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Bu tez ¢alismasinda ii¢ farkli Mn(II)-benzoik asit kompleksi, kompleks 1, 2
ve 3, sentezlenerek komplekslerin yapilar1 X-1sinlar1 tek kristal yonteminin yani
sira spektroskopik c¢aligmalar, UV-Vis ve FT-IR, ile aydinlatilmistir. Sentezlenen
komplekslerin alkol ve alken oksidasyonu {izerine katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Oksidasyon ¢alismalarinda substrat olarak sinnamil alkol,
siklohekzanol, 1-heptanol, 1-oktanol ve benzil alkol, alken olarak siklohekzen,
etilbenzen ve stiren bilesikleri kullanilmistir.
[Mn(CeHsCOO)(H20)(phen)2](Cl04)(CH30H) (1) kompleksi ig¢in benzil alkol
oksidasyonu, farkli parametrelerde (oksidant, sicaklik, c¢oziicli, subst./kat.,
oksidant miktar etkisi) calisilarak, katalitik aktivite i¢in optimum kosullar tayin
edilmistir. [Mn2(pn-CeHsCOO)2(2,2'-bipy)4]+2(C104) 2 ve [Mn(u-
CeHsCOQO)2(4,4'-bipy)]n (3) komplekslerinin katalitik aktivitelerinde ise sicaklik,
oksidant ve ¢oziicli parametreleri degistirilerek optimum kosullar belirlenmistir.
Deney kosullar1 sabit tutularak elde edilen sonuglardan, 1 ve 2 katalizorlerinin
alkol ve alken oksidasyonunda etkinlikleri birbirine yakin iken, polimerik yapida

bulunan 3 katalizoriiniin etkinliginin daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mangan(Il), Katalizor, Oksidasyon



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHESIS OF MONONUCLEAR, BINUCLEAR AND POLYMERIC
Mn(I1)-BENZOIC ACID COMPLEXES AND STUDY OF THEIR
CATALITIC ACTIVITY

Serkan BOLAT

Anadolu University
Graduate School of Sciences
Chemistry Program

Supervisor: Prof. Dr. Ibrahim KANI
2015, 77 pages

In this study, three different Mn(ll)-benzoic acid complexes, mononuclear
complex [Mn(CeHsCOO)(H20)(phen)2](ClO4)(CH3OH) (1), dimeric complex
[Mn2(u-CeHsCO0)2(2,2'-bipy)a]*2(Cl04) (2) and polymeric complex [Mn(u-
CeHsCOQO)2(4,4'-bipy)]n (3), were synthesized and characterized by single crystal
X-ray diffraction and spectroscopic techniques (UV-Vis and FT-IR). Catalytic
activities of the complexes were studied on alcohol and alkene oxidations.
Alcohols used for oxidations studies were cinnamyl alcohol, cyclohexanol, 1-
heptanol, 1-octanol and benzyl alcohol. Cyclohexene, ethylbenzene and styrene
were also studied on oxidation reactions as alkenes. Optimal conditions were
determined by changing different parameters like oxidant, solvent, temperature,
subst./cat. and amount of oxidant for complex 1. Optimal conditions were
determined for complex 2 and complex 3 by changing different temperature,
oxidant and solvent parameters. The results obtained under similar experimental
conditions show that catalytic oxidation activities of alcohol and alkene of
complex 1 and complex 2 are approximately similar, while activity of polymeric

complex 3 is lower than the others.
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THF : Tetrahidrofuran
MeOH : Metanol

sa : Saat

Xi



1. GIRIS
1.1. Organometalik Kimya

Metal ve organik birimleri igeren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanabilen
organometalik kimya, organik ve anorganik kimya dallarin1 biraraya getirir. Zeise
tarafindan 1827 yilinda kesfedilen K[PtClI3(C2H4)] tuzu bilinen ilk organometalik
bilesiktir. Bu bilesik, potasyum tetrakloroplatinat(Il) ¢ozeltisinden etilen gazi

gecirilerek elde edilmistir.

K,[PtCl,] + C,H, — K[PtCI3(C,H,)] + KCI

1950’lerde yapilan X-1ginlar1 yapi analizinden sonra, kompleksteki etilenin
metale nasil baglandig1 aydinlatilabilmistir.

Alkilmagnezyum halojeniirlerin sentezlenmesi, bilinen adiyla Grignard
bilesikleri sentezlenmesi bu alanda biliylik gelismelere yol acan Onemli bir
asamadir. Susuz ortamda gergeklestirdigi alkilmagnezyum halojeniir sentezinden
dolay1 Grignard, 1912 Nobel kimya 6diiliinii kazanmustir.

Mg + Co,HsBr — C,HsMgBr

Organometalik kimyanin uygulama alanlart oldukg¢a genistir. Homojen
katalizor olarak cesitli tepkimeleri katalizlemesi endiistriyel kimya agisindan

onemlidir [1].
1.2. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon bilesikleri; merkezde yer alan ve genellikle metal atomu veya
katyonlardan olugsan atom veya iyon ile bu merkeze bagli ndtr molekiil veya
anyonlardan olusan yapilardir. Bu baglamda iki tanim dikkati ¢ekmektedir.
Bunlar;

Merkez atom veya merkez iyon: Koordinasyon bilesiginin merkezinde yer
alan ve diger yan gruplara bagli olan atom veya iyona merkez atomu veya merkez
iyonu denir.

Ligant: Merkez atomuna bagli olan ndtr molekiil veya anyonlara denir.
Ornek olarak NHs, H20 ve CO gibi nétr molekiiller, ClI, OH ve CN- gibi

anyonlar verilebilir. Ligantlar bir veya daha ¢ok atomdan merkez atoma



baglanabilir. Sadece bir atomu ile merkez atoma baglanan ligantlara tekdisli ligant
denir (NH3, CO, F). Bazi ligantlar ise iki veya daha ¢ok atomdan merkez atoma
baglanabilir. Boyle ligantlara ¢ok disli ligantlar denir [1].

Ligantlarin metal merkezlerini birbirini baglamasiyla olusan yapiya
koordinasyon polimeri denir. Koordinasyon polimerleri farkli boyutlarda (Tek
boyutlu, iki boyutlu ve ii¢ boyutlu) olabilmektedir. Koordinasyon polimerlerinin
sentezlenmesinde 4,4'-bipiridin, 1,2-Bis(4-piridil)etan gibi notral ligantlarin yani
sira  1,4-benzendikarboksilik asit, 2,3-pirazindikarboksilik asit gibi anyonik
ligantlar kullanilmaktadir [2-5].

Son yillarda koordinasyon bilesiklerinin sentezine olan ilgi kataliz, gaz
depolama, liiminesans, manyetik materyal ve gaz aymrimi gibi uygulama

alanlarindan dolay1 biiylik artis gostermistir [6-13].
1.3. Kataliz

Katalizor, bir tepkimenin hizini artiran fakat kendisi tiiketilmeyen bir
maddedir. Katalizor yardimiyla yapilan bu isleme kataliz denir. Katalizorler
dogada, endiistride ve laboratuvarlarda olmak iizere birgok alanda
kullanilmaktadir. Kirleticilerin yok edilmesinde ve daha az yan f{iriinle biten
endiistriyel siireglerin gelistirilmesiyle temiz ¢evreye ulasmada katalizdrlerin rolii
oldukg¢a 6nemlidir [14].

Katalizor stiregte tiiketilmedigi icin, her katalizor molekiilii birbirini izleyen
dongiilere katilabilir, bu sayede substrata gére ¢ok az miktarda katalizore ihtiyag
vardir. Substrat/katalizor oran1 katalizoriin verimini yani ¢evrim sayist (TON) ve
cevrim frekansini (TOF) etkiler.

TON= Olusan iiriiniin mol say1s1 / Katalizoriin mol say1s1

TOF= Olusan {irtiniin mol sayis1 / (Katalizoriin mol sayis1 x Zaman)

Katalizoriin verimini karsilastirmak i¢in ¢evrim sayist (TON) ve cevrim
frekansi (TOF) tanimlar1 kullanilir. Fakat bu tanimlar katalizorlerin gruplari igin
farkliliklar gosterirler. Homojen katalizde, katalizoriin deaktive olmadan
yapabildigi cevrim sayisidir. Ornegin; bir katalizoriin A molekiiliinden ne kadar B
molekiiliine doniistiirebildiginin sayisidir. Cevrim frekansi(TOF) ise ; TON/zaman

olarak ifade edilir. Yani katalizériin bir molekiiliiniin, bir A molekiilinden B



molekiiline birim zamanda (saniye, dakika, saat) ne kadar doniistiirdigidiir.
Heterojen katalizde ise genellikle aktif bolge basina veya katalizoriin grami bagina
TON ve TOF tanimlar olarak kullanilir. Boyle kullanilmasinin sebebi ise kesin
olarak ylizeyde bulunan katalizér molekiil sayisinin  bilinmemesidir.
Biyokatalizde; reaktantla kompleks olusturan tiim enzim molekiillerinin, toplam
enzim derigimine oraniyla iliskili TON ve TOF degerleri tanimlanir.

Katalizin en 6nemli avantaji, istenilen {liriinii az reaktif kullanarak ve az atik
tireterek hizli bir sekilde elde etmektir. Katalizor, istenilen {iriin i¢in segici bir yol
izler. Uriin seciciligi igin cesitli tiirler vardir. iki farkli kimyasal tepkime
sonucunda birden fazla {iriin veren tepkimelerden yalnizca tek iirline yonlendiren

secicilige Kkimyasal secicilik denir. Benzer sekilde bolge segicilik ise ayni

kimyasal tepkimede molekiiliin farkli bélgelerinin farkli {irtinleri olusturmasindan
kaynaklanir. Tepkime sonucunda iki veya daha fazla diastereomer olustugunda ise

bu secicilige diastereo secicilik denir. Ozel bir durum olarak iki iiriin birbirinin

ayna goriintiisii ise bu sefer enantiyo secicilik s6z konusudur (Sekil 1.1).

(a)
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+ 0, + +
[e]
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a-pinen a-pinen oksit diastereomerleri verbenon
(b)
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MeO. MeO. MeO.
Ir kompleks I J\
N + Ho _ = oy NH + ),H\

prokiral imin (R)-enantiyomer (S)-enantiyomer

Sekil 1.1. Cesitli tirlin segiciligi tiirlerine ait 6rnekler a) kimyasal segicilik ve diastereo segicilik

b) bolge secicilik c) enantiyo segicilik

Literatiirde sentezlenen ve kullanilmakta olan, proton, Lewis asitleri,
organometalik kompleksler, organik ve anorganik polimerler ve enzimler gibi ¢ok
sayida katalizor tirii vardir. Katalizorler genel olarak homojen katalizorler,
heterojen katalizorler ve biyokatalizorler olmak iizere {i¢ gruba ayrilir. Tiim bu
katalizor tiirlerinin isleyis kosullar1 farklilik gostermesine ragmen, kataliz esaslari

aynidir.
1.3.1. Homojen kataliz

Homojen katalizde; katalizor, reaktif ve triinler ile ayni fazdadir. Siv1 fazda
homojen katalizde substrat molekiilleri ve katalizor ¢oziicti iginde tepkimeye
girer. Ornegin; trigliserit yag asitlerinin metanol ile transesterlesmesi hidroksit
(OH") iyonlar tarafindan katalizlenir. Biyodizel olarak kullanilan yag asidi metil

esterlerinin yapiminda dnemli bir siirectir (Sekil 1.2).

Rz

O#Rl ):O OH- R;COOMe
o kataizor
+ 3 MeOH —_— OH + R,COOMe
o\)\/o Rs
R;COOMe
T or

trigliserit gliserol yag asidi metil esterleri

Sekil 1.2. Trigliseritlerin baz katalizli transesterlesmesi

Bircok homojen katalizor ligant ile kararli hale getirilen gecis metal
atomlarindan kaynaklidir. Ligant genellikle metal atomuna baglanan organik bir
molekiildiir. Ligant degisimine bagl olarak katalizoriin 6zellikleri degistirilebilir.
Uygun metal ve uygun ligantin se¢imi ile katalizoriin etkinligi, seciciligi ve

kararlig artirilabilir.



1.3.2. Heterojen kataliz

Heterojen kataliz, substrat ve katalizoriin farkli fazlarda bulundugu tiim
durumlar kapsar ve genellikle katalizoriin kati, substratin ise gaz veya sivi oldugu
durumlar s6z konusudur. Literatiirde klasik heterojen kataliz i¢in kati/gaz
karisimlarindan bahsedilir. Klasik heterojen katalizorler petrokimya sanayi i¢in
gelistirilmigtir. Reaktivite ve kimyasal silire¢ biiyiiklikleri g6z Oniinde
bulunduruldugunda, bu sanayiler, yiiksek sicaklikta siirekli prosesleri tercih
ederler. Yani kat1 katalizorler ve gaz reaktiflerle ¢caligmak genellikle en avantajh
ve en ¢ok tercih edilen secenektir. Heterojen katalizin en dnemli avantajlarindan
birisi katalizoriin kolay ayrimidir. Kati/gaz sistemlerde katalizor kolaylikla ayrilir

ve temizlenir, kati/siv1 sistemlerde ise katalizor kolaylikla siiziilebilir.

1.3.3. Biyokataliz

Biyokataliz, homojen ve heterojen katalizin arasinda 6zel bir yere sahiptir.
Genellikle biyokatalizor, yasayan hiicrelerdeki tepkimeleri katalizleyen kompleks
protein olan bir enzimi ifade eder. Enzimler ¢ok etkili katalizorlerdir. Bir enzim
saniyede 1000  katalittk  dongliyli tamamlayabilir.  Biyokatalizorlerle
karsilastirildiginda, genel homojen ve heterojen katalizorler yavas ve etkisiz kalir
(saatte 100-10000 dongii). Enzimlerin tek avantaji hizlar1 degildir. Enzimler
belirli bir reaktifi, belirli bir {iriine doniistiirmede son derece etkilidir. Bu 6zellik
kiral merkezleri de kapsar, bodylece bir enzim yalnizca substratin bir
enantiyomerinin reaksiyonunu katalizlerken, digerini katalizlemez. Bu ozellikteki
enantiyosegici tepkimeler, yliksek katalitik aktivitelerinden dolayi, eczacilikta,

tatlandiricilarda, parfiimeride ve gida endiistrisinde son derece 6nemlidir [15].

1.4. Oksidasyon

Yiikseltgenme (oksidasyon), bir organik molekiiliin oksijen igeriginin
artmasi veya hidrojen igeriginin azalmasidir [16]. Anorganik kimyada oksidasyon
(yiikseltgenme) elektron vererek yiikseltgenme basamagini arttirma, rediiksiyon

(indirgenme) ise elektron alarak yiikseltgenme basamagini azaltmadir [17].



Katalitik oksidasyon ise oksidasyon islemini bir katalizér yardimiyla
gerceklestirmektir. Literatiirde mangan kompleksleri ile ¢esitli alkol ve alken

oksidasyonlar1 yapilmistir.

1.5. Literatiir Ozeti

E. Garribba ve arkadaslar1 benzoik asit tiirevleri ve azotlu bazlar kullanarak
monomerik ve dimerik Mn(II) kompleksleri sentezlemislerdir. Sentezde kullanilan
benzoik asidin tiirevleri, 2,6-dimetoksibenzoat, 2,4-dihidroksibenzoat, 2,5-
dihidroksibenzoat ve 2,6-dihidroksibenzoat (dhb) iken azotlu baz olarak 2,2'-
bipiridin, 4,4'-dimetil-2,2"-bipiridin ve 4,7-dimetil-1,10-fenantrolin kullanilmustir.
Komplekslerin yapilart X-1sinlar1 tek kristal difraktometre ve IR spektroskopisi
yontemleriyle aydnlatilmigtir. Sentezlenen [Mn(2,6-dhb)2(bipy)2] kompleksinin
yapist Sekil 1.3’te gorildiigii gibidir. Komplekslerin sicakliga bagli manyetik
ozellik caligmalar1 yapilmistir [18].
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Sekil 1.3. [Mn(2,6-dhb).(bipy).] kompleksinin yapis1 (dhb=dihidroksibenzoat)

N. Palanisami ve R. Murugavel siibstitiie aromatik karboksilik asit tlirevi
olan ligantlardan Mn-2,2'-bipiridin  kompleksleri sentezleyip karakterize
etmiglerdir. Sentezlerde benzoik asit tlirevleri olarak 2-aminobenzoat, 4-

hidroksibenzoat, tiyofen-2-karboksilat, 2-hidroksinaftoat, 3,5-diizopropilsalisilik



asit ve 2,4,6-triizopropilbenzoat kullanilmistir. Komplekslerin sentez semasi Sekil

1.3’de goriilmektedir [19].

[Mn(bpy)2(OAC)I(CIO4)(OH;)

2-aba-H 2-hnapa-H .
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Sekil 1.4. Kompleks 1-6’nin sentez semasi

V. Gomez ve arkadaslar1 orto, meta ve para pozisyonlarinda (ftalik, izoftalik
ve tereftalik asit) siibstitiie olan karboksibenzoik asit ligantlari ile mangan

kompleksleri,  [{Mn(H20)(phen)}2(u-2-COOHCeH4COO)2(u-0)](Cl04)2 (1),

[{Mn(phen)2}2(n-0O)](NO3)3 (2), [{Mn(H20)(phen)2}2(u-4-
COOCsH4CO0)](NO3)2 (3), [Mn3(p-4-COOCsH4COO)3(bpy)2]n (4),
[{Mn(phen)2}2(u-2-COOHCsH4COO)2](ClOa4)2 5), [Mn(p-2-

COOCsH4COO0)(H20)2(phen)]n (6) (phen = 1,10-fenantrolin, bpy = 2,2'-bipiridin)
sentezlemiglerdir.  Komplekslerin ~ yapilar1 ~ X-1ginlar1  difraktometre ile
aydinlatilmistir. Sentezlenen komplekslerin manyetik 6zellikleri incelenmis; ftalat
ve tereftalat ligantlariyla elde edilen komplekslerin katalaz aktivitesi ¢alisilmistir.
Ftalat ligantiyla sentezlenen kompleksin katalaz aktivitesi, tereftalat kompleksine
gore daha az etkinlik gostermistir [20].

J. Brinksma ve arkadaslar1 alkol oksidasyonu i¢in mangan katalizorleri
sentezlemiglerdir. Sekil 1.5’te goriilen 1-6 ligantlar1 kullanilarak hazirlanan
kompleksler, alkollerin aldehit ve ketonlara yiikseltgenmelerinde kullanilmistir.
Denemeler sirasinda oksidant olarak H2O> kullanilmistir. Aktivitesi ve seciciligi
yiiksek olan bu katalizorlerin ¢evrim sayis1 (TON) 900’lere kadar ulasmaktadir.
Katalitik denemeler i¢in benzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 4-klorobenzil alkol,
4-triflorometil benzil alkol, 4-florobenzil alkol, 2,5-dimetoksibenzil alkol,



siklohekzanol, sikloheptanol, 1-oktanol, 2-oktanol ve sek-feniletanol substratlar
kullanilmistir. Reaksiyon {iriinleri GC (HP 6890, kolon HP1 15 x 0,3 mm x 2,65
um, polidimetilsiloksan) ve *H NMR ile tanimlanmistir [21].

0\/_(\7/_@ O_\/—*Q/_é}
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Sekil 1.5. Mangan katalizorlerinin sentezinde kullanilan ligantlar

C. Zondervan ve  arkadaslar1  benzil alkolin  benzaldehide
yiikseltgenmesinde yliksek cevrim sayist (1000’lere kadar) ve yiiksek secicilikte
(%99’un iizerinde) iki ¢ekirdekli Mn(IV) kompleksi sentezlemislerdir. Incelenen
substratlar benzil alkol ve gesitli tirevleri (4-metoksi-, 3,4-dimetoksi-, 4-
(dimetilamino)-, 4-kloro-, 2-kloro-, 2,6-dikloro-, 4-nitro-,3-nitro-, 2-nitro-, 4-
triflorometil-) ile oktan-2-ol olarak belirlenmistir. Denemelerde oksijen kaynagi
olarak H20> ve t-BuOOH kullanilmistir. Cizelge 1.1°de goriildiigi iizere elektron
ceken gruplarin konumlarimin para oldugu substratlar daha c¢ok aktivite

gostermistir [22].



Cizelge 1.1. Farkli substratlarin doniisiim sayilar1 ve reaksiyon siireleri [22]

Deney no Substrat TON t/dak.
1 Benzil alkol 360 60
2 4-Metoksibenzil alkol 710 45
3 3,4-Dimetoksibenzil alkol 300 60
4 4-(Dimetilamino)benzil alkol -

5 4-Klorobenzil alkol 700 45
6 2-Klorobenzil alkol 490 45
7 2,6-Diklorobenzil alkol 80 90
8 4-Nitrobenzil alkol 530 15
9 3-Nitrobenzil alkol 580 20
10 2-Nitrobenzil alkol 240 15
11 4-Triflorometilbenzil alkol 340 210
12 Oktan-2-ol 360 100



2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

2.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Sentez ve katalitik calisma sirasinda kullanilan reaktifler ve ¢oziiciiler satin
alinarak analitik saflikta olup hicbir islem uygulanmadan dogrudan kullanilmistir.
Komplekslerin sentezi ve oksidasyon c¢alismalarinda benzoik asit, 2,2"-bipy, 1,10-
phen, mangan perklorat monohidrat, sodyum hidroksit, benzil alkol,
siklohekzanol, sinnamil alkol, 1-heptanol, 1-oktanol, etilbenzen, stiren,
siklohekzen, aseton, asetonitril, DMF, THF, diklorometan, metanol ve etanol

Sigma-Aldrich marka satin alinarak kullanilmustir.

2.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen maddelerin UV-Vis bolge spektrumlari Shimadzu UV-2450
UV-Vis Bolge Taramali Spektrofotometre cihazi ve FT-IR spektrumlari Jasco
FT/IR-300E cihazi ile alinmistir. Sentezlenen komplekslerin elementel analizleri
Vario EL 111 Elementel Analiz cihazi ile ve tek kristal Bruker Smart Apex marka
X-1ginlari cihazi ile analizleri yapilmistir.

Oksidasyon {iirlinlerinin analizleri Thermo Finnigan Trace GC cihaz ile
Permabond SE-54-DF-0.25, 25 m x 0.32mm i.d. kolon kullanilarak FID
dedektorde yapilmugtir.

Molekiiler oksijen (O2) ortaminda yapilan katalitik reaksiyonlar i¢in Parr

4593 model 100 mL’lik paslanmaz ¢elik yliksek basing reaktorii kullanilmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. [Mn(CsHsCOOQO)(H20)(phen)2](ClO4)(CHsOH) (1) kompleksinin

sentezi

Mn(Cl0O4)2.H20 (311,8 mg; 1,23 mmol) 50 mL’lik balonda metanolde (10
mL) ¢ozildii. Benzoik asit (150 mg; 1,23 mmol) 5 mL metanolde ¢dziilerek,

NaOH (0,489 M; 2,5 mL) ¢ozeltisiyle pH’1 7-8’e ayarlandi ve metal ¢ozeltisine
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damla damla ilave edilerek 1 saat boyunca 50 °C’de karistirildi. Bu ¢6zelti tizerine
5,0 mL metanolde hazirlanmis 1,10-phen ¢ozeltisi (221,6 mg; 1,23 mmol) damla
damla eklendi ve olusan sar1 renkli ¢ozelti 6 saat boyunca 50 °C’de geri sogutucu
altinda karistirildi. Reaksiyon sonunda buharlastirma yontemi ile ¢ozeltiden oda
sicakliginda sari kristaller elde edildi. Kristaller toplanarak eter ile yikand1 (276,6
mg; Verim % 65,5 e.n.: 330 °C; Deneysel: %N: 8,64; %C: 58,05; %H: 3.25;
Teorik: %N: 8,17; %C: 56,16; %H: 3.96).

2.2.2. [Mn2(n-CsHsCOO)2(2,2'-bipy)4]*2(C104) (2) kompleksinin

sentezi

Mn(CIO4)2.H20 (311,8 mg; 1,23 mmol) 50 mL’lik balonda metanolde (10
ml) ¢6ziildii. Benzoik asit (150 mg; 1,23 mmol) 5 mL metanolde ¢oziilerek NaOH
(0,489 M; 2,5 mL) ¢ozeltisiyle pH’1 7-8’¢ ayarlandi ve metal ¢ozeltisine damla
damla ilave edilerek 1 saat boyunca 50 °C’de karigtirildi. Bu ¢ozelti tizerine 5,0
mL metanolde hazirlanmis 2,2"-bipy ¢6zeltisi (191,8 mg; 1,23 mmol) damla damla
eklendi. Olusan sar1 renkli ¢ozelti 5 saat boyunca 50 °C’de geri sogutucu altinda
karistirildi. Vakumla ¢6ziiclisti ugurularak derisik hale getirilen ¢ozeltiden hekzan
ile katman difiizyonu yontemiyle 5 giin sonra oda sicakliginda agik sar1 renkli
kristaller elde edildi. Kristaller toplanarak eter ile yikand1 (205 mg; Verim % 56,7
e.n.: 260 °C; Deneysel: % N:9.31, % C:55.33, % H:3.52; Teorik: % N:9.53, %
C:55.16, % H:3.60).

2.2.3. [Mn(n-CsHsCOO)2(4,4'-bipy)]n (3) kompleksinin sentezi

Mn(ClO4)2.H20 (311,8 mg; 1,23 mmol) 50 mL’lik balonda metanolde (10
mL) c¢oziildi. Benzoik asit (150 mg; 1,23 mmol) 5 mL metanolde ¢oziilerek
NaOH (0,489 M; 2,5 mL) ¢ozeltisiyle pH’1 7-8’e ayarlandi ve metal ¢ozeltisiyle
damla damla ilave edilerek 1 saat boyunca 50 °C’de karistirildi. Bu ¢ozelti
tizerinde 5,0 mL metanolde hazirlanmis 4,4'-bipy ¢ozeltisi (191,8 mg; 1,23 mmol)
damla damla eklendi ve olusan sar1 renkli ¢ozelti 5 saat boyunca 50 °C’de geri
sogutucu altinda karistirlldi.  Coziiciinliin  buharlastirilmas1 yontemi ile oda

sicakliginda sar1 renkli kristaller elde edildi. Kristaller toplanarak eter ile yikandi
(165 mg; Verim % 59,4; e.n.: 355 °C).
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Elde edilen komplekslerin sentez semasi Sekil 2.1°de verilmistir.

1,10-phen
,_) 2,2'-bipy

/Mn

2,2‘-bipy(\N
X \ A
—\

Mn
N// \ N
. 1,10'-phen
2,2‘—bip£\_/ N 2,2-bipy P )
Wipy l,lO—pV
MeOH / 50°C MeOH / 50°C

(e}

MN(CIO),H,0 + @A"H
MeOH / 50°C i 4,4-bipy

<

©)
Sekil 2.1. Komplekslerin sentez semast

2.2.4. Oksidasyon tepkimelerinin yapilisi

Katalitik tepkimelerin yapildigi 100 mL’lik paslanmaz ¢elik yiiksek basing
reaktor sisteminin ¢alisma diizenegi Sekil 2.2°de gosterilmistir. Organik ¢oziicli
ortamindaki katalitik tepkimeler i¢cin geri sogutucu baglanmis Schlenk tiipi
kullanilmistir. Oksijen gazi kullanilan her katalitik denemeden 6nce reaktoriin
temizliginden ve celik reaktoriin katalitik etkiye sahip olmadigindan emin olmak

icin kor denemeler yapildi. Bu denemelerde, katalizor hari¢ diger reaktifler
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reaktore konularak deney prosediirii gergeklestirilmis ve herhangi bir {iriin

dontisiimii gdzlenmediginde katalizorlii denemelere gegilmistir.

Bozaltim

Om=k

: ¥  Buz Banvosu
- Bogaltim

Bl Bzang Duiginici
EW1 Eontral Valfi
VI-VEValfler

B Bzung Gstergezi
2% Sacalnk Gsterzasi

Sekil 2.2. O ile yapilan katalitik tepkimelerin gerceklestirildigi deney diizenegi

Temizlenen reaktore, 5 mg katalizor ve hesaplanan miktarda substrat ilave
edilerek sistem kapatildi. Reaktore birka¢g kez N2(g) doldurup bosaltilarak
reaktifler icindeki hava uzaklastirildi. Reaktor sicakligr ¢alisma sicakligina kadar
isitilarak istenen miktarda Oz gazi reaktdre gonderildi ve karistirma islemi
baslatildi. Sistem sicaklik ve basing olarak dengeye ulastiginda 6rnek alma aparati
ile ilk numune alind1 ve sifirincit zaman olarak analizi yapildi. Katalitik tepkime
sirasinda ¢esitli zaman araliklarinda alinan s1vi numuneler hekzan veya aseton ile
seyreltilerek GC’de analiz edildi ve iirlin dagilimlar tespit edildi.

Coziicli tepkimelerinde 10 mL c¢oziiciiye gerekli miktarda katalizor ilave
edildikten sonra, geri sogutucu diizenegi kurulu sistemin sicakligi reaksiyon
sicakligina kadar isitildiktan sonra, substrat ve kullanilacak oksidant c¢ozelti
ortamina ilave edilerek reaksiyon baslatildi. Cesitli zaman araliklarinda alinan
ornekler GC’de analiz edilerek ylizde doniigiimler ve {irlin dagilimlar1 belirlendi.

Uriin tanimlamasi standart numuneler kullanilarak gerceklestirildi.
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3.  BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Karakterizasyon
3.1.1. Kiristalografik calismalar

Bruker Smart Apex II cihazi kullanilarak toplanan verilerden yapilari
¢ozlimlenen kristallerin veri toplama ve degerlendirme parametreleri Cizelge
3.1’de biitiin kristaller i¢in verilmistir.

Coziimlenen kristallerin yapilar1 Sekil 3.1-3.11°’de ve secilmis bazi bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 da Cizelge 3.2-3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.1. Kompleks 1-3’{in kristal verileri

Kompleks 1 2 3
Empirical formula Ca2H27CIMNN4Os | CsaHa2CloMNaNgO12 | CosH1sMNN2O4
MA (gmol?) 685.97 1175.74 453.34

Diffractometer Bruker Smart Apex Il
Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Temperature (K) 106(2) 100(2) K 126(2) K
Wavelength (A) 0.71073 0.71073 A 0.71073 A
Colour Yellow Yellow Yellow
Crystal system Monoclinic Triclinic Orthorhombic
Space group P121/c1 P-1 Pbcn
a(A) 11.6192(3) 0.0201(3) 18.563(3)
b (4) 16.0932(6) 11.6096(4) 11.6627(16)
¢ (d) 16.9741(6) 13.3884(4) 9.4397(13)
a(®) 9% 65.727(2) 90
B () 108.8220(10) 84.269(2) 90
o) 90 87.897(2) 90

14



Cizelge 3.1. (Devam) Kompleks 1-3’iin kristal verileri

Volume, V (3% 3004.26(17) 1272.95(7) 2043.6(5)
z 4 1 4
H 3
Density (mg/m?) 1517 1.534 1.473
Absorption coefficient 0.589 0.675 0.680
(mm™)
Theta range for data 1.85 t0 28.45 1.68 t0 28.39 2.06 t0 28.46
collection
Goodness-of-fit on F? 0.999 1.060 0.869
R indices (all data) R1=0.0491, R1=0.0784, R1=0.0492,
indi WR?2 = 0.0984 WR2 = 0.2030 WR2 = 0.1962

Largest diff. peak and hole

0.787 and -0.456

2.515 and -0.854

0.433 and -0.680

e Al e Al e. A3
. - . R1=00372, R1=0.0699, R1=0.0448,
Final R indices [I>2sigma(l)] | o) _ 0917 WR2 = 0.1947 WR2 = 0.1844

Sekil 3.1. Kompleks 1’in molekiil yapist
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Kompleks 1’in asimetrik birimi, bir adet Mn(ll) iyonu, bir adet benzoat
ligandi, iki adet phen ligandi ve bir adet su ligandinin yani sira koordinasyon
kiiresinin diginda yer alan bir adet metanol molekiilii ve tamamlayic1 karsi iyon
olarak davranan bir adet perklorat iyonundan olusmaktadir (Sekil 3.1). Benzoat
ligant1 tek oksijeni ile merkez atoma baglanip tek disli ligant olarak davranirken,
phen ligantlar1 ise azot atomlarinin ikisi ile koordine olarak selat kompleksi
olusturmustur. Kompleksin birim hiicre yapis1 Sekil 3.2’te goriilmektedir.
Kompleksin supramolekiiler yapisi perklorat iyonunun oksijen atomlar1 (O4 ve
06) ile benzoat ve phen ligandinin hidrojen atomlart (H23 ve H28) arasindaki
hidrojen bagi etkilesimleri ile olugmaktadir (Sekil 3.3).

Cizelge 3.2. Kompleks 1’in secilmis bazi bag uzunluklari (A), bag agilar (°)

Bag uzunlugu (A)
Mn(1)-O(8) 2.162(15) Mn(1)-N(2) 2.269(16)
Mn(1)-0O(1) 2.107(12) Mn(1)-N(3) 2.261(16)
Mn(1)-N(1) 2.277(15) Mn(1)-N(4) 2.268(15)
Bag acilan (°)
0O(8)-Mn(1)-0(1) 86.51(5) O(1)-Mn(1)-N(4) 103.45(5)
0(8)-Mn(1)-N(1) 102.84(6) N(1)-Mn(1)-N(2) 73.10(5)
0(8)-Mn(1)-N(2) 88.91(6) N(1)-Mn(1)-N(3) 93.66(5)
0(8)-Mn(1)-N(3) 163.19(6) N(1)-Mn(1)-N(4) 161.21(5)
O(8)-Mn(1)-N(4) 91.29(6) N(2)-Mn(1)-N(3) 99.10(6)
O(1)-Mn(1)-N(1) 89.89(5) N(2)-Mn(1)-N(4) 95.14(5)
O(1)-Mn(1)-N(2) 160.93(5) N(3)-Mn(1)-N(4) 73.38(5)

O(1)-Mn(1)-N(3) 90.35(5)
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Sekil 3.2. Kompleks 1’in birim hiicre yapisi

Sekil 3.3. Kompleks 1’in H-bag: etkilesimleri ile olusan yapist
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Sekil 3.5. Kompleks 2°nin Mn-Mn bag uzunlugu (A)

18



Kompleks 2’nin dimerik yapisi, iki adet Mn(ll) iyonu, iki adet benzoat
ligandi, dort adet 2,2'-bipy ligand: ile tamamlayici iyon olarak davranan iki adet
perklorat iyonundan olusmaktadir (Sekil 3.4). Benzoat ligandlarinin oksijenleri
farkli metal atomlara baglanarak koprii ligandi olarak davranmaktadir ve dimerik
yapmin olusmasint saglamaktadir. 2,2'-bipy ligandlar1 ise selat yaparak
koordinasyona katilmaktadir. Kompleksin birim hiicresi Sekil 3.6’da
goriilmektedir. Kompleksin iki boyutlu supramolekiiler yapisi perklorat
anyonlarmin kompleks molekiilleri ile yaptigi hidrojen baglariyla olusmaktadir
(Sekil 3.7). Kompleksteki Mn-Mn mesafesi iki oksijenli baglanmadan dolay1
4,465 A olarak tespit edilmistir (Sekil 3.5).

Cizelge 3.3. Kompleks 2’nin segilmis bazi bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°)

Bag uzunlugu (A)
Mn(1)-0(2") 2.127(4) Mn(1)-N(1) 2.261(4)
Mn(1)-0O(1) 2.136(3) Mn(1)-N(2) 2.280(4)
Mn(1)-N(4) 2.253(4) Mn(1)-N(3) 2.284(4)
Bag acilan (°)

0O(2)-Mn(1)-O(1) 103.92(14) N(4)-Mn(1)-N(2) 96.38(15)
0O(2")-Mn(1)-N(4) 92.48(15) N(1)-Mn(1)-N(2) 72.71(15)
0O(1)-Mn(1)-N(4) 88.61(14) 0O(2))-Mn(1)-N(3) 80.83(14)
0(2)-Mn(1)-N(1) 98.01(15) 0O(1)-Mn(1)-N(3) 161.21(14)
0O(1)-Mn(1)-N(1) 92.57(14) N(4)-Mn(1)-N(3) 72.92(15)
N(4)-Mn(1)-N(1)  168.83(15) N(1)-Mn(1)-N(3) 104.88(15)
O(2)-Mn(1)-N(2) 168.25(15) N(2)-Mn(1)-N(3) 94.40(14)

O(1)-Mn(1)-N(2)  84.04(14)
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Sekil 3.6. Kompleks 2’nin birim hiicresi

Sekil 3.7. Kompleks 2 nin 2D supramolekiil yapisi
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Sekil 3.8. Kompleks 3’tin yapist ((i) 1-x, 1-y, 2-z; (ii) x, 1+y, z; (iii) 1-X, y, 1,5-z; (iv) 1-x, 1-y,
1-z; (V) X, 1-y, Yo+ 2)

Kompleks 3’iin asimetrik birimi bir adet Mn(ll) iyonu, iki adet benzoat
ligant1 ve bir adet 4,4-bipy ligantindan olusmaktadir (Sekil 3.8). Kompleksin
birim hiicre yapist Sekil 3.9°da goriilmektedir. Benzoat liganti, karboksilat
oksijenleri ile merkez atomlarini birbirine baglayarak bir boyutlu polimerik yapiy1
olusturmaktadir. 4,4'-bipy ligantlar1 ise her iki azot atomu ile koprii ligant olarak
davranmaktadir ve bir boyutlu polimerik zincirleri birbirine baglayarak 2 boyutlu
tabakali yapiy1 olusturmaktadir (Sekil 3.10). Koordine kovalent baglarla olusan
iki boyutlu polimerik yapinin yani sira, benzoat ligantinin C-H grubu ile komsu
4,4'-bipy halkasi arasinda olusan C-H—m etkilesimleri de 2 boyutlu &rgiliniin
olusmasinda etkilidir (Sekil 3.11).
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Cizelge 3.4. Kompleks 3’iin secilmis bazi bag uzunluklari (A), bag agilari (°)

Bag uzunlugu (A)
Mn(1)-O(2Y) 2.177(15) Mn(1)-N(1") 2.281(30)
Mn(1)-O(1) 2.123(15) Mn(1)-N(2) 2.283(27)
Bag acilar (°)
0(2%)-Mn(1)-O(1)  93.83(6) O(1)-Mn(2)-N(1" 93.73(3)
0(2)-Mn(1)-N(1)  91.38(3) O(1)-Mn(1)-N(2) 86.27(3)
0(2Y)-Mn(1)-N(2)  88.62(3) N(17)-Mn(1)-N(2) 180.00(6)

Sekil 3.9. Kompleks 3’iin birim hiicre yapist
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Sekil 3.11. Kompleks 3’iin C-H -« etkilesimleri ile olusan 2D supramolekiiler yapist
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3.1.2. Komplekslerin UV-Vis dl¢iimleri

Komplekslerin UV-Vis spektrumlari, asetonitril ile hazirlanan ¢ozeltileri
kullanilarak kaydedilmistir. Kompleks 1-3 igin grafikler Sekil 3.12-3.14’de,
komplekslerin ve ligantlarin maksimum absorbans degerleri ve derisimleri ise
Cizelge 3.5-3.7°de verilmistir. Spektrumda goriilen biitiin kuvvetli sogurma
bandlar1 (190-300 nm) liganttan metale yiik aktarimi sonucu olugsmaktadir. UV-
Vis spektrumlarinda genel olarak komplekslerin nétral ligant ile ayni bolgede
sogurma bandi verdigi goriilmektedir. Fakat kompleks olusumu sirasinda

*nin d orbitallerinden

gerceklesen metal-ligant yiik transferi sonucu Mn
kaynaklanan ortaklanmamis elektron ¢iftinin rezonans sonucu m sisteminin bir
parcasi olmasi ile ligantlar arasi elektron transfer enerjisini diisiirerek daha kararl
hale getirmekte ve bunun sonucu olarak kompleksde baskin olan elektron gegisleri
diisiik enerji, yiiksek dalga boyuna kaymaya neden olmaktadir. Bu nedenle
komplekslerin UV sogurma bandlan yiiksek dalga boyuna kaymis (batokromik
etki) ve siddetleri artmistir (hiperkromik etki). Ayrica n- ©* konjugasyonu sonucu
7- T ve n - * sogurma bantlart hem yiiksek dalga boyuna kaymakta, hem de
bandlarin siddetleri artmaktadir. Kompleks 1 i¢in tespit edilen maksimum
absorbans 196, 228 ve 269 nm dalga boylarinda iken phen ligandinda goriilen
263 nm’deki absorbans degeri kompleks olusumundan sonra yiiksek dalga boyuna
kayarak 269 nm’de gozlenmistir. Kompleks 2 i¢in maksimum absorbanslar 197,
234 ve 294 nm dalga boylarinda gozlenmistir. Ligantlardaki n - ©* gecisinin
gozlendigi 272 nm ve 281 nm’deki absorbanslar, komplekste 294 nm’de tespit
edilmistir. Kompleks 3’te ise maksimum absorbans degerleri 194 nm ve 232
nm’de tespit edilmistir. Konjugasyonun artmasiyla, daha az enerjili bir gecise
olanak veren bir uyarilmis durum yaratilmis olur ve bantlar yiiksek dalga boyuna
kayar. Bunun vyaninda, ligantin yapisina gore selat baglanmadan sonra
koordinasyon bilesiginin diizlem yapist daha kararli hale gelmekte ve enerjisi

diismektedir.
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Kompleks 1

14
Benzoik asit
1,2 = 1,10-phen
Kompleks 1
1 4
z 0,38 -
=
2
5
Z 0,6
«
04
0,2
0 T T i i
190 240 290 340 390

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.12. Kompleks 1’e ait UV-Vis spekturumu

Cizelge 3.5. Kompleks 1 ve ligantlara ait maksimum absorbans degerleri ve derisimler

Derisimler Maksimum Absorbans Degerleri
Kompleks 1 Benzoik asit 1,10-phen
Benzoik asit  : 3,68 x10° M 196 nm 194 nm 196 nm
1,10-phen 12,11x10°M 228 nm 228 nm 230 nm
Kompleks 1  :1,53x10°M 269 nm 272 nm 263 nm
Coziicii . Asetonitril
Kompleks 2
3
Benzoik asit
25 —2 2'-bipy
Kompleks 2
2 p
g
£ 15 -
=]
2
1 4
0,5 4
0 T T T T
190 240 290 340 390

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.13. Kompleks 2’ye ait UV-Vis spekturumu
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Cizelge 3.6. Kompleks 2 ve ligantlara ait maksimum absorbans degerleri ve derigimleri

Derisimler Maksimum Absorbans Degerleri
Kompleks 2 Benzoik asit 2,2'-bipy
Benzoik asit  :4,42x10°M 197 nm 194 nm 196 nm
2,2"-bipy 11,77 x10°M 234 nm 228 nm 236 nm
Kompleks2  :1,77x10°M 294 nm 272 nm 281 nm
Coziicii . Asetonitril
Kompleks 3
1,6
1.4 Benzoik asit
— 4 4'-bipy
12 7 Kompleks 3
1
g
£ 08 1
2
Z 06 1
0,4
0,2
0 T 1 T
190 240 340 390

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.14. Kompleks 3’e ait UV-Vis spekturumu

Cizelge 3.7. Kompleks 3 ve ligantlara ait maksimum absorbans degerleri ve derisimler

Derisimler Maksimum Absorbans Degerleri
Kompleks 3 Benzoik asit 4,4'-bipy
Benzoik asit 14,42 x10°M 194 nm 194 nm 194 nm
4,4'-bipy 13,54 x10°M 232 nm 228 nm 238 nm
Kompleks 3 13,54 x10°M 272 nm
Coziicii . Asetonitril
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3.1.3. Komplekslerin FT-IR él¢iimleri

Komplekslerin IR spektrumlari KBr pelletleri hazirlanarak kaydedilmistir.

Komplekslerin olusumuyla benzoik asidin IR spektrumdaki karboksilat
gruplarina ait piklerin yer degistirmesi, karboksil grubundan hidrojenlerin
uzaklastigr ve metal atomlarina koordine oldugunu gostermektedir. Kompleks
1’in IR spektrumunda 3667 cm™ *de goriilen yayvan ve diisiik siddetli pik, su
ligandindan kaynaklanan gerilme titresimidir. 3021 cm™ °de gériilen diisiik
siddetli pik, phen ligandina ait aromatik C-H gerilme titresimidir. Metanol
molekiiliine ait alifatik C-H gerilme titresimi 2955 cm™ *de gelmektedir. Benzoat
ligandina ait simetrik ve asimetrik karboksilat pikleri, sirasiyla 1613 cm™ ve 1430
cm™ *de goriilmektedir. C-N gerilme tiresimine ait orta siddetli pik 1296 cm™ de
gelmektedir. 1085 cm™ *de goriilen siddetli pik ise C-O egilme titresimidir (Sekil
3.15).

Kompleks 2’nin IR spektrumunda 3062 cm™ *de goriilen diisiik siddetli
pik, 2,2'-bipy ligandina ait aromatik C-H gerilme titresimidir. Benzoat ligandina
ait simetrik ve asimetrik karboksilat pikleri, sirastyla 1601-1563 cm™ ve 1440-
1394 cm™ °de goriilmektedir. C-N gerilme tiresimine ait orta siddetli pik 1296
cm? de gelmektedir. 1088 cm™ *de goriilen siddetli pikin benzoat ligandina ait
C-0 egilme titresimi oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 3.16).

Kompleks 3’iin IR spektrumunda 3069 cm™ *de gériilen diisiik siddetli pik,
4,4'-bipy ligandina ait aromatik C-H gerilme titresimidir. Benzoat ligandina ait
simetrik ve asimetrik karboksilat pikleri, sirasiyla 1605-1566 cm™ ve 1443-1398
cmt ’de goriilmektedir. 1095 cm™ *de goriilen siddetli pikin benzoat ligandima ait
C-0 egilme titresimidir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.15. Kompleks 1’¢ ait IR spekturumu
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Sekil 3.16. Kompleks 2’ye ait IR spekturumu
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Sekil 3.17. Kompleks 3’¢ ait IR spekturumu
3.2. Kompleks 1 ile Yapilan Katalitik Calismalar
3.2.1. Kompleks 1 ile yapilan cesitli alkollerin oksidasyonu

Kompleks 1 katalizoriiniin sinnamil alkol, siklohekzanol, 1-heptanol ve 1-
oktanoliin oksidasyonu iizerine katalitik aktivitesi aragtirilmistir. Bu ¢aligmalarda
¢Oziicii olarak asetonitril, oksijen kaynagi olarak t-BuOOH kullanilmis ve tepkime

sicakligi ise 343 K olarak belirlenmistir.

Sinnamil alkol oksidasyonu: Sinnamil alkoliin katalitik oksidasyonu

tepkimesinde sinnamaldehit, 3-fenil glisidol, stiren, benzaldehit ve benzoik asit

tirtinleri tespit edilmistir (Sekil 3.18).

29



\

OH

'/K " / 343K t-BUOOH k
@A/\ : j/ OH
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Sekil 3.18. Sinnamil alkol oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 3.19. Kompleks 1 i¢in sinnamil alkol oksidasyonu
[Reaksiyon kosullart: T: 343 K, t-BuOOH: 0,0146 mol, subst./kat.: 266]

Kompleks 1 ile sinnamil alkol oksidasyonunda yaklasik 30 dakikada

substratin tamamu tirlinlere dontismiistiir (Cizelge 3.8). Yiiksek ¢evrim frekansi ile

(TOF: 9304 sa.) kompleksin sinnamil alkol oksidasyonunda etkinligi oldukga

yiiksektir. Uriin dagilimi incelendiginde sinnamaldehit ve 3-fenil glisidoliin yani

sira parcalanma iirlinleri olan stiren ve benzaldehit olusumu da tespit edilmistir.

Reaksiyonun devaminda ise benzaldehitin bir {ist yiikseltme iiriinii olan benzoik

asit olusumu da gozlenmistir.
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Cizelge 3.8. Kompleks 1 i¢cin sinnamil alkol oksidasyonuna ait veriler

TOF
(saat)

Reaksiyon % Toplam
Zamam (dak.) Doniisiim

0 0

% Uriin Dagihm TON

43,4 Sinnamaldehit
14,9 Benzaldehit 155 9304

46,0 Sinnamaldehit
24,6 Benzaldehit
4,6 Stiren

12,7 3-fenil glisidol

30,0 Sinnamaldehit
32,8 Benzaldehit
13,5 Stiren

21,9 3-fenil glisidol

17,0 Sinnamaldehit
35,6 Benzaldehit
45 100 3,5 Benzoik asit 266 355
17,3 Stiren
26,6 3-fenil glisidol

11,4 Sinnamaldehit
36,9 Benzaldehit
60 100 4,4  Benzoik asit 266 266
19,8 Stiren
27,5 3-fenil glisidol

6,8  Sinnamaldehit
33,5 Benzaldehit
75 100 4,8 Benzoik asit 266 213
25,6 Stiren
29,3 3-fenil glisidol

1 58,3

15 87,9 136 544

30 98,2 261 522

Siklohekzanol oksidasyonu: Siklohekzanoliin katalitik oksidasyonu sonucu

siklohekzanon olusumu gozlenmistir (Sekil 3.20). Katalitik denemelerde 2 mL
(0,0146 mol) ilave edilen oksidantin etkinligini yitirdigi gézlenmis ve tekrar
oksidant ilave edildiginde (1 mL, 0,0073 mol) katalitik tepkimenin devam ettigi
tespit edilmistir. Sekil 3.21°de tepkime siiresince ilave edilen oksidant miktarlari,

ekleme zamanlar1 ve doniisiim oranlar1 verilmistir.

OH o}

Kat. t-BuOOH
—e

343K / CH,CN

Siklohekzanol Siklohekzanon

Sekil 3.20. Siklohekzanol oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 3.21. Kompleks 1 i¢in farkli oksidant miktarlarinin siklohekzanol oksidasyonuna etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢6ziicii: asetonitril, subst./kat.: 266]

Kompleks 1 ile yapilan siklohekzanol oksidasyonu reaksiyonunda yaklagik
60 dakika igerisinde eklenen 2 mL oksidantin tiikendigi gézlenmistir ve doniisiim
orani sabit kalmustir (Sekil 3.21). Ikinci denemede ise oksidantin tiikendigi
zamanlarda oksidant ilavesi yapilarak reaksiyon takip edilmistir. Bdylece
donlisim oran1 360. dakikada 9%75,4 olarak tespit edilmistir (Cizelge 3.9).
Ucgiincii denemede ise ilk basta eklenen oksidant miktar1 fazla tutulmustur (5 mL).
Reaksiyon basinda oksidant miktarin1 artirmak sonucu degistirmemistir. 60.
dakikada oksidantin tiikendigi go6zlenmis ve tekrar oksidant ilave edilerek
reaksiyon takip edilmistir. 360. dakikada elde edilen sonuglar incelendiginde,
ikinci ve lgilincli denemelerin doniisim oranlarmmin  ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu nedenle kademeli olarak oksidant ilave edilmesinin daha
yararli oldugu belirlenmistir. Siklohekzanol oksidasyonu iiriinleri arasinda
siklohekzanon, siiksinik asit, glutarik asit ve adipik asit [25] yer almasina ragmen
kompleks 1 ile yapilan oksidasyon sonucunda tek iiriiniin, Siklohekzanon,

olusmasi katalizoriin segiciliginin %100 oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.9. Kompleks 1 i¢in siklohekzanol oksidasyonunda oksidant miktar1 etkisine ait veriler

Deney Oksidant Miktari Zaman , .. TOF
no (t-BUOOH) Subst./Kat. (dak)) % Siklohekzanon TON (saat)
1 2mL 266 360 43 114 19

2mL
2 + 1 mL (60.dak.) 266 360 75,4 201 33
+1 mL (300.dK)
3 5 mb 266 360 78.8 210 35

+2 mL (60.dak.)

1-heptanol oksidasyonu: Katalitik oksidasyon iiriinleri olarak heptanal ve

heptanoik asit olusmustur (Sekil 3.22). ilk denemede ilave edilen oksidantin (2
mL, 0,0146 mol) etkinligini yitirdigini gbzlenmis ve ikinci denemede tekrar
oksidant ilave edildiginde tepkimenin devam ettigi tespit edilmistir. Sekil 3.23°de
tepkime siiresince ilave edilen oksidant miktarlari, ekleme zamanlar1 ve doniisiim

oranlar1 verilmistir.

Hsc\/\/\/\
OH

1-heptanol

Kat. 343 K
t-BuOOH CH4CN

O

H3CM
H

Heptanal

Kat. 343 K
t-BUOOH [ CH,CN

(0]

H3CM
OH

Heptanoik asit

Sekil 3.22. 1-heptanol oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 3.23. Kompleks 1 igin farkli oksidant miktarlarinin 1-heptanol oksidasyonuna etkisi
[Reaksiyon kosullart: T: 343 K, t-BuOOH: 0,0146 mol, subst./kat.: 266]

Kompleks 1 katalizoriiniin 1-heptanol oksidasyonu tizerine aktivitesi ilk
denemede oksidantin aktivitesini yitirmesi nedeniyle 60. dakikadan sonra sabit
kalmistir. Ikinci denemede ise oksidant ilavesi ile reaksiyon hizi kismen artsa da
toplam doniisiim oranlar1 Cizelge 3.10°da gorildiigii gibi diisiik kalmistir (Sekil
3.23).

Cizelge 3.10. Kompleks 1 i¢in 1-heptanol oksidasyonunda oksidant miktari etkisine ait veriler

Oksidant o
Miktar1 S“Kt;it'/ Z(ggr(a)” % Uriin Dagilm I/;’Jl‘i’ip!iag TON (;gtﬁ)
(t-BUOOH) ' ' 3
4,9 Heptanal
2mL 266 360 1,3 Heptanoik asit 6.2 17 3
4,9 Heptanal
2 mL 266 1440 35 bl s 8,2 2 1
2mL
+1mL(60.dk) 266 360 }141’6 Egpgg‘g:k it 18,7 50 8
+1 mL (300.dk) ’ P
2mL
+1mL(60.dk) 266 1440 241 Heptanal 36,1 % 4

+ 1 mL (300.dk) 12,0 Heptanoik asit

1-oktanol oksidasyonu: 1-oktanoliin oksidasyon iiriinleri olarak oktanal,

oktanoik asit, heptanal, heptanoik asit tespit edilmistir (Sekil 3.24). Oksidant
tiikendigi i¢in 30. dak. ve 240. dak.’larda t-BuOOH ilave edilmistir.
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Sekil 3.24. 1-oktanol oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 3.25. Kompleks 1 igin 1-oktanol oksidasyonunu
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢oziicii: asetonitril, subst./kat.: 266]

Kompleks 1 ile 1-oktanol oksidasyonunda t-BuOOH ilavesiyle doniisiim
oranlarinda %8,7 ve %3,1’lik artis gozlenmistir (Sekil 3.25). Cizelge 3.11°de

35



goriildiigii tizere oksidasyon triinleri olarak oktanal ve oktanoik asit olusumunun
yani sira par¢alanma iriinleri olarak heptanal ve heptanoik asit olusumu dikkati
¢ekmektedir. Oksidasyon reaksiyonu sonucu substratin pargalanarak heptanal ve
heptanoik asit olusumu tespit edilmistir. 370. dak.’da %64,5’1ik secicilik oraniyla

heptanal olusumu gézlenmistir.

Cizelge 3.11. Kompleks 1 i¢in 1-oktanol oksidasyonuna ait veriler

Oksidant Miktar1 Subst/ Zaman  , . . < % Toplam TOF
(t-BUOOH)  Kat. (dak) °UrimDagihm o Lgim  TON  (saat?)
0,8 Oktanal
2 mL 4,7 Oktanoik asit
+ 1 mL (30.dak.) 266 370 ; 34,7 92 15
+1mL (240.dak.) 22,4 Heptanal
T 6,8 Heptanoik asit
0,5 Oktanal
2 mL 10,1 Oktanoik asit
+ 1 mL (30.dak.) 266 1440 ' 47 125 5

30,0 Heptanal

+1mL (240.dak.) 6,1 Heptanoik asit

3.2.2. Kompleks 1 ile yapilan benzil alkol oksidasyonu

Kompleks 1 katalizorii ile yapilan benzil alkol oksidasyonu sirasinda

benzaldehit ve benzoik asit olusumu gézlenmistir (Sekil 3.26).

(e} (0]
CH,0OH [ OI
[o] H OH
_— —_—
Kat. ve A Kat. ve A
Benzil alkol Benzaldehit Benzoik asit

Sekil 3.26. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonu

Benzil alkoliin oksidasyonu tepkimesinde farkli ¢oziicti, sicaklik, oksidant,

subst./kat. oranlar1 ve oksidant miktar1 etkisi arastirilmistir.

Coziicii Etkisi: Benzil alkoliin oksidasyonu tizerindeki farkli polaritedeki

¢Oziiclilerin etkilerini incelemek icin dort farkli ¢oziiciide, aseton, asetonitril,
diklorometan ve tetrahidrofuran, calisilmis ve diger parametreler sabit tutularak
farkli ¢oziiciilerde katalitik tepkimenin zamana bagli toplam doniisiim oranlari

Sekil 3.27°de verilmistir.
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Sekil 3.27. Kompleks 1 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli polaritedeki ¢oziiciilerin etkisi

[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.:266]

Cizelge 3.12°de goriildiigl tlizere ¢oziicli polaritesinin artigina bagl olarak

reaksiyon hizi artmistir. Polar aprotik coziiciilerde katalizoriin aktivitesi daha

yiiksektir. Bunun aprotik ¢dziiciiniin substratlarla hidrojen bagi yapmamasi ve

reaktiflerin ¢6ziicii igerisinde kismen daha rahat hareket ederek reaktivite artisina
neden oldugu diisiiniilmektedir. Maksimum TON (152) ve TOF (25 sa.})

degerleri ise asetonitril ¢oziiclisiinde gézlenmistir.

Cizelge 3.12. Kompleks 1 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli ¢6ziiciilerin etkisine ait veriler

N Dielektrik Zaman % Toplam TOPP

Cozici sabiti € UMKt Tak)  Déniisiim (saat)
asetonitril 37,5 266 360 57 152 25
aseton 20,7 266 360 37,2 99 17
diklorometan 8,93 266 360 17,6 47 8
tetrahidrofuran 7,58 266 360 8,2 22 4

#TON= Olusan iiriiniin mol say1s1/ Katalizoriin mol sayis1

bTOF= Olusan iiriiniin mol sayis1/ (Katalizoriin mol sayis1 x Zaman)
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Sicaklik Etkisi: Benzil alkol oksidasyonunda sicakligin etkisini arastirmak

i¢in dort farkli sicaklikta, 323 K, 333 K, 343 K, 353 K, calisilmistir ve elde edilen

veriler Sekil 3.28’de verilmistir.
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Sekil 3.28. Kompleks 1 igin benzil alkol oksidasyonuna farkli sicakliklarin etkisi
[Reaksiyon kosullari: ¢6ziicii: asetonitril, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.=266]

Cizelge 3.13°de goriildiigii lizere beklenildigi gibi sicaklik artisina bagl

olarak molekiillerin kinetik enerjisinin artmasiyla reaksiyon hizi da artmistir.

Maksimum cevrim frekans ise 353 K’de goriilmektedir (TOF: 30 sa.™).

Cizelge 3.13. Kompkleks 1 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli sicakliklarin etkisine ait veriler

e Sicakhlk Zaman % Toplam TOF
Coziicii  Subst./Kat. (K) (dak) Déniisiim TON (saat)
asetonitril 266 323 360 411 109 18
asetonitril 266 333 360 51,8 138 23
asetonitril 266 343 360 57 152 25
asetonitril 266 353 360 67,7 181 30

Oksidant Etkisi: Benzil alkol oksidasyonunda farkli oksidantlarin etkisini

arastirmak icin ti¢ farkli oksijen kaynagi, H2O2, t-BUOOH ve O, kullanilmistir ve

zamana bagli toplam doniisiim oranlar1 Sekil 3.29°da verilmistir.
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Sekil 3.29. Kompleks 1 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli oksidantlarin etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢oziicli: asetonitril, oksidant: 0,0146 mol,
subst./kat.=266]

Cizelge 3.14’de goriildigi tlizere oksijen kaynagi olarak H2O» ve O
kullanildiginda reaksiyon gozlenmemistir. Sadece t-BuOOH oksidant1 varliginda
dontisgim saglanmistir. H202 varliginda donilisim goézlenmemesinin sebebi,
katalizoriin katalaz aktivitesi gostererek hidrojen peroksiti H,O ve O2’ye
parcalanmasi olarak diistiniilmektedir [26]. Molekiiler oksijenin ise 343 K ve 100

psi Oz basincinda bu katalizore uygun oksidant olmadigi tespit edilmistir.

Cizelge 3.14. Kompleks 1 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli oksidantlarin etkisine ait veriler

. Sicakhk  Zaman % Toplam TOF
Oksidant  Subst./Kat. (K) (dak) Déniisiim TON (saat)
t-BuOOH 266 343 360 57 152 25
H20; 266 343 360 0 0 0
02 266 343 360 0 0 0

Oksidant Miktar1_Etkisi: Oksidant miktar1 etkisini incelemek igin en
yiiksek verim elde edilen asetonitril, t-BUOOH, subst./kat.: 266 ve 343 K sicakligi

¢alisma kosullar1 olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.30. Kompleks 1 i¢in benzil alkol oksidasyonuna oksidant miktari etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢6ziicii: asetonitril, subst./kat.=266]

Artan oksidant miktarina bagl olarak reaksiyon hizinda artis gézlenmistir
(Cizelge 3.15). Oksidant miktar artisi ile katalitik dongiiniin hizlanip, daha fazla
substratin iiriine doniistiigii diisiiniilmektedir. Uriin dagilimina bakildiginda ise 1
mL (0,0073 mol) ve 2 mL (0,0146 mol) oksidant ilavesinde benzaldehit olusumu
fazla iken 3 mL (0,0219 mol) ve 4 mL (0,0292 mol) oksidant ilavesinde benzoik

asit olusumunun arttig1 tespit edilmistir.

Cizelge 3.15. Kompleks 1 i¢in benzil alkol oksidasyonunda oksidant miktari etkisine ait veriler

Oksidant  Subst./ Zaman o/ Fiun . % Toplam TOF
. Dagil e TON
miktar1 (mL) Kat. (dak.) % Urlin Dagilimi Doniigiim o (saat?)
%47,0 Benzaldehit
1 2 ! 1 1 2
66 360 %4,9 Benzoik asit >1,9 38 3
%53,4 Benzaldehit
2 2 ! 7 152 2
66 360 %3,6 Benzoik asit > > >
%52,4 Benzaldehit
3 266 360 %18,2 Benzoik asit 70,6 188 31
0 .
4 266 360 1473 Benzaldehit 76,8 204 34

%29,5 Benzoik asit
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Subst./Kat. Etkisi: Farkli subst./kat. oranlarinin benzil alkol oksidasyonuna

etkisini aragtirmak i¢in dort farkli oran, 66, 166, 266 ve 366, ¢alisiimistir (Sekil
3.31). Calisma kosullar1 asetonitril ¢oziiciisii, 2 mL (0,0146 mol) t-BuOOH ve
343 K sicakligi olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.31. Kompleks 1 igin benzil alkol oksidasyonuna farkli subst./kat. oranlarinin etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, ¢oziicii: asetonitril]

Subst./Kat. oran1 degistirilerek dort farkli deneme yapilmistir. Bu
denemelerin TOF degerleri kiyaslanmistir ve reaksiyon hizinin {i¢ denemede
(Subst./Kat.: 166, 266, 366) yaklasik olarak ayni oldugu goriilmiistiir. Fakat bu
oran c¢ok diisiik tutuldugunda TON ve TOF degerlerinin 6nemli derecede diisiik
kaldig1 ve reaksiyon hizinin azaldigi tespit edilmistir (Cizelge 3.16).

Cizelge 3.16. Kompleks 1 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli subst./kat. oranlarina ait veriler

Zaman % Toplam TOF
Subst./Kat. (dak) Déniisiim TON (saat?)
66 360 97 64 11
166 360 95,1 158 26
266 360 57 152 25
366 360 454 166 28
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3.2.3. Kompleks 1 ile yapilan cesitli alkenlerin oksidasyonu

Kompleks 1 Kkatalizoriiniin alkenler tizerine etkinligini incelemek igin
siklohekzen, stiren ve etilbenzen segilmistir. Deneylerde ¢6ziicili olarak asetonitril
ve DMF, oksijen kaynagi olarak t-BuOOH ve 343 K sicaklikta ¢alisiimistir.

Siklohekzen oksidasyonu: Siklohekzenin katalitik oksidasyonu sonucu

siklohekzen oksit, 1,2-siklohekzandiol, 2-siklohekzen-1-on, 2-siklohekzen-1-ol

tirtinleri tespit edilmistir (Sekil 3.32).

OH
/ ’
) ] OH
t-BuOOH Siklohekzen oksit 1,2-siklohekzandiol
343 K
Kat. OH 0
CH4CN
Siklohekzen
R
2-siklohekzen-1-ol 2-siklohekzen-1-on
Sekil 3.32. Siklohekzen oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 3.33. Kompleks 1 igin siklohekzen oksidasyonu
[Reaksiyon kosullart: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.: 266]
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Kompleks 1 ile yapilan siklohekzen oksidasyonunda deney sonuglar
zamana baglt iriin dagilimi Cizelge 3.17 ve toplam doniisiim oranlart Sekil
3.33’de verilmistir. Tepkime olduk¢a hizli gergekleserek %50,7 toplam doniistim
orant ve 8103 sa.”? TOF degerine ulasmaktadir. Reaksiyon sonucunda elde edilen
triinlerin dagilimma bakildiginda ise %68,2 secicilik oran1 (1. dak.) ile

katalizoriin 2-siklohekzen-1-on iiriiniine karsi segici oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.17. Kompleks 1 i¢in siklohekzen oksidasyonuna ait veriler

Reaksiyon % Toplam o T o TOF
Zamani (dak.)  Doniisiim Yo Uriin Dagilum TON (saat?)
0 0 L - -
0,8 Siklohekzen oksit
34,6 2-siklohekzen-1-on
! 07 66 2sikiohekzen1-ol  1° 8103
8,7 1,2-siklohekzandiol
2,7  Siklohekzen oksit
56,5 2-siklohekzen-1-on
5 5 55 2asiklohekzen-1-ol 201 804
10,8 1,2-siklohekzandiol
3,5 Siklohekzen oksit
63,8 2-siklohekzen-1-on
30 82,8 4,5  2-siklohekzen-1-ol 220 440
11,0 1,2-siklohekzandiol
3,9 Siklohekzen oksit
68,4 2-siklohekzen-1-on
45 874 40 2-siklohekzen-1-ol 233 s
11,1 1,2-siklohekzandiol
4,2  Siklohekzen oksit
71,6 2-siklohekzen-1-on
a 90,3 3,3  2-siklohekzen-1-ol 240 240
11,2 1,2-siklohekzandiol
4,5  Siklohekzen oksit
73,8 2-siklohekzen-1-on
80 924 2,8  2-siklohekzen-1-ol 246 185
11,3 1,2-siklohekzandiol
46  Siklohekzen oksit
94 94,3 76,0 2-siklohekzen-1-on 251 160

2,5  2-siklohekzen-1-ol
11,2 1,2-siklohekzandiol
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Stiren_oksidasyonu: Stirenin katalitik oksidasyonu sonucu stiren oksit,

benzaldehit, asetofenon ve 2-feniletanol tespit edilmistir (Sekil 3.34).
OH

2-feniletanol

| o
@H* ©)é

Stiren Stiren oksit Asetofenon

O

Benzaldehit
Sekil 3.34. Stiren oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 3.35. Kompleks 1 igin stiren oksidasyonu
[Reaksiyon kosullart: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.: 266]
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Kompleks 1 ile yapilan stiren oksidasyonunda, diger oksidasyon
calismalarindan farkli olarak ¢oziicii olarak DMF kullanilmistir. Bunun sebebi
asetonitril ¢oziiciisli icerisinde stirenin polimerlesmesi ve dolayisiyla reaksiyon
ortaminin istenen homojenitede olmamasidir. Reaksiyon triinleri incelendiginde,
kompleks 1’in segiciliginin 24. saat sonunda %81,5 segicilik oraniyla asetofenon

tirtiniine kars1 oldugu tespit edilmistir (Cizelge 3.18).

Cizelge 3.18. Kompleks 1 i¢in stiren oksidasyonuna ait veriler

Céoziicii  Subst/Kat. Z(g;“ka)” % Uriin Dagihmi T;’;‘l’l‘;’ﬁ? TON (Szgtﬁ)
1,0 Stiren oksit

DMF 266 360 ﬁ? ??Ztnol‘;g{‘;n%l 40,1 107 18
1,5 Benzaldehit
1,2  Stiren oksit

DMF 266 1440 427 Asetofenon 52,4 139 6

6,4 2-feniletanol
2,1 Benzaldehit

Etilbenzen oksidasyonu: Etilbenzenin oksidasyonu sonucu tek {iriin olan

asetofenon tespit edilmistir (Sekil 3.36). Oksidantin tilkendigi gozlendigi igin 60.
dak. ve 300. dak.’larda t-BuOOH ilave edilmistir.

Kat. t-BuOOH

343 K/ CH,CN

Etilbenzen Asetofenon

Sekil 3.36. Etilbenzen oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 3.37. Kompleks 1 igin etilbenzen oksidasyonu

[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢6ziicii: asetonitril, subst./kat.: 266]

350

Tepkime sirasinda kullanilan oksijen kaynaginin tiikenmesi nedeniyle 60.

dak.’da ortama ilave edilen oksidant, %10 civarinda olan doniisiimii, tepkimeyi

hizlandirarak %35 civarina ¢ikarmis ve tepkime hizi tekrar yavaslamistir. 300.

dak.’da ilave edilen 1 mL oksidantin etkisi ilk ilaveye gore daha yavas olmustur

Literatiirde goriilen etilbenzen oksidasyonu calismalarinda benzaldehit, benzoik

asit ve asetofenon iriinleri tespit edilmistir [27]. Kompleks 1’in katalizorliigiinde

ise yalnizca asetofenon iirlinii olugmustur. Bu durum, katalizoriin etilbenzen

oksidasyonuna karst %100 secicilik orani ile yiiksek segicilikte oldugunu

gostermistir (Cizelge 3.19).

Cizelge 3.19. Kompleks 1 i¢in etilbenzen oksidasyonuna ait veriler

Oksidant Zaman o TOF
Miktar: Subst./Kat. (dak) Yo Asetofenon TON (saat)
2mL
+ 2 mL (60. dak.) 266 360 443 118 20
+ 1 mL (300. dak.)
2mL
+2 mL (60. dak.) 266 1440 69,1 184 8

+ 1 mL (300. dak.)
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3.3. Kompleks 2 ile Yapilan Katalitik Calismalar
3.3.1. Kompleks 2 ile yapilan ¢esitli alkollerin oksidasyonu

Kompleks 2 katalizorii ile gesitli alkollerin, sinnamil alkol, siklohekzanol, 1-
heptanol ve 1-oktanol, oksidasyon g¢alismalari yapilmistir. Denemeler asetonitril
¢oziiclisii icerisinde, 343 K’de ve t-BuOOH kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sinnamil _alkol oksidasyonu: Sinnamil alkoliin katalitik oksidasyonu

sonucu sinnamaldehit, 3-fenil glisidol, stiren, benzaldehit ve benzoik asit tirtinleri
olusmustur (Sekil 3.18).
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Sekil 3.38. Kompleks 2 igin sinnamil alkol oksidasyonu
[Reaksiyon kosullart: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.: 266]

Kompleks 2’nin sinnamil alkol oksidasyonunda etkinligi yiiksek g¢evrim
frekans1 ile (TOF: 10020 sa.?) olduk¢a fazladir. Uriin dagilimi incelendiginde
sinnamaldehit ve benzaldehit olusumunun fazla oldugu tespit edilmistir (Cizelge
3.20).
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Cizelge 3.20. Kompleks 2 i¢in sinnamil alkol oksidasyonuna ait veriler

Reaksiyon % Toplam
Zamani

(dak.) Doniisiim

TOF

% Uriin Dagthmi~ TON (saat?)

0 0

42,5 Sinnamaldehit
17,4 Benzaldehit
1,2  Stiren

1,8  3-fenil glisidol

1 62,8 167 10020

40,9 Sinnamaldehit
39,7 Benzaldehit
5,8  Stiren

9,2  3-fenil glisidol

15 95,6 254 1016

30,9 Sinnamaldehit
45,9 Benzaldehit
30 100 4,5 Benzoik asit 266 532
8,8  Stiren
9,9  3-fenil glisidol

25,1 Sinnamaldehit
46,5 Benzaldehit
47 100 7,1  Benzoik asit 266 340
10,8 Stiren
10,5 3-fenil glisidol

19,2 Sinnamaldehit
46,4 Benzaldehit
67 100 9,4 Benzoik asit 266 238
15,0 Stiren
10,0 3-fenil glisidol

Siklohekzanol oksidasyonu: Siklohekzanoliin katalitik oksidasyonu sonucu

siklohekzanon olusumu gézlenmistir (Sekil 3.20). Katalitik denemelerde belirli
anlarda oksidantin tlikendigi goriilmiistir ve farkli miktarlarda ve farkli

zamanlarda oksidant eklenerek katalitik deneyler tekrar edilmistir (Sekil 3.39).
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Sekil 3.39. Kompleks 2 i¢in farkli oksidant miktarlarinin siklohekzanol oksidasyonuna etkisi

[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢6ziicii: asetonitril, subst./kat.: 266]

Kompleks 2 ile yapilan siklohekzanol oksidasyonu reaksiyonunda 2 mL
oksidant ilavesi ile baglatilan tepkime 60. dak. ve sonrasinda katalitik dongiiniin
durdugu gozlenmistir (Sekil 3.39. kesikli ¢izgi ile gosterilen egri). Tekrarlanan
ikinci deneyde 60. dak.’da oksidant ilave edildiginde tepkimenin tekrar hizlandig:
ve toplam doniisiim oraninin %79,5’e ¢iktig1 tespit edilmistir (Cizelge 3.21. ve
Sekil 3.39). Siklohekzanol oksidasyonunda %100 segicilikte siklohekzanon

olusumu gerceklesmistir.

Cizelge 3.21. Kompleks 2 igin siklohekzanol oksidasyonunda oksidant miktar1 etkisine ait veriler

Oksidant Miktari Zaman =, .. TOF
(t-BUOOH) Subst./Kat. (dak) % Siklohekzanon  TON (saat™)
2mL 266 360 48,1 128 21
2mL
+1 mL (60.dak.) 266 360 79,5 211 35

+1 mL (300.dK)

1-heptanol oksidasyonu: Katalitik oksidasyon iiriinleri olarak heptanal ve

heptanoik asit olusmustur (Sekil 3.22). Ilk denemede oksidant miktar1 tiikkendigi
icin ikincisinde 60. dak. ve 300. dak.’da oksidant ilave edilerek deney tekrar
edilmistir (Sekil 3.40).
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Sekil 3.40. Kompleks 2 i¢in farkli oksidant miktarlarmin 1-heptanol oksidasyonuna etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢oziicii: asetonitril, subst./kat.: 266]

Kompleks 2 ile yapilan 1-heptanol oksidasyonunda ilk denemede oksidantin
etkinligini yitirdigi gbézlenmistir. 2 mL oksidant ilavesi ile baglatilan tepkime 60.
dak. ve sonrasinda katalitik dongliniin durdugu gozlenmistir (Sekil 3.39. kesikli
cizgi ile gosterilen egri). Tekrarlanan ikinci deneyde 60. dak.’da oksidant ilave
edildiginde tepkimenin tekrar hizlandigi ve toplam doniisiim oranimin %27,3’e

ciktig1 tespit edilmistir (Cizelge 3.22. ve Sekil 3.40).

Cizelge 3.22. Kompleks 2 i¢in 1-heptanol oksidasyonunda oksidant miktari etkisine ait veriler

Oksidant o
Miktar1  Subst./Kat. Z(g?ka)” % Uriin Dagilimi ﬁ)ﬁ-[l?ipu!ianT TON (SZ;_FD
(t-BUOOH) ' $
2 ml 266 360 7,7 heptanal 7,7 20 3
2ml
+1ml(60.dk) 266 420 27,3 heptanal 27,3 73 10

+1 ml (300.dk)

1-oktanol oksidasyonu: 1-oktanoliin katalitik oksidasyonu sonucu oktanal,

oktanoik asit, heptanal ve heptanoik asit olusumu gozlenmistir (Sekil 3.24). ilk
denemede oksidantin etkinligini yitirdigi gozlenmis ve farkli zamanlarda ilave

edilen oksidant ile katalitik tepkimenin devam ettigi tespit edilmistir (Sekil 3.41).
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Sekil 3.41. Kompleks 2 igin farkli oksidant miktarlarimin 1-oktanol oksidasyonuna etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢oziicii: asetonitril, subst./kat.: 266]

Cizelge 3.23’te gorildigi tizere kompleks 2 ile yapilan 1-oktanol
oksidasyonunda ilk denemede 6. saatte toplam donilisiim orani %11,3 iken
oksidant ilavesi ile yapilan ikinci deneyde toplam donlisim orant %31,7’ye
cikmigtir (Cizelge 3.23). Oksidasyon {irinleri igerisinde %76,9 segicilikte

heptanal olusumu tespit edilmistir.

Cizelge 3.23. Kompleks 2 i¢in 1-oktanol oksidasyonunda oksidant miktari etkisine ait veriler

Oksidant

. Subst./ Zaman P o % Toplam TOF
Miktar % Uriin Dagilim e TON
(t-BUOOH) Kat. (dak.) Doniisiim (saat-1)
1,3 Oktanal
2mL 266 360 6,8 Heptanal 11,3 30 5
3,2 Heptanoik asit
2mL 0,7 Oktanal
+ 1 mL (60.dk) 266 360 24,4 Heptanal 31,7 84 14
+ 1 mL (300.dk) 6,6 Heptanoik asit

3.3.2. Kompleks 2 ile yapilan benzil alkol oksidasyonu

Kompleks 2 katalizorii ile yapilan benzil alkoliin katalitik oksidasyonu
caligmalarinda benzaldehit ve benzoik asit olusumu gozlenmistir (Sekil 3.26).
Calismalarda optimum kosullar1 belirlemek i¢in farkli ¢oziicli, sicaklik ve

oksidantlar ile denemeler yapilmistir.

51



Coziicii Etkisi: Benzil alkoliin oksidasyonu iizerindeki farkli polaritedeki

¢oOziiciilerin etkilerini incelemek icin dort farkli ¢oziiciide, aseton, asetonitril,
diklorometan ve tetrahidrofuran, calisilmis ve diger parametreler sabit tutularak
farkli ¢oziiciilerde katalitik tepkimenin zamana bagli toplam doniisiim oranlari

Sekil 3.42°de verilmistir.
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Sekil 3.42. Kompleks 2 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli polaritedeki ¢oziiciilerin etkisi
[Reaksiyon kosullart: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.:266]

Kompleks 2 ile yapilan benzil alkol oksidasyonunda farkli ¢oziiciiler
igerisinde gerceklestirilen denemelerde maksimum TON ve TOF degerleri aseton
coziiciisiinde elde edilmistir (TON: 154, TOF: 26 sa.™). Reaksiyon hizinin aprotik
polar coziiciilerde yliksek oldugu halde maksimum hizin aseton igersinde olmasi
nedeniyle reaksiyon hizinin polariteye dogrudan bagli olmadigi belirlenmistir

(Cizelge 3.24).

Cizelge 3.24. Kompleks 2 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli ¢6ziiciilerin etkisine ait veriler

e Dielektrik Zaman % Toplam TOF

Coziicli " pii ) SUPSUKAL "oy Donisim 'OV (saatd)
aseton 20,7 266 360 57,7 154 26
asetonitril 37,5 266 360 44.6 119 20
diklorometan 8,93 266 360 23 61 10
tetrahidrofuran 7,58 266 360 6,1 16 3
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Sicakhik Etkisi: Benzil alkol oksidasyonuna ait sicakligin etkisini

arastirmak icin ti¢ farkl: sicaklikta, 333 K, 343 K, 353 K, calisilmis ve elde edilen

verile Sekil 3.43’de verilmistir.
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Sekil 3.43. Kompleks 2 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli sicakliklarin etkisi
[Reaksiyon kosullari: ¢6ziicii: asetonitril, t-BuOOH: 0,0146 mol, subst./kat.=266]

Cizelge 3.25’de goriildiigii lizere beklenildigi gibi sicaklik artisina bagl
molekiillerin kinetik enerjisi artmasiyla reaksiyon hizi da artmigtir. Maksimum
TON (126) ve TOF (21 sa.l) degerleri 353 K sicakliginda tespit edilmistir
(Cizelge 3.25).

Cizelge 3.25. Kompleks 2 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkl: sicakliklarin etkisine ait veriler

e Sicakhk  Zaman % Toplam TOF
Coziicii Subst./Kat. (K) (dak.) Déniisiim TON (saat)
asetonitril 266 333 360 36,7 98 16
asetonitril 266 343 360 44,6 119 20
asetonitril 266 353 360 47,5 126 21

Oksidant Etkisi: Benzil alkol oksidasyonunda farkli oksidantlarin etkisini

arastirmak icin ti¢ farkli oksijen kaynagi, H2O2, t-BUOOH ve O, kullanilmistir ve

zamana bagl toplam doniisiim oranlar1 Sekil 3.44’de verilmistir.
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Sekil 3.44. Kompleks 2 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli oksidantlarin etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢oziicli: asetonitril, oksidant: 0,0146 mol,
subst./kat.=266]

Cizelge 3.26°da goriildiigi iizere t-BuOOH oksidant1 ile yapilan denemede
%44,6 doniisiim gozlendigi halde H2O; ve O; oksidantlarinin varliginda reaksiyon
gbzlenmemistir. H2O2 varliginda doniisiim gézlenmemesinin sebebi, katalizoriin
katalaz aktivitesi gostererek hidrojen peroksiti H2O ve O2’ye pargalanmasi olarak
diistiniilmektedir (26). Molekiiler oksijenin ise 343 K ve 100 psi O2 basincinda bu

katalizére uygun oksidant olmadig1 tespit edilmistir.

Cizelge 3.26. Kompleks 2 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli oksidantlarin etkisine ait veriler

. Sicakhk  Zaman % Toplam TOF
Oksidant  Subst./Kat. (K) (dak.) Déniisiim TON (saat)
t-BuOOH 266 343 360 44,6 119 20

H20; 266 343 360 0 0 0
02 266 343 360 0 0 0

3.3.3.  Kompleks 2 ile yapilan cesitli alkenlerin oksidasyonu

Kompleks 2 katalizoriiniin gesitli alkenler iizerine etkinligini incelemek igin
siklohekzen, stiren ve etilbenzen segilmistir. Deneylerde ¢6ziicii olarak asetonitril

ve DMF, oksijen kaynagi olarak t-BuOOH ve 343 K sicaklikta calisilmistir.
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Siklohekzen oksidasyonu: Oksidasyonu iiriinleri olarak siklohekzen oksit,

1,2-siklohekzandiol, 2-siklohekzen-1-on ve 2-siklohekzen-1-ol tespit edilmistir
(Sekil 3.32).
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Sekil 3.45. Kompleks 2 igin siklohekzen oksidasyonunu
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.: 266]

Kompleks 2 ile yapilan siklohekzen oksidasyonunda deney sonuglar
zamana bagl iriin dagilimi Cizelge 3.27 ve toplam doniisiim oranlar1 Sekil
3.45°de verilmistir. Oksidasyon iirlinlerinin dagilimina bakildiginda ise
katalizoriin %71,5 segicilikte 2-siklohekzen-1-on iiriiniine karsi oldugu tespit
edilmistir (Cizelge 3.27).

Cizelge 3.27. Kompleks 2 i¢in siklohekzen oksidasyonuna ait veriler

Reaksiyon % Toplam o Fiois . TOF
Zamam (dak.)  Déniisiim 76 Uriin Dagihm TON (saat™)
0 0 - _ -
1,3  Siklohekzen oksit
41,3 2-siklohekzen-1-on
1 57.8 5,2  2-siklohekzen-1-ol 154 9240
10,0 1,2-siklohekzandiol
3,0 Siklohekzen oksit
15 784 59,8 2-siklohekzen-1-on 209 836

4,4  2-siklohekzen-1-ol
11,2 1,2-siklohekzandiol
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Cizelge 3.27. (Devam) Kompleks 2 i¢in siklohekzen oksidasyonuna ait veriler

Reaksiyon
Zamam (dak.)

% Toplam
Doniisiim

% Uriin Dagihm TON

TOF
(saat™)

30

85,4

3,5
67,0
3,3
11,6

Siklohekzen oksit

2-siklohekzen-1-on
2-siklohekzen-1-ol
1,2-siklohekzandiol

227

454

45

90,5

3.8
72,1
2,8
11,8

Siklohekzen oksit

2-siklohekzen-1-on
2-siklohekzen-1-ol
1,2-siklohekzandiol

241

321

60

92,9

3,9
75,1
2,2
11,7

Siklohekzen oksit

2-siklohekzen-1-on
2-siklohekzen-1-ol
1,2-siklohekzandiol

247

247

Stiren_oksidasyonu: Stirenin katalitik oksidasyonu sonucu stiren oksit,

benzaldehit, asetofenon ve 2-feniletanol olusumu tespit edilmistir (Sekil 3.34).
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Sekil 3.46. Kompleks 2 i¢in stiren oksidasyonunu
[Reaksiyon kosullart: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.: 266]

300 350

Diger oksidasyon ¢alismalarindan farkli olarak kompleks 2 ile yapilan stiren

oksidasyonunda ¢oziicii olarak DMF kullanilmistir. Stirenin asetonitril ¢oziiciisii

igerisinde

polimerlesmesi

nedeniyle
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polimerlesmeden kalabilen DMF c¢oziiciisii  secilmistir. Katalizoriin  stiren

oksidasyonu {iizerine seciciligi ise 24. saat sonunda %82 segicilik oranmi ile

asetofenon {irlinti yoniindedir (Cizelge 3.28).

Cizelge 3.28. Kompleks 2 igin stiren oksidasyonuna ait veriler

Céziicii  Subst./Kat. Z(ggLa;‘ % Uriin Dagilum %’;‘l’l‘;’fn’? TON (;gtﬁ)
1,2  Stiren oksit

DMF 266 360 ;854 ?_iitnoi‘;eerlggol 25,3 67 11
1,8 Benzaldehit
1,3 Stiren oksit

DMF 266 1440 242 Asetofenon 29,5 78 3

2,7  2-fenil etanol
1,3 Benzaldehit

Etilbenzen oksidasyonu: Etilbenzenin oksidasyonu sonucu asetofenon
olusumu gozlenmistir (Sekil 3.34). Oksidantin tiikkendigi tespit edildigi i¢in 60.
dak. ve 300. dak.’larda t-BuOOH ilave edilmistir (Sekil 3.47).
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Sekil 3.47. Kompleks 2 i¢in etilbenzen oksidasyonu
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢oziicii: asetonitril, subst./kat.: 266]

Kompleks 2 ile yapilan etilbenzen oksidasyonunda oksijen kaynaginin
tilkkenmesi nedeniyle Sekil 3.47°de goriildigli lizere 60. ve 300. dak.’larda

oksidant ilavesi ile tepkime tekrar hizlanmistir. 6. saatin toplam doniisiim orani
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%60’ lizerine c¢ikmistir. Etilbenzen oksidasyonunun iiriinleri igerisinde
literatiirde benzaldehit, benzoik asit ve asetofenon tespit edilmistir [27].
Kompleks 2 Katalizorliiginde ise %100 segicilikte asetofenon olusumu

gerceklesmistir (Cizelge 3.29).

Cizelge 3.29. Kompleks 2 igin etilbenzen oksidasyonuna ait veriler

Oksidant Zaman TOF
Miktart Subst./Kat. (dak)) Y% Asetofenon  TON (saat)
2mL
+ 2 mL (60. dak.) 266 360 61,9 165 27
+ 1 mL (300. dak.)
2mL
+ 2 mL (60. dak.) 266 1440 84,1 224 9

+ 1 mL (300. dak.)

3.4. Kompleks 3 ile Yapilan Katalitik Calismalar
3.4.1. Kompleks 3 ile yapilan cesitli alkollerin oksidasyonu

Kompleks 3 katalizoriiniin  sinnamil alkol, siklohekzanol, 1-heptanol ve 1-
oktanoliin oksidasyonu iizerine Katalitik aktivitesi arastirllmistir. Bu ¢alismalarda
kompleks, metanol ¢oziiciisii icerisinde ¢oziiliip reaksiyon ortamina ilave
edilmigtir. Oksidasyon caligmalart oksijen kaynagi olarak t-BuOOH, c¢oziicii
olarak asetonitril ve tepkime sicakligt 343 K olarak olarak kullanilmistir.
Reaksiyonlar sonucunda 1-heptanol ve 1-oktanol substratlarinda dontisiim
gozlenmemistir.

Sinnamil _alkol oksidasyonu: Sinnamil alkoliin katalitik oksidasyonu

tepkimesinde sinnamaldehit, 3-fenil glisidol ve benzaldehit iriinleri tespit
edilmistir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.48. Kompleks 3 i¢in sinnamil alkol oksidasyonu
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.: 266]

Kompleks 3 ile yapilan sinnamil alkol oksidasyonunda toplam doniisiim
diizenli olarak artmustir (Sekil 3.48). Cizelge 3.30°de goriildigi iizere kompleks 3
ile yapilan sinnamil alkol oksidasyonunda 6. saatte %28,5 toplam doniisiim orani
tespit edilmistir. 24. saatin sonunda katalizoriin segiciliginin %70 segicilik orani

ile sinnamaldehit {izerine oldugunu tespit edilmistir.

Cizelge 3.30. Kompleks 3 i¢in sinnamil alkol oksidasyonuna ait veriler

Zaman
(dak.)

% Toplam TON TOF

Subst./Kat. Déniisiim (saat™)

% Uriin Dagihm

23,0 Sinnamaldehit
266 360 2,4 Benzaldehit 28,5 76 13
3,1 3-fenil glisidol

41,6 Sinnamaldehit
266 1440 7,0 Benzaldehit 59,4 158 7
10,8 3-fenil glisidol

Siklohekzanol oksidasyonu: Siklohekzanoliin katalitik oksidasyonu sonucu
siklohekzanon olusumu gozlenmistir (Sekil 3.20). Katalitik denemeler iki farkli

¢Oziicii, metanol ve asetonitril, igerisinde gergeklestirilmistir (Sekil 3.49).
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Sekil 3.49. Kompleks 3 i¢in siklohekzanol oksidasyonuna farkli ¢éziiciilerin etkisi
[Reaksiyon kosullart: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.:266]

Kompleks 3 ile yapilan siklohekzanol oksidasyonunda ¢oziicii polaritesinin
reaksiyon hizina etkisi incelenmistir. Polar aprotik ¢6ziicii olan asetonitril
icerisinde reaksiyonun daha hizli gergeklestigi tespit edilmistir (Cizelge 3.31).
Protik ¢oziicli olan metanoliin substratlar ile hidrojen bag1 yaparak reaktiviteyi

azalttig1 diistiniilmektedir.

Cizelge 3.31. Kompleks 3 i¢in siklohekzanol oksidasyonuna farkli ¢6ziiciilerin etkisine ait veriler

Coma SR/ FamamoeTwen oy IOF
asetonitril 266 360 12,6 34 6
asetonitril 266 1440 23,4 62 3

metanol 266 360 0,9 2 0

metanol 266 1440 2,4 6 0

3.4.2. Kompleks 3 ile yapilan benzil alkol oksidasyonu

Benzil alkoliin Kompleks 3 ile yapilan katalitik oksidasyonunda benzaldehit
ve benzoik asit olusumu gozlenmistir (Sekil 3.26). Optimum kosullart belirlemek

i¢in farkli ¢oziicii, sicaklik ve oksidantlar ile denemeler yapilmistir.
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Coziicii Etkisi: Benzil alkoliin oksidasyonu {iizerindeki ¢oziicii etkisini

incelemek igin dort farkli ¢oziiciide, aseton, asetonitril, diklorometan ve
tetrahidrofuran, ¢alisilmis ve diger parametreler sabit tutularak farkli ¢oziiciilerde
katalitik tepkimenin zamana bagli toplam doOniisiim oranlar1 Sekil 3.50’de

verilmistir.
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Sekil 3.50. Kompleks 3 i¢in benzil alkol oksidasyonuna ¢6ziicii etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.:266]

Cizelge 3.32’de goriildiigii lizere ¢oziicli polaritesinin artisina bagli olarak
reaksiyon hizi artmustir. Polar aprotik ¢o6ziicii olan asetonitril igerisinde
maksimum TON ve TOF degerleri tespit edilmistir (TON: 69; TOF: 12 sa.}).
Polar ¢oziiciiniin katalitik dongii sirasinda olusan ara iiriinlerin kararligini

artirmasi nedeniyle reaksiyon hizinda artis oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 3.32. Kompleks 3 i¢in benzil alkol oksidasyonunda ¢oziicii etkisine ait veriler

T e A R
asetonitril 37,5 266 360 25,9 69 12
aseton 20,7 266 360 19,7 52 9
diklorometan 8,93 266 360 9 24
tetrahidrofuran 7,58 266 360 8,7 23 4
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Sicakhik Etkisi: Benzil alkol oksidasyonuna ait sicakligin etkisini

aragtirmak i¢in ¢ farkli sicaklikta, 333 K, 343 K, 353 K, calisilmistir (Sekil 3.51).
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Sekil 3.51. Kompleks 3 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli sicakliklarin etkisi
[Reaksiyon kosullari: ¢oziicii: asetonitril, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.=266]

Cizelge 3.33°de goriildiigi iizere sicaklik artigina bagli olarak molekiillerin
kinetik enerjisinin artmasiyla reaksiyon hizinda artis gézlenmistir. Maksimum

TON (78) ve TOF (13 sa.!) degerleri 353 K’de tespit edilmistir.

Cizelge 3.33. Kompleks 3 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli sicakliklarin etkisine ait veriler

T Sicakhk  Zaman % Toplam TOF
Coziicii Subst./Kat. (K) (dak.) Déniisiim TON (saat)
asetonitril 266 333 360 10,5 28 5
asetonitril 266 343 360 25,9 69 12
asetonitril 266 353 360 29,3 78 13

Oksidant Etkisi: Benzil alkol oksidasyonunda farkli oksidantlarin etkisini

arastirmak i¢in ii¢ farkli oksijen kaynagi, H.O2, t-BuOOH ve O, kullanilmistir
(Sekil 3.52).
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Sekil 3.52. Kompleks 3 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli oksidantlarin etkisi
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢oziicli: asetonitril, oksidant: 0,0146 mol,
subst./kat.=266]

Kompleks 3 ile yapilan oksidant denemelerinde sadece t-BuOOH varliginda
dontisim gozlenmistir (TON: 69; TOF: 11). H20. varliginda doniisiim
gbézlenmemesinin sebebi, katalizoriin katalaz aktivitesi gostererek hidrojen
peroksiti H2O ve O2’ye parcalanmasi olarak disiiniilmektedir (26). Molekiiler
oksijenin ise 343 K ve 100 psi O2 basincinda bu katalizére uygun oksidant

olmadig tespit edilmistir (Cizelge 3.24).

Cizelge 3.34. Kompleks 3 i¢in benzil alkol oksidasyonuna farkli oksidantlarin etkisine ait veriler

Oksidant  Subst./Kat. Slc(?(k)hk Z(S‘Tké; ?&%‘;Eﬁ? TON (s:;(a)tl':l)
t-BuOOH 266 343 360 25,9 69 11
H20; 266 343 360 0 0 0
0, 266 343 360 0 0 0

3.4.3. Kompleks 3 ile ¢esitli alkenlerin oksidasyonu

Kompleks 3 katalizoriiniin alkenler tizerine etkinligini incelemek igin
siklohekzen, stiren ve etilbenzen segilmistir. Deneylerde ¢oziicii olarak asetonitril

ve DMF, oksijen kaynagi olarak t-BuOOH ve 343 K sicaklikta ¢alisiimistir.
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Siklohekzen oksidasyonu: Katalitik oksidasyon sonucu olarak siklohekzen

oksit, 1,2-siklohekzandiol, 2-siklohekzen-1-on ve 2-siklohekzen-1-ol tespit
edilmistir (Sekil 3.32).
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Sekil 3.53. Kompleks 3 igin siklohekzen oksidasyonu
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.: 266]

Kompleks 3 ile yapilan siklohekzen oksidasyonunda zamana bagli toplam
dontisiim oranlart Sekil 3.53°de goriilmektedir. Cizelge 3.35°de goriildiigl iizere
kompleks 3 ile yapilan siklohekzen oksidasyonunda 24. saatin sonunda %97,7
doniisiim gozlenmistir (TON: 260, TOF: 11 sa.!). Reaksiyon sonucunda elde
edilen tiriinlerin dagilimina bakildiginda ise %59,6 secicilik orani ile katalizoriin

2-siklohekzen-1-on iiriiniine kars1 se¢ici oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.35. Kompleks 3 i¢in siklohekzen oksidasyonuna ait veriler

anﬁ:ﬁls I()::loar;(.) OI/;ii-i—l?iZliar;n % Uriin dagihmi TON (;gti)
2,4 Siklohekzen oksit

o e B 2w g
54 2-siklohekzen-1-ol
3,2 Siklohekzen oksit

1440 977 31,4 1,2-siklohekzandiol 260 11

58,2 2-siklohekzen-1-on
49 2-siklohekzen-1-ol
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Stiren_oksidasyonu: Stirenin Kkatalitik oksidasyonu sonucu sonucu stiren

oksit, benzaldehit, asetofenon ve 2-feniletanol olusumu tespit edilmistir (Sekil
3.34).
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Sekil 3.54. Kompleks 3 igin stiren oksidasyonu
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, t-BuOOH: 0, 0146 mol, subst./kat.: 266]

Kompleks 3 ile yapilan stiren oksidasyonu, stirenin polimerlesmesini
engellemek i¢in DMF icerisinde gerceklestirilmis ve zaman bagli toplam
doniisiim oranlart Sekil 3.54’de goriilmektedir. Cizelge 3.36’da goriildiigi tizere
katalizoriin stiren oksidasyonu iizerine segiciligi ise 24. saatin sonunda %85

secicilik orani ile asetofenon trtinii yoniindedir.

Cizelge 3.36. Kompleks 3 i¢in stiren oksidasyonuna ait veriler

Céziicii S“KZT_'/ Z(ggla)” % Uriin Dagilm 01/;’01?1‘;:1""1:' TON (slffl)
0,6  Stiren oksit

DMF 266 360 5?49 'g‘_ii;oi‘;ee'lggol 405 108 18
2,6 Benzaldehit
0,8 Stiren oksit

DMF 266 1449 344 Asetofenon 52,2 139 6

4,3 2-fenil etanol
2,7 Benzaldehit
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Etilbenzen oksidasyonu: Etilbenzenin oksidasyonu sonucu asetofenon

olusumu gozlenmistir (Sekil 3.36).
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Sekil 3.55. Kompleks 3 i¢in etilbenzen oksidasyonunun doniisiimii
[Reaksiyon kosullari: T: 343 K, ¢oziicii: asetonitril, subst./kat.: 266]

Kompleks 3 ile yapilan etilbenzen oksidasyonunda tek iiriin olarak %100
secicilikte  asetofenon olusumu  gozlenmistir  (Sekil 3.55).  Etilbenzen
oksidasyonuna Kkatalizoriin etkinligi diisiik kalmistir (TON: 39, TOF: 2 sa.})
(Cizelge 3.37).

Cizelge 3.37. Kompleks 3 i¢in etilbenzen oksidasyonuna ait veriler

- Subst./ Zaman o TOF
Coziicii Kat. (dak)) % Asetofenon TON (saat)
asetonitril 266 360 4 11 2
asetonitril 266 1440 14,7 39 2

Sentezlenen {i¢ kompleksin farkli substratlar {izerindeki katalitik

aktivitelerinin karsilastirilmast Sekil 3.56 — 3.63 ve Cizelge 3.38’de verilmistir.
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Sekil 3.56. Sinnamil alkol oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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Sekil 3.57. Siklohekzanol oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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Sekil 3.59. 1-oktanol oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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Sekil 3.60. Benzil alkol oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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Sekil 3.61. Siklohekzen oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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Sekil 3.62. Stiren oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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Sekil 3.63. Etilbenzen oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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Cizelge 3.38. Sentezlenen katalizorlerin etkinliklerinin karsilastiriimasi

Substrat Katalizor S‘:(':stt_'/ S'c(aK';"k Z(:l':ka;' DGnL/'o;L'lm TON (s:g:_l)
Kompleks 1 266 353 360 67,7 181 30
Benzil alkol Kompleks 2 266 353 360 47,5 126 21
Kompleks 3 266 353 360 29,3 78 13

Kompleks 1 266 343 1 58,3 155 9308

Sinnamil alkol  Kompleks 2 266 343 1 62,8 167 10020
Kompleks 3 266 343 360 28,5 76 13
Kompleks 1 266 343 360 43 114 19
Siklohekzanol Kompleks 2 266 343 360 48,1 128 21
Kompleks 3 266 343 360 12,6 34 6
Kompleks 1 266 343 360 6,2 17 3
1-heptanol Kompleks 2 266 343 360 7,7 20 3
Kompleks 3 266 343 360 0 0 0
Kompleks 1 266 343 360 34,7 92 15
1-oktanol Kompleks 2 266 343 360 31,7 84 14
Kompleks 3 266 343 360 0 0 0

Kompleks 1 266 343 1 50,7 135 8103

Siklohekzen Kompleks 2 266 343 1 57,8 154 9240
Kompleks 3 266 343 360 70,9 189 32
Kompleks 1 266 343 360 40,1 107 18
Stiren Kompleks 2 266 343 360 25,3 67 11
Kompleks 3 266 343 360 40,5 108 18
Kompleks 1 266 343 360 44,3 118 20
Etilbenzen Kompleks 2 266 343 360 61,9 165 27
Kompleks 3 266 343 360 4 11 2

71



4. SONUC

Bu calismada, yeni katalizor gelistirmek amacli literatiirde yer almayan
Mn(II) metalli monomerik, dimerik ve polimerik yapili {i¢ farkli koordinasyon
bilesigi [Mn(CsHsCOO)(H20)(phen).](Cl04)(CH30H) (D), [Mn2(u-
CsHsCOO0)2(2,2"-bipy)s]*2(Cl04) (2) ve [Mn(u-CeHsCOO)2(4,4-bipy)ln (3)
sentezlenerek yapilari tam olarak karakterize edilmistir. Ayni metal merkeze sahip
ve benzer kimyasal ¢evreye sahip, O ve N dondrlii ligandlarla koordine olmus
kompleks bilesikleri alkol ve alkenler tiizerine aktiviteleri incelenerek ayni
zamanda; monomer, dimer ve polimerik yapilarin aktiviteye etkisinin nasil oldugu
arastirilmistir.

Oksidasyon ¢aligmalarinda kompleks 1 i¢in alkoller igerisinde en etkin olant
sinnamil alkol olarak bulunmustur (TOF: 9308 sa.?). Alken oksidasyonunda
kullanilan substratlar arasinda siklohekzen oksidasyonunun reaksiyon hizi
maksimumdur (TOF: 8103 sa.l). Kompleks 1 katalizérii ile benzil alkoliin
ayrintili ¢aligmasinda en iyi ¢6zliciiniin asetonitril, en iyi oksidantin t-BuOOH, en
iyi sicakligin ise 353 K oldugu bulunmustur.

Kompleks 2 igin yapilan denemelerde alkoller igerisinde maksimum hizin
sinnamil alkol substratinda oldugu belirlenmistir (TOF: 10020 sa.). Alkenler
igerisinde ise siklohekzen oksidasyonunda en iyi doniisiim saglanmistir (TOF:
9240 sa.™) Kompleks 2 katalizorii ile benzil alkoliin farkli parametrelerde yapilan
caligmasinda en iyi ¢oziiciiniin aseton, en iyi oksidantin t-BuOOH, en iyi
sicakligin ise 353 K oldugu tespit edilmistir.

Kompleks 3 katalizorii ile yapilan denemelerde diger iki katalizore kiyasla
daha az etkinlik gostermistir. Polimerik yapida bulunan kompleks 3’iin
oksidasyon ¢aligmalar1 i¢in uygun olmadig1 belirlenmistir. Bu katalizor ile benzil
alkol oksidasyonunda optimum reaksiyon kosullari ise asetonitril ¢oziiciisi, t-
BuOOH oksidant1 ve 353 K sicaklik olarak belirlenmistir.

Sentezlenen katalizorlerin etkinlikleri farkli substratlar i¢in Cizelge 3.38’de
karsilagtirilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda benzil alkol ve 1-oktanol
icin monomerik yapili kompleks 1’in aktivitesinin daha yiiksek oldugu
gbzlenmistir. Sinnamil alkol, siklohekzanol, 1-heptanol, siklohekzen ve etilbenzen

oksidasyonlari i¢in dimerik yapili kompleks 2 daha yiiksek aktivite gostermistir.
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Digerlerinin aksine DMF ortaminda g¢aligilan stiren oksidasyonu i¢in kompleks 3,

maksimum aktivite gostermistir.
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