2 saat (12 dk)
icinde elde edilen {iriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir. Ayrica,
bu siire sonunda maksimum iiriin verimine ulasilmistir ve %13,6’s1 FF, %3,5’1 BF

olmak iizere toplam %17,1 iirlin verimi elde edilmistir.

%Pik Alanlar1

0 30 60 90 120 150

Zaman (saat)

Sekil 3.46. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA4 (2,11 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181

3.3.3.6. TMF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s18inda klorin A-mangan (chAS)

katalizorliigiinde yapilan oksidasyonu

40°C sicaklik ve UV 1s18inda gergeklestirilen reaksiyonlarda 0,71 mmol
(0,10 g) TMF, 0,42 pmol (300 pL) chAS, 0,40 mmol (2 mL, 0,2 M) okzon ve 3,07
mmol (0,24 g) amonyum asetat kullanilmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicii
ortami; 3 mL asetonitril, 4 mL metanol, 3 mL su icermektedir.

TMF’nin 40°C sicaklik ve UV i1siginda, chAS katalizorii kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iiriin

verimleri Cizelge 3.36°de verilmistir.
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Cizelge 3.36. TMF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s18inda, chAS katalizorliigiinde gergeklestirilen

reaksiyona ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iiriin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin

(saat) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
0,1 78,6 12,1 9,3 21,4
0,3 82,5 10,8 6,7 17,5
0,5 89,6 6,2 4,2 10,4
1,0 88,3 7,5 4,2 11,7
2,0 84,3 10,3 5.4 15,7
3,0 83,1 9,6 7,3 16,9
4,0 80,7 10,8 8,5 19,3
5,0 81,2 10,3 8,5 18,8
6,1 823 10,6 7,1 17,7
7,0 78,8 11,7 9,5 21,2
8,0 75,0 13,7 11,3 25,0
21,0 74,8 14,2 11,0 25,2
22,0 76,4 13,3 10,3 23,6
TMF chA5 23,0 76,3 13,0 10,7 23,7
24,0 77,1 13,0 9,9 22,9
26,0 74,1 14,6 11,3 25,9
28,0 76,8 12,8 10,4 23,2
30,0 73,9 14,9 11,2 26,1
44,0 69,5 10,1 20,4 30,5
46,0 75,2 12,7 12,1 24,8
48,0 75,1 14,8 10,1 24,9
51,0 75,0 13,2 11,8 25,0
54,0 72,6 15,9 11,5 274
68,0 73,1 14,5 12,4 26,9
77,0 74,8 12,2 13,0 25,2
94,0 73,4 13,0 13,6 26,6
100,0 74,8 15,2 10,0 25,2

ChAS ile katalizlenmis TMF’nin GC kromotogramindaki yiizde pik
alanlarimin zamana gore degisimi grafik olarak Sekil 3.47’de verilmistir. Bu
verilere bakildiginda, 0,1 saat (5 dk) sonunda ortamda bulunan TMF miktari

%78,6 ve toplam iiriin verimi %21,4 iken, 100,0 saat sonunda TMF miktari
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%74,8’e dismiistiir ve toplam {riin verimi ise %?25,2’ye yiikselmistir.
Reaksiyonun bir denge reaksiyonu oldugu ve olusan iiriinlerin zamanla substrata
doniigsmiis olabilecegi diisiiniilmektedir (Cizelge 3.36). Bu reaksiyon i¢in, 44,0
saat sonunda elde edilen iiriin verimi, reaksiyonun verimi olarak kabul edilebilir.
Ayrica, bu siire sonunda maksimum {irtin verimine ulasilmistir ve %10,1°1 FF,

%20,4’1i BF olmak iizere toplam %30,5 iiriin verimi elde edilmistir.

35
30 .
25 |
20 {
15
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%Pik Alanlar1
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Sekil 3.47. TMF’nin (0,71 mmol) okzon (0,40 mmol) ile chA5 (0,42 umol) katalizorliigiinde
oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana

bagliligy, 3:4:3 (v:v:v) asetonitril-metanol-su, 40°C sicaklik ve UV 15181
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4. SONUC

Deneylerde, 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chATl), klorin B-
mangan (chB1), klorofil A (chA2), 5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan (chA3),
5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) ve klorin A-mangan
(chAS5) katalizorlerinin, asetonitril:saf su:metanol [3:3:4 (v:v:v)] iceren ¢ozelti
karisiminin kullanildig: ortamda, siistitiient iceren fenollerin oksidasyonunu etkin
bir sekilde katalizledikleri bir Kkatalizor-reaksiyon ortami olusturulmasi
amaglanmistir.

Model bilesik olarak 2.,4,6-triklorofenol (TKF) ve 2,3,6-trimetilfenol
(TMF) oksidasyonlart chAl, chB1, chA2, chA3, chA4 ve chAS
katalizorliiklerinde oksidant olarak KHSOs kullanilarak arastirilmistir.

Bu caligmada, (i) oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda; (ii) 40°C
sicaklikta ve giin 151831nda ve (iii) 40°C ve UV lambasi varliginda olmak tizere 3
farkli ortamdaki oksidasyon reaksiyonlar1 incelenerek, katalizor etkinligi

arastirilmistir.

4.1. Farkh Ortamlarda Gergeklestirilen Oksidasyon Reaksiyonlar:

4.1.1. Oda Sicakhginda (27°C) ve Giin Isig¢inda Gerceklestirilen
Oksidasyon Reaksiyonlari

TKF’nin, KHSOs ile oksidasyonunda, her {i¢ ortamda da reaksiyon
tirtinleri olarak iiriin A ve {irlin B olustugu tespit edilmistir.

TKF’nin, oda sicakliginda (27°C) ve giin 1s18inda yapilan oksidasyon
caligmalar1 sonunda, bulunan sonuglar karsilastirildiginda, chAl, chBIl, chA2,
chA3, chA4 ve chAS5 katalizorleri varliginda gergeklestirilen reaksiyonlarin
sonucunda, en kisa silirede en fazla doniisiim gergeklestiren katalizoriin klorin B-
mangan (chBl) oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.37). Ancak, chA2 katalizorii
varhiginda gerceklestirilen reaksiyonda, yalnizca 3,7 saat ve 140,9 saat sonunda
iirin B olusumu goézlenmistir, bunun disinda reaksiyon siiresi (140,9 saat)

boyunca iirin B olusmamistir (Cizelge 3.3). ChA4 katalizorii varhiginda
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gerceklestirilen reaksiyonda ise, reaksiyon siiresi (141,3 saat) boyunca iiriin B

olusumu gézlenmemistir (Cizelge 3.5).

Cizelge 4.1. TKF’nin oda sicakligi (27°C) ve gin 1siginda, biitiin katalizérler varliginda

gergeklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF dondsimii ve firiin

miktarlari
Substrat  Katalizor Zaman  Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(k) TKF (%) (%) (%)  Verimi (%)
chAl 5 98,4 1,0 0,6 1,6
chB1 4 94,3 4,1 1,6 5,7
TKF chA2 16 99,0 1,0 - 1,0
chA3 5 98,4 1,0 0,6 1,6
chA4 14 99,0 1,0 - 1,0
chAS 3 97,9 1,0 1,1 2,1

TMF’nin, KHSOs ile oksidasyonunda, her ii¢ ortamda da reaksiyon
tiriinleri olarak FF ve BF olustugu tespit edilmistir (Sekil 3.29).

TMF’nin, oda sicaklifinda (27°C) ve giin 1518inda yapilan oksidasyon
calismalar1 sonunda, bulunan sonuglar karsilagtirildiginda, chAl, chBl1, chA2,
chA3, chA4 ve chAS5 katalizorleri varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarin
sonucunda, en kisa siirede en fazla doniisiim gerceklestiren katalizoriin 5,10,20-
tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.38). Ancak,
chAl katalizorii varhiginda gerceklestirilen reaksiyonda, reaksiyon siiresi (5,8

saat) boyunca FF iirlinii olusumu gozlenmemistir (Cizelge 3.19)
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Cizelge 4.2. TMF’nin oda sicakligi (27°C) ve gilin 1s18inda, biitiin katalizérler varliginda

gerceklestirilen reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve iriin

miktarlar
Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(dk) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)

chAl 3 99,6 - 0,4 0,4
chBl1 4 93,0 4,7 23 7,0

TMF chA2 16 99,5 0,1 0,4 0,5
chA3 5 84,6 13,0 2,4 15,4
chA4 14 99,5 0,2 0,3 0,5
chAS 3 92,8 2,1 5,1 7,2

4.1.2. 40°C sicakhik ve Giin IsiZinda Gerceklestirilen Oksidasyon

Reaksiyonlari

TKF’nin, 40°C sicaklik ve giin 1s181inda yapilan oksidasyon g¢alismalari
sonunda, bulunan sonuglar karsilastirildiginda, chA1, chB1, chA2, chA3, chA4 ve
chAS katalizorleri varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarin sonucunda, en kisa
siirede en fazla doniisiim gergeklestiren katalizoriin 5,10,20-tris(nikotinik asit)
klorin A-mangan (chAl) oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.39). Ancak, chA2
katalizorii varhiginda gerceklestirilen reaksiyonda, reaksiyon siiresi (103,4 saat)

boyunca iirlin B olusumu gézlenmemistir (Cizelge 3.9)

Cizelge 4.3. TKF’nin 40°C sicaklik ve giin 15181nda, biitlin katalizorler varliginda gergeklestirilen

reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniisiimii ve iiriin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(dk) TKF (%) (%) (%) Verimi (%)
chAl 2 29,1 10,2 60,7 70,9
chBl1 3 96,1 1,3 2,6 3.9
TKF chA2 4 99,2 0,8 - 0,8
chA3 2 96,8 1,3 1,9 3,2
chA4 3 93,4 1,8 4,8 6,6
chAS 5 98,1 1,0 0,9 1.9
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TMF’nin, 40°C sicaklik ve giin 1s18inda yapilan oksidasyon c¢aligmalari
sonunda, bulunan sonuglar karsilastirildiginda, chAl, chB1, chA2, chA3, chA4 ve
chAS5 katalizorleri varhiginda gerceklestirilen reaksiyonlarin sonucunda, en kisa
siirede en fazla doniisiim gergeklestiren katalizériin 5,10,20-tris(nikotinik asit)

klorin A-mangan (chA1) oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.40).

Cizelge 4.4. TMF’nin 40°C sicaklik ve giin 1s18inda, biitiin katalizorler varliginda gergeklestirilen

reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve tirtin miktarlari

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(dk) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
chAl 2 57,6 19.4 23,0 42,4
chBl1 3 84,0 9,4 6,6 16,0
TMF chA2 4 99,8 0,1 0,1 0,2
chA3 3 84,7 13,2 2,1 15,3
chA4 2 78,7 18,7 2,6 21,3
chAS5 6 92,9 2,8 43 7,1

4.1.3. 40°C sicakhk ve UV Isiginda Gerceklestirilen Oksidasyon

Reaksiyonlari

TKF’nin, 40°C sicaklik ve UV 1s1ginda yapilan oksidasyon ¢aligmalari
sonunda, bulunan sonuglar karsilastirildiginda, chA1, chB1, chA2, chA3, chA4 ve
chAS katalizorleri varhiginda gergeklestirilen reaksiyonlarin sonucunda, en kisa
siirede en fazla doniisiim gerceklestiren katalizériin 5,10,20-tris(nikotinik asit)
klorin A-mangan (chAl) oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.41). Ancak, chAl
katalizorti varliginda gerceklestirilen reaksiyonda, reaksiyonun 1,0-26,0 saat
arasinda liriin A olusumu gozlenmis, bu siirenin disinda reaksiyon stiresi (107,0
saat) boyunca {iriin A olusumu gdzlenmemistir (Cizelge 3.13). ChB1 katalizorii
varliginda gerceklestirilen reaksiyonda, reaksiyonun baslangicindan 0,3 saat
gectikten sonra, reaksiyonun 4. saati harig, reaksiyon siiresi (107,0 saat) boyunca
iriin A olusumu gozlenmemistir (Cizelge 3.14). ChA2 katalizorii varliginda
gergeklestirilen reaksiyonda, reaksiyon siiresi boyunca (107,0 saat) iiriin B

olusumu goézlenmemistir. Reaksiyonda ilk 3,0 saat i¢inde iirlin A olusumu
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gozlenmis, ancak bu silireden sonra reaksiyon siiresi boyunca iirtin A olusumu
gozlenmemistir (Cizelge 3.15). ChA3 katalizorii varhiginda gergeklestirilen
reaksiyonda, reaksiyonda ilk 4,0 saat i¢inde iirlin A olusumu gézlenmis, ancak bu
siireden sonra reaksiyon siiresi (106,5 saat) boyunca iirin A olusumu
gozlenmemistir (Cizelge 3.16). ChA4 katalizori varhiginda gergeklestirilen
reaksiyonda, reaksiyon siiresi (100,0 saat) boyunca iriin A olusumu
gozlenmemistir (Cizelge 3.17). ChAS katalizorii varliginda gergeklestirilen
reaksiyonda, reaksiyon siiresi (100,0 saat) boyunca {irlin A olusumu

gozlenmemistir (Cizelge 3.18).

Cizelge 4.5. TKF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s18inda, biitiin katalizérler varliginda gergeklestirilen

reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TKF doniistimii ve tirtin miktarlari

Substrat  Katalizor Zaman  Geriye Kalan Uriin A Uriin B Toplam Uriin
(dk) TKF (%) (%) (%)  Verimi (%)
chAl 5 19,4 - 80,6 80,6
chB1 5 97,3 0,5 2,2 2,7
TKF chA2 8 99,7 0,3 - 0,3
chA3 4 98,4 0,4 12 1,6
chA4 5 97,7 - 2,3 2,3
chA5S 5 96,3 - 3,7 3,7

TMF’nin, 40°C sicaklik ve UV 1s1ginda yapilan oksidasyon calismalari
sonunda, bulunan sonuglar karsilastirildiginda, chA1, chB1, chA2, chA3, chA4 ve
chAS katalizorleri varliginda gerceklestirilen reaksiyonlarin sonucunda, en kisa
siirede en fazla doniisiim gergeklestiren katalizoriin 5,10,20-tris(nikotinik asit)

klorin A-mangan (chA1) oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.42).
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Cizelge 4.6. TMF’nin 40°C sicaklik ve UV 1s1ginda, biitiin katalizorler varliginda gergeklestirilen

reaksiyonlara ait reaksiyon zamani, TMF doniisiimii ve {irlin miktarlar

Substrat Katalizor Zaman  Geriye Kalan FF BF Toplam Uriin
(dk) TMF (%) (%) (%) Verimi (%)
chAl 5 62,5 27,1 10,4 37,5
chBl1 5 90,8 6,9 23 9,2
TMF chA2 8 99,8 0,1 0,1 0,2
chA3 4 86,3 11,9 1,8 13,7
chA4 2 88,4 8,6 3,0 11,6
chAS 5 78,6 12,1 9,3 21,4

4.2. Katalizorlerin Farkh Ortamlardaki Oksidasyon Reaksiyonlari

Oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilan alti katalizoriin  etkinligini
belirlemek i¢in, ¢alisilan {ic ortamdaki ((i) oda sicakliginda (27°C) ve giin
1s181nda; (ii) 40°C sicaklikta ve giin 15181nda ve (iii) 40°C ve UV lambasi) substrat

doniisiim ylizdesi ve elde edilen tirlin verimleri karsilastirilmistir.

4.2.1. 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chA1l) Katalizorii ile
Farkh Ortamlardaki Oksidasyon Reaksiyonlari

Substrat olarak TKF kullanildiginda, chAl katalizérii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 15181nda, reaksiyonun baglangicindan 4,1 saat gectikten sonra
maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %6,6’dir. 40°C sicaklik
ve gilin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 0,03 saat (2 dk) gectikten sonra
maksimum TKF doniistimii elde edilmistir ve iirtin verimi %70,9’dur. 40°C
sicaklik ve UV 1s181nda, reaksiyonun baglangicindan 0,1 saat (5 dk) gectikten
sonra maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve {irlin verimi %80,6’dir. Bu
sonuglara gore, 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chA1) katalizoriiniin
en etkin calistig1 reaksiyon ortaminin 40°C sicaklik ve UV 15181 ortami oldugu
belirlenmistir (Cizelge 3.1, 3.7, 3.13 ve Sekil 4.1).

Substrat olarak TMF kullanildiginda, chAl katalizorii oda sicakliginda

(27°C) ve giin 1s1831inda, reaksiyonun baslangicindan 5,8 saat gectikten sonra
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maksimum TMF doniisimii elde edilmistir ve triin verimi %55,7’dir. 40°C
sicaklik ve giin 1s181nda, reaksiyonun baslangicindan 0,2 saat (10 dk) gectikten
sonra maksimum TMF doniisiimii elde edilmistir ve {iriin verimi %61,3’diir. 40°C
sicaklik ve UV 1s18inda, reaksiyonun baslangicindan 44,1 saat gectikten sonra
maksimum TMF donilisimii elde edilmistir ve iriin verimi %62,6’dir. Bu
sonuglara gore, 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chA1) katalizériiniin
en etkin calistif1 reaksiyon ortaminin 40°C sicaklik ve giin 15181 ortami oldugu

belirlenmistir (Cizelge 3.19, 3.25, 3.31 ve Sekil 4.2).
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Sekil 4.1. 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chA1) katalizori ile katalizlenmis TKF’nin
okzon ile oksidasyonunda olusan {irlinlerin toplam verimine ait ylizde pik alanlarinin

zamana baglilig1
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Sekil 4.2. 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chAl) katalizorii ile katalizlenmis
TMF’nin okzon ile oksidasyonunda olusan firlinlerin toplam verimine ait ylizde pik

alanlarinin zamana baglilig

4.2.2. Klorin B-mangan (chB1) Katalizorii ile Farkhh Ortamlardaki
Oksidasyon Reaksiyonlar:

Substrat olarak TKF kullanildiginda, chB1 katalizérii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 120,0 saat gectikten sonra
maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %6, 1 dir. 40°C sicaklik
ve gilin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 20,5 saat gegtikten sonra maksimum
TKF doniisiimii elde edilmistir ve iiriin verimi %35,6°dir. 40°C sicaklik ve UV
15181nda, reaksiyonun baglangicindan 3,0 saat gectikten sonra maksimum TKF
doniigiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %5,4’diir. Bu sonuglara gore, klorin B-
mangan (chB1) katalizoriinlin en etkin ¢alistig1 reaksiyon ortaminin 40°C sicaklik
ve UV 15181 ortami1 oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.2, 3.8, 3.14 ve Sekil 4.3).

Substrat olarak TMF kullanildiginda, chB1 katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 120,1 saat gegtikten sonra
maksimum TMF doniisimii elde edilmistir ve triin verimi %19,1’dir. 40°C

sicaklik ve giin 15181inda, reaksiyonun baslangicindan 19,5 saat gectikten sonra
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maksimum TMF doniisimii elde edilmistir ve Uriin verimi %26,2’dir. 40°C
sicaklik ve UV 1s18inda, reaksiyonun baglangicindan 31,0 saat gectikten sonra
maksimum TMF doniisiimii elde edilmistir ve tiirlin verimi %23,7’dir. Bu
sonuclara gore, klorin B-mangan (chB1) katalizoriiniin en etkin ¢alistig1 reaksiyon
ortaminin 40°C sicaklik ve giin 15181 ortami oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.20,
3.26, 3.32 ve Sekil 4.4).
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Sekil 4.3. Klorin B-mangan (chB1) katalizorii ile katalizlenmis TKF nin okzon ile oksidasyonunda

olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana bagliligi
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Sekil 4.4. Klorin B-mangan (chBl) katalizorii ile katalizlenmis TMF’nin okzon ile
oksidasyonunda olusan iriinlerin toplam verimine ait ylizde pik alanlarinin zamana

bagliligi

4.2.3. Klorofil A (chA2) Katalizorii ile Farklh Ortamlardaki Oksidasyon

Reaksiyonlari

Substrat olarak TKF kullanildiginda, chA2 katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 1s181inda, reaksiyonun baslangicindan 3,7 saat gectikten sonra
maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirtin verimi %2,1°dir. 40°C sicaklik
ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 2,5 saat gectikten sonra maksimum
TKF doniisiimii elde edilmistir ve {iriin verimi %1,1°dir. 40°C sicaklik ve UV
1s1¢inda, reaksiyonun baslangicindan 0,1 saat (8 dk) gectikten sonra maksimum
TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirtin verimi %0,3°diir. Bu sonuglara gore,
klorofil A (chA2) katalizoriiniin en etkin calistit reaksiyon ortaminin oda
sicakligr (27°C) ve giin 15181 ortami oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.3, 3.9, 3.15
ve Sekil 4.5).

Substrat olarak TMF kullanildiginda, chA2 katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 53,5 saat gectikten sonra

maksimum TMF doniisiimii elde edilmistir ve iiriin verimi %6,7’dir. 40°C sicaklik
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ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 79,1 saat gegtikten sonra maksimum
TMF doniistimii elde edilmistir ve iiriin verimi %7,2’dir. 40°C sicaklik ve UV
1s18¢1nda, reaksiyonun baslangicindan 107,0 saat gectikten sonra maksimum TMF
dontigiimii elde edilmistir ve {iriin verimi %8,2’dir. Bu sonuglara gore, klorofil A
(chA2) katalizoriiniin en etkin ¢alistig1 reaksiyon ortaminin oda sicakligi (27°C)

ve giin 15181 ortam1 oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.21, 3.27, 3.33 ve Sekil 4.6).
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Sekil 4.5. Klorofil A (chA2) katalizorii ile katalizlenmis TKF’nin okzon ile oksidasyonunda

olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarinin zamana bagliligi
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Sekil 4.6. Klorofil A (chA2) katalizorii ile katalizlenmis TMF’nin okzon ile oksidasyonunda

olusan tiriinlerin toplam verimine ait yilizde pik alanlarinin zamana bagliligt

4.2.4. 5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) Katalizorii ile Farkh
Ortamlardaki Oksidasyon Reaksiyonlar:

Substrat olarak TKF kullanildiginda, chA3 katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 1s181nda, reaksiyonun baglangicindan 0,6 saat (37 dk) gectikten
sonra maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirtin verimi %1,9’dur. 40°C
sicaklik ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 0,03 saat (2 dk) gectikten
sonra maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %3,2’dir. 40°C
sicaklik ve UV 1s18inda, reaksiyonun baslangicindan 0,1 saat (4 dk) gectikten
sonra maksimum TKF doniigiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %1,6’dir. Bu
sonuclara gore, 5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) katalizoriiniin en
etkin calistigi reaksiyon ortaminin 40°C sicaklik ve giin 15181 ortami oldugu
belirlenmistir (Cizelge 3.4, 3.10, 3.16 ve Sekil 4.7).

Substrat olarak TMF kullanildiginda, chA3 katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 151821nda, reaksiyonun baglangicindan 0,1 saat (5 dk) gegtikten sonra

maksimum TMF doniisimii elde edilmistir ve iirlin verimi %15,4’diir. 40°C
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sicaklik ve giin 1s181nda, reaksiyonun baslangicindan 0,2 saat (11 dk) gectikten
sonra maksimum TMF doniisiimii elde edilmistir ve lriin verimi %21,6’dir. 40°C
sicaklik ve UV 1s18inda, reaksiyonun baslangicindan 3,0 saat gectikten sonra
maksimum TMF doniisiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %15,3°diir. Bu
sonuglara gore, 5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) katalizoriiniin en
etkin calistigi reaksiyon ortaminin 40°C sicaklik ve giin 15181 ortami oldugu

belirlenmistir (Cizelge 3.22, 3.28, 3.34 ve Sekil 4.8).
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Sekil 4.7. 5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) katalizorii ile katalizlenmis TKF’nin
okzon ile oksidasyonunda olugan iiriinlerin toplam verimine ait ylizde pik alanlarinin

zamana bagliligi
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Sekil 4.8. 5,10,20-tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) katalizorii ile katalizlenmis TMF’nin
okzon ile oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik alanlarimin

zamana bagliligi

4.2.5. 5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) Katalizorii
ile Farkh Ortamlardaki Oksidasyon Reaksiyonlar1

Substrat olarak TKF kullanildiginda, chA4 katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 1s181nda, reaksiyonun baslangicindan 52,2 saat gegtikten sonra
maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirltin verimi %2,0’dir. 40°C sicaklik
ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 1,0 saat gectikten sonra maksimum
TKF dontistimii elde edilmistir ve iirlin verimi %10,2’dir. 40°C sicaklik ve UV
1s1¢1nda, reaksiyonun baglangicindan 0,3 saat (15 dk) gegtikten sonra maksimum
TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirtin verimi %2,9°’dur. Bu sonuglara gore,
5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizdriinlin en etkin
calistigt reaksiyon ortaminin 40°C sicaklik ve giin 15181 ortami oldugu
belirlenmistir (Cizelge 3.5, 3.11, 3.17 ve Sekil 4.9).

Substrat olarak TMF kullanildiginda, chA4 katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 141,3 saat gegtikten sonra

maksimum TMF doniisiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %8,5’dir. 40°C sicaklik
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ve giin 15181nda, reaksiyonun baglangicindan 6,0 saat gectikten sonra maksimum
TMF doniisiimii elde edilmistir ve iirtin verimi %34,3 diir. 40°C sicaklik ve UV
1s181nda, reaksiyonun baglangicindan 0,2 saat (12 dk) gectikten sonra maksimum
TMF doniisimii elde edilmistir ve iirlin verimi %17,1°dir. Bu sonuglara gore,
5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizoriiniin en etkin
calistigi reaksiyon ortamimin 40°C sicaklik ve UV 15181 ortami oldugu
belirlenmistir (Cizelge 3.23, 3.29, 3.35 ve Sekil 4.10).
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Sekil 4.9. 5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizorii ile katalizlenmis

TKF’nin okzon ile oksidasyonunda olusan iriinlerin toplam verimine ait yiizde pik

alanlarimin zamana baghligi
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Sekil 4.10. 5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4) katalizorii ile katalizlenmis
TMF’nin okzon ile oksidasyonunda olusan iiriinlerin toplam verimine ait yiizde pik

alanlarmin zamana baglilig

4.2.6. Klorin A-mangan (chAS) Katalizori ile Farkh Ortamlardaki

Oksidasyon Reaksiyonlar:

Substrat olarak TKF kullanildiginda, chAS katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 1s181nda, reaksiyonun baslangicindan 17,5 saat gegtikten sonra
maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %10,7’dir. 40°C
sicaklik ve giin 15181inda, reaksiyonun baslangicindan 2,4 saat gectikten sonra
maksimum TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirlin verimi %7,7°dir. 40°C sicaklik
ve UV 1s181inda, reaksiyonun baslangicindan 4,0 saat gectikten sonra maksimum
TKF doniisiimii elde edilmistir ve iirtin verimi %9,9°dur. Bu sonuglara gore,
klorin A-mangan (chAS5) katalizoriiniin en etkin g¢alistig1 reaksiyon ortaminin
40°C sicaklik ve giin 15181 ortam1 oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.6, 3.12, 3.18 ve
Sekil 4.11).

Substrat olarak TMF kullanildiginda, chAS5 katalizorii oda sicakliginda
(27°C) ve giin 15181nda, reaksiyonun baslangicindan 23,1 saat gectikten sonra

maksimum TMF donilisimi elde edilmistir ve iirlin verimi %27,2°dir. 40°C
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sicaklik ve gilin 15181nda, reaksiyonun baglangicindan 6,5 saat gectikten sonra
maksimum TMF doniisiimii elde edilmistir ve iiriin verimi %27,4’diir. 40°C
sicaklik ve UV 1s181nda, reaksiyonun baslangicindan 44,0 saat gectikten sonra
maksimum TMF donilisimii elde edilmistir ve iriin verimi %30,5’dir. Bu
sonuglara gore, klorin A-mangan (chAS5) katalizoriiniin en etkin ¢alistig1 reaksiyon
ortaminin 40°C sicaklik ve giin 15181 ortami oldugu belirlenmistir (Cizelge 3.24,

3.30, 3.36 ve Sekil 4.12).
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Sekil 4.11. Klorin A-mangan (chAS5) katalizorii ile katalizlenmis TKF’nin okzon ile

oksidasyonunda olusan tiriinlerin toplam verimine ait yilizde pik alanlarmin zamana

baglilig
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Sekil 4.12. Klorin A-mangan (chAS5) katalizorii ile katalizlenmis TMF’nin okzon ile
oksidasyonunda olusan tiriinlerin toplam verimine ait yilizde pik alanlarmin zamana

baglilig

Deneysel calismalar sonucunda, 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-
mangan (chAl) katalizoriiniin hem TKF hem de TMF substratlar1 varliginda,
sicaklik artisindan ve UV 1sigindan pek fazla etkilenmedigi, zamanla iiriin
veriminin arttig1 belirlenmistir. Bu durumda, chAl katalizorlinlin kararliliginin
sicakliktan ve UV 1s1gindan fazla etkilenmedigi sOylenebilir. Klorin B-mangan
(chB1) katalizoriiniin, hem TKF hem de TMF substratlar1 varliginda iiriin
veriminin sicaklik artisindan fazla etkilenmedigi, iirlin verimi hemen hemen ayni
oldugu belirlenmistir. UV 15181 varliginda oda sicakligina gore iirlin veriminde
artis goriildiigii, ancak, 40°C ve giin 15181 ortamina gore daha az {iriin verimi elde
edildigi belirlenmistir. Bu durumda, chB1 katalizoriiniin kararliliginin UV
1s1gindan etkilendigini, sicakligin ise etkili olmadig1 goriilmektedir. Klorofil A
(chA2) katalizoriiniin, TKF substrati varliginda, sicaklik artisindan ¢ok fazla
etkilenmedigi, ancak UV 1s18indan c¢ok fazla etkilendigi, hatta 3,0 saat sonunda
ortamda hicbir iirlin olusumunun gerg¢eklesmedigi belirlenmistir. TMF substrati
kullanildiginda ise, iirlin veriminin sicaklik artisindan ve UV i1s18indan, TKF

substrat1 varligina gore biraz daha az etkilendigi goriilmektedir. Bu durumda,
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chA2 katalizoriiniin kararliliginin 6zellikle TKF substrati kullanildiginda, UV
1s1gindan  etkilendigini  ve kararliliginin  azaldigimi  sdylenebilir.  5,10,20-
tris(guanin) klorin A-mangan (chA3) katalizoriinlin, TKF substrat1 varliginda,
sicaklik artisgindan ¢ok fazla etkilenmedigi, {irlin veriminin reaksiyonun ilk
dakikalarinda biraz arttig1, onun disinda hemen hemen ayni oldugu belirlenmistir.
UV 15181 varhiginda da iirlin verimi pek fazla degismemistir, ancak, {riin
veriminde zamanla diizenli bir azalma oldugu gozlenmistir. TMF substrati
kullanildiginda ise, {iriin veriminin sicaklik artisindan biraz etkilendigi ve iiriin
veriminin biraz arttig1 gozlemlenmistir. Ancak, UV 15181 varliginda {iriin verimi
olumsuz yoénde etkilenmis ve 40°C sicaklikta elde edilen {iriin veriminde daha az
verim elde edilmistir ve bu ortamda elde edilen verim, oda sicakligini ortaminda
elde edilen verimle neredeyse aynidir. Bu durumda, chA3 katalizoriiniin
kararliligiin - UV 1s1gindan  etkilendigini, sicakligin ise etkili olmadigi
sOylenebilir.  5,10,20-tris(4-metil benzon) klorin A-magnezyum (chA4)
katalizoriiniin, TKF ve TMF substratlar1 varliginda, sicaklik artisi ile iiriin
veriminde belirgin bir artis oldugu belirlenmistir. Ancak, TKF substrati, UV 15181
varliginda iiriin verimi olumsuz yonde etkilenmis ve 40°C sicaklikta elde edilen
iirlin veriminden daha az verim elde edilmistir ve bu ortamda elde edilen verim,
oda sicakligini ortaminda elde edilen verimle neredeyse aynidir. TMF substrati
varliginda, UV 15181 ortaminda, iiriin verimi olumlu yonde etkilenmis ve oda
sicakligina gore daha fazla iirlin verimi elde edilmistir. Ancak, UV 15181 ortaminda
elde edilen bu verim, 40°C sicaklikta elde edilen iirlin verimine gore daha
diisiiktiir. Bu durumda, chA4 katalizoriiniin kararliliginin sicaklik artist ve UV
15181 varliginda arttii, sicakligin bu katalizoriin kararliligina etkisi olmadigi
sOylenebilir. Klorin A-mangan (chAS) katalizortiniin, TKF substrat1 varliginda,
sicaklik artis1 ve UV 1s18indan olumsuz yonde etkilenmis ve elde edilen iiriin
verimi biraz azalmistir. TMF substrati kullanildiginda ise, {iriin veriminin sicaklik
artisgindan etkilenmedigi ve {riin veriminin hemen hemen ayni oldugu
belirlenmistir. UV 15181 varhiginda ise, iiriin verimi biraz artmig ve oda
sicakliginda ve 40°C sicaklikta elde edilen {iriin verimine gore biraz daha fazla

iriin verimi elde edilmistir. Bu durumda, chAS5 katalizoriinlin kararliliginin UV
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15181 varliginda azaldigi, sicakligin bu katalizoriin kararhiligimi biraz azalttigini
sOylenebilir.

Deneysel calismalar sonucunda, klorin A-mangan (chAS5) ve klorin B-
mangan (chB1) katalizorlerinin incelendiginde, tiim ortam kosullarinda chB1’e
gore daha fazla iirlin verimi elde edildiginden, chA5’in, chB1’e gore daha etkin
bir katalizor oldugu sonucuna varilmastir.

Klorin A-mangan (chAS) ve klorofil A (chA2) katalizorlerinin etkinlikleri
karsilagtirildiginda ise, tim ortam kosullarinda chA2’ye gore daha fazla {iriin
verimi elde edildiginden, chA5’in, chA2’ye gore daha etkin bir katalizér oldugu
sonucuna varilmistir.

5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chAl) ve 5,10,20-
tris(guanin)  klorin ~ A-mangan  (chA3)  katalizorlerinin  etkinlikleri
karsilastirildiginda ise, tim ortam kosullarinda chA3’e gore daha fazla {iriin
verimi elde edildiginden, chA1’in, chA3’e gore daha etkin bir katalizér oldugu
sonucuna varilmistir.

5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-mangan (chA1l) ve 5,10,20-tris(4-metil
benzon)  klorin  A-magnezyum  (chA4)  katalizorlerinin  etkinlikleri
karsilastirildiginda ise, tiim ortam kosullarinda chA4’e gore daha fazla {iriin
verimi elde edildiginden, chA1’in, chA4’e gore daha etkin bir katalizér oldugu
sonucuna varilmistir.

Sonug olarak, tiim ortam kosullar1 karsilastirildiginda, en fazla verim elde
edilmesini saglayan ve en kararli katalizoriin 5,10,20-tris(nikotinik asit) klorin A-
mangan (chA1) katalizérii oldugu belirlenmistir.

Yapilan deneyler sonunda, 2,4,6-triklorofenol (TKF) ve 2,3,6-trimetilfenol
(TMF) bilesiklerinin oksidasyonunun diisiik oldugu, olusan ara {irin ile
kenetlenme reaksiyonlar1 verdikleri sonucuna varilmistir. Daha kolay ve ucuz
katalizor sentezi sanayi icin olduk¢ca Onemlidir. Yapilacak buna benzer
laboratuvar 6l¢ekli caligmalarin endiistriyel uygulamalara gecilmesinde Onemli
katkis1 olacag: diisiiniilmektedir. Yaptigimiz ¢aligmada dogal ortamdan gevreyi
kirletmeden daha kolay ve daha ucuz ekstre edilen klorofil tlirevlerinin

laboratuvar ortaminda fazla kimyasal isleme gerek kalmadan hazirlanmasiyla,



136

daha polar ortam ve oksidant olarak H,O, denenmesi durumunda, oksidasyon
tiriinleri elde edilebilir.

[lerleyen caligmalarda, farkli 151k siddetine sahip lambalarin kullanilmast,
sicaklik, ¢oziicii ortami, substrat, katalizor ve oksidant miktarlar1 gibi sisteme etki
eden farkli parametrelerin incelenmesiyle, daha iyi oksidasyon kosullarinin
olusturulabilecegini diisiinmekteyiz.

Bununla birlikte, daha farkli modifiye katalizérlerin hazirlanmasi ve bu
katalizorlerin oksidasyon reaksiyonlarindaki etkinliklerinin incelenmesiyle daha
iyl sonuglar elde edilebilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica, bu c¢aligmalara benzer
laboratuvar Olgekli ¢alismalarin endiistriyel uygulamalara ge¢ilmesinde Onemli

katkis1 olacagi diisliniilmektedir.
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