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OZET

ADIPIK ASIT VE BIPIRIDIN ILE Mn(ll) VE Zn(I) KOMPLEKSLERININ
SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE C-(sp?-H OKSIDASYONU
TEPKIMELERINDE KATALITIK AKTIVITELERININ ARASTIRILMASI

Mehtap BAL
Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Bilim Dal1
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2022

Danisman: Prof. Dr. ibrahim KANI

Bu tez ¢alismasinda, Mn (II) ve Zn (II) metallerinin Hoadip (HOOCCsHgsCOOH)
ve 2,2°-bipy (C10HgN2) ligandlar1 kullanilarak iki ¢ekirdekli [Mn2(p-adip)(H20)2(2,2 -
bipy)a](ClO4)2  ve  [Znz(u-adip)(2,2'-bipy)a](Cl04)2-H.O-CH30H  kompleksleri
sentezlenmis, yapilari X-iginlart kirinimi, UV-gériiniir bolge ve FT-IR spektroskopi
yontemleriyle aydmlatilmistir. Sentezlenen kompleksler C=C(sp?)-H yapilar1 iceren
alkenler (cis-stilben, stiren, siklohekzen, etilbenzen ve 1-okten) tizerindeki katalitik
aktiviteleri farkli ¢oziicii, oksidant, sub./kat. oranlar1 ve sicakliklarda arastirilmistir. cis-
stilben substrat1 ile yapilan oksidasyon c¢alismasinda 363 K ve saf suda en yiiksek
doniisiim elde edilmistir. Deneysel veriler kiyaslandiginda caligilan substratlar i¢in Mn
(IT) kompleksinin Zn (IT) kompleksinden daha aktif ve her iki katalizoriinde siklohekzen
oksidasyonuna kars1 313 K’de yapilan katalitik oksidasyonlarda oldukga aktif oldugu

tespit edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Alken, Oksidasyon, Katalizor, Mn (II), Zn (II).



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF Mn(ll) AND Zn(1l) COMPLEXES WITH
ADIPIC ACID AND BIPYRIDINE AND INVESTIGATION OF CATALYTIC
ACTIVITIES IN C-(sp?-H OXIDATION REACTIONS

Mehtap BAL
Department of Chemistry
Programme in Inorganic Chemistry
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2022

Supervisor: Prof. Dr. ibrahim KANI

In this study, binuclear [Mnz(u-adip)(H20)2(2,2"-bipy)s](ClO4)2 ve [Zna(u-
adip)(2,2"-bipy)4](C104)2-H.0-CH30H complexes were synthesized by using Hadip
(HOOCC4sHsCOOH) and 2,2"-bipy (C10HsN) ligands with Mn (I1) and Zn (1) metals.
The structure of complexes were elucidated by X-ray diffraction, UV-vis and FT-IR
spectroscopy. The catalytic oxidation activities of the synthesized complexes on alkenes
(cis-stilbene, styrene, cyclohexene, ethylbenzene and 1-octene) containing C=C(sp?)-H
group were investigated in different solvent, oxidant, sub./cat. and temperatures. In the
oxidation study with cis-stilbene, the highest conversion was obtained in water at 363 K.
Comparing the experimental data, it was found that the Mn (I1) complex is more active
than the Zn (Il) complex for the studied substrates and is quite active from catalytic
oxidants performed at 313 K against cyclohexene oxidation in both catalysts.
Keywords: Alkene, Oxidation, Catalyst, Mn (11), Zn (II).
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1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi, metal iyonlar ile ligand ad1 verilen ndtr veya negatif yiikli
molekiil arasinda olusan bilesiklerin bir ¢aligmasidir ve ortaya cikan bu bilesige metal
kompleksi veya koordinasyon bilesigi adi verilir (Chen vd., 2014). Koordinasyon
bilesiklerinde, merkez atom koordine kovalent baglari yoluyla ligand ile birlesir.
Koordinasyon baglarini agiklayan teoriler, degerlik bag teorisi, kristal alan teorisi ve
molekiil orbital teorisidir (Zhang, 2017).

Gegcis metalleri, periyodik tablonun d-blogunda yer alan metaller grubudur. Bu
elementler yliksek erime ve kaynama noktasina ve ¢ok sert bir yapiya sahiptir. Periyodik
tabloda soldan saga gidildikce bes d orbitali daha dolu hale gelir. d elektronlar1 gevsek
bir sekilde baghidir, bu da gecis elementlerinin yiiksek elektriksel iletkenlik ve
islenebilirlige sahip olmasini saglar. Gegis elementlerinin iyonlagsma enerjileri diisiiktiir.
Cok cesitli oksidasyon durumlar1 veya pozitif yiikli formlar sergilerler. Pozitif
oksidasyon durumlari, gecis elementlerinin birgok farkli iyonik ve kismen iyonik bilesik
olusturmasina izin verir. Komplekslerin olusumu, d orbitallerinin iki enerji alt seviyesine
boliinmesine neden olur, bu da kompleksin ¢ogunun belirli 151k frekanslarini absorbe
etmesini saglar. Boylece kompleksler, karakteristik renkli cozeltiler ve bilesikler
olusturur. Kompleksasyon reaksiyonlari bazen bazi bilesiklerin nispeten diisiik
¢Oziiniirliglni arttirir (Awasthi vd., 2019).

Terapotik kelime anlami olarak tedavi edici anlamina gelir. Terap6tik indeks ise
tedavi edici bir ilag maddesinin minimum etki gosteren doz konsantrasyonu ile minimum
toksik etki gosteren doz konsantrasyonu arasindaki fark degeridir. Inorganik kimyadaki
gelismeler, metal komplekslerini terapotik ajanlar olarak kullanmak i¢in daha iyi firsatlar
saglar. Metal komplekslerinin canli organizma iizerindeki etki sekli, metal olmayanlardan
farklidir. Bu kompleksler eylemde biiyiik bir ¢esitlilik gosterir. Tibbi inorganik kimya,
yeni ilaglarin tasarimi i¢in metal iyonlarinin benzersiz 6zelliklerinden yararlanabilir. Bu,
ornegin, cisplatin gibi kanser tedavisi i¢in kemoterapotik ajanlarin klinik uygulamasina
yol agmustir.

Terapotik bilesikler olarak gegis metali komplekslerinin kullanimi giderek daha
belirgin hale gelmistir. Metal kompleksler, ayn1 zamanda anti-enflamatuar, anti-enfektif
ve anti-diyabetik bilesikler olarak da kullamilmaktadirlar. Ila¢ olarak gecis metali
komplekslerinin gelistirilmesi kolay bir is degildir; ilgi konusu bir bilesigi elde etmek i¢in

biiylik bir ¢aba gerekir. Tim bu smirlamalarin ve yan etkilerin yan1 sira, gecis metali



kompleksleri halen en yaygin kullanilan kemoterapdtik ajanlardir ve birkag yil dncesine
kadar hayal bile edilemeyecek sekilde tibbi tedavilere biiyiik katkilar saglamaktadir.
Gecis metali kompleksleri katalizde, malzeme sentezinde, fotokimyada ve biyolojik
sistemlerde onemlidir. Cesitli kimyasal, optik ve manyetik 6zellikler gosterirler (Warra,
2011).

Kataliz, kimyasal doniistimlerde merkezi bir rol oynar ve laboratuvar diizeyindeki
akademik aragtirmalardan kimya endiistrisi diizeyine kadar sayisiz kimyasal iglemde
yerini alir. Kimyasal sanayi lrlinlerinin yaklasik %85-90°1 katalitik prosesler ile
tiretilmektedir. Katalitik reaktifler kullanilarak, bir doniisiimiin sicakligi diisiiriilebilir,
reaktif bazl atiklar azaltilabilir ve yesil bir teknolojiye yol agan istenmeyen yan
reaksiyonlar1 potansiyel olarak Onleyen bir reaksiyonun segiciligini arttirabilir
(Othman,2019).

Bu tez calismasinda, 2,2"-bipy ve Hoadip igeren Zn(II) ve Mn(Il) metal
kompleksleri sentezlenip katalizor olarak kullanilmistir. Yapilan katalitik ¢alismalar ile
hangi kompleksin aktivitesinin yiiksek oldugu tespit edilmeye calisilmistir. Katalitik
alken oksidasyonunda cis-stilben, siklohekzen, 1-okten, stiren ve etilbenzen substrat
olarak kullanilmistir. Sicaklik, ¢6ziicii ve sub./kat. oran1 degistirilerek hangi kosullarin

daha uygun oldugu arastirilmistir.

1.1. Kataliz

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine
kataliz denir. Kataliz isleminde kullanilan maddelere katalizor adi verilmektedir.
Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diigiik olan bir baska
mekanizma {izerinden ylirlimesine yol acarak tepkimenin daha kisa siirede

gerceklesmesine neden olmaktadir (sekil 1.1) (Yilmaz, 2007).

AN Eay: Katalizle nremis reaksiyornn aktivasyon e nerjisi
"\

.\:k\\\ Ea,: Katalizlenraig reaksiyonun aktrrasyon enerjisi

>

Reaksiyon Koordinatu

Sekil 1.1. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemiy durumlarinda potansiyel enerji
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Bir katalizoriin endiistriyel bir islem i¢in uygunlugu temel olarak agagidaki ii¢
ozellige baghdir:
» Aktivite
» Segicilik
» Kararlilik (devre dis1 birakma davranist)
Bugiin bilinen ¢ok sayida katalizor, gesitli kriterlere gore siniflandirilabilir: yaps,
bilesim ve uygulama alani.
Sekil 1.2°de katalizorlerin genel olarak siniflandirilmasi gosterilmektedir. Sekil’de

iki biiyiik grup vardir: heterojen katalizorler ve homojen katalizorler.

KatalizGrler
Homojen Heterojenize Heterojen
Katalizorler Homojen Katalizsrler Katalizorler
Asit-'Blaz ; Yigm Katalizérler
Katalizorleri Bivokatalizérler
(enzimler)
g;g;ié\i?ah Destekli Katalizéirler

Sekil 1.2. Katalizorlerin Smiflandirilmas: (Hagen,2006)

Tekdiize bir gaz veya sivi1 fazda gerceklesen katalitik islemler, homojen kataliz
olarak siniflandirilir. Homojen katalizorler, genellikle iyi tanimlanmis kimyasal bilesikler
veya koordinasyon kompleksleridir ve reaktiflerle birlikte, reaksiyon ortaminda
molekiiler olarak dagilir. Homojen katalizorlerin 6rnekleri arasinda mineral asitler ve
gecis metal bilesikleri yer alir.

Heterojen kataliz, birkag faz arasinda gerceklesir. Genellikle katalizor bir katidir ve

tepkenler gazlar veya sivilardir.

1.1.1. Homojen ve heterojen katalizin karsilastirilmasi

Heterojen katalizorlerde, faz sinirlar1 her zaman katalizor ve reaktanlar arasinda

mevcuttur, homojen katalizde ise katalizor, baslangic malzemeleri ve katalizor ayni fazda



mevcuttur. Homojen katalizorler, heterojen katalizorlerden daha yiiksek bir dagilim
oranina sahiptir, ¢linkii teoride her bir atom katalitik olarak aktif olabilir. Heterojen
katalizorlerde dig ylizey veya gozenek yiizeylerinde yer alan atomlar aktif olabilir.

Homojen katalizorler, yliksek dagilma derecelerinden otiirii, heterojen katalizorlere
gore birim metal kiitlesi basina daha yiliksek bir aktivite sergilerler. Reaksiyon
karisimindaki molekiillerin yiiksek hareketliligi, substrat molekiilleri ile daha fazla
carpismaya neden olur. Reaktifler, katalitik olarak aktif merkeze herhangi bir yonden
yaklasabilir ve aktif bir merkezdeki reaksiyon, komsu merkezleri bloke etmez. Bu, daha
diisiik katalizor konsantrasyonlarinin ve daha ilimli reaksiyon kosullarinin kullanilmasina
izin verir.

Tablo 1.1, iki kataliz6r sinifinin avantajlarin1 ve dezavantajlarini 6zetlemektedir.

Homojen gecis metali katalizorlerinin en biiylik dezavantaji, katalizorli lirtinden
ayirmanin zorlugudur. Heterojen katalizorler ya iglem sirasinda otomatik olarak ortamdan
uzaklagtirilir (6rnegin, sabit yatakli reaktorlerde gaz fazli reaksiyonlar) ya da reaksiyon
sonunda santrifiij gibi basit yontemlerle ayrilabilirler. Homojen katalizorler s6z konusu
oldugunda, damitma, s1vi-s1v1 ekstraksiyonu ve iyon degisimi gibi daha karmasik islemler

siklikla kullanilmaktadir (Hagen, 2006).

Tablo 1.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastiriimas: (Hagen,2006)

Homojen Heterojen
Etkililik
Aktif merkezler Tiim metal atomlar1 Sadece ylizey atomlari
Konsantrasyon Disiik Yiiksek
Secicilik Yiiksek Daha diisiik
Diffiizyon Pratikte yok Mevcut (kiitle aktarimi
sorunlari kontrollii reaksiyon)
Reaksiyon Hafif (50-200 °C) Siddetli (siklikla > 250
kosullar1 °C)
Kullanilabilirlik Sinirl Bol
Aktivite kaybi Uriinlerle geri déniisii olmayan Metal kristalitlerin
reaksiyon (kiime olusumu); zehirlenme sinterlenmesi; zehirlenme




Tablo 1.1.( Devam) Homojen ve heterojen katalizérlerin karsilastiriimasi (Hagen,2006)

Katalizor ozellikleri

Yapy/stokiometri Tanimh Tanimsiz
Modifikasyon Yiiksek Diisiik
olanaklari
Isil kararhhk Diistik Yiiksek
Katalizor Ayirma Bazen zahmetli (kimyasal Sabit yatak: gereksiz
ayrigsma,damitma, ekstraksiyon) siispansiyon: filtreleme
Katalizor geri Miimkiin Gereksiz (sabit yataklr)
doniisiimii veya kolay (stispansiyon)
Katalizér maliyet Yiiksek Diisiik
kaybi

1.2. Azot Donér Atomlu ve Karboksilat Ligandi Iceren Mn(IT) ve Zn(IT)
Komplekslerinin Sentezi ve Uygulamalari

Devereux ve ark. (2000), fumarik asidin iki yeni mangan(Il) kompleksini
sentezleyip bu bilesiklerin in vitro anti-candida aktivitelerini incelemislerdir. 1,10-
fenantrolin molekiilii gii¢lii bir anti-candida ajanidir ve mangan fumarat ile reaksiyona
girdiginde karsilagtirilabilir  fungitoksik aktiviteye sahip kompleksler verir.
{Mn(fum)}, -[Mn(phen)2(H>0):](fum)-4H>O komplekslerine giden sentetik yollar sekil
1.3°de gosterilmistir. {Mn(fum)}, , mangan(Il) asetat tetrahidratin fumarik asit ile
reaksiyona sokulmasiyla yiliksek verimle hazirlanmistir. {Mn(fum)},’in fazla 2,2'-
bipiridin ile reaksiyonu [Mn(fum)(bipy)(H20)]. vermistir. {Mn(fum)},’in etanolik bir
siispansiyonu 1:2 molar oraninda 1,10-fenantrolin ile reaksiyona sokuldugunda
[Mny(fum)z(phen)z 5]-3H2O yiiksek verimle elde edilmistir. Bu reaksiyondan elde edilen
sliziintli, beklemeye birakildiginda [Mn(phen)>(H20)2](fum)-4H>O ’iin sar1 kristalleri
elde edilmistir. [Mn(fum)(bipy)(H20)]» ve [Mn(phen)>(H20):](fum)-4H>O molekiiler

yapilart X-151n1 kristalografisi ile belirlenmistir.



Mn(OAc), ‘4H,0 + fumH,

\ EtOH

{Mn(fum)}n (1)

bipy Phen
H20 / \ EtOH
[Mn(fum)(bipy)(H20)]n (2) [Mn,(fum),(phen),.s]-3H20 (3)

+
[Mn(phen)2(H,0),](fum)-4H20 (4)

Sekil 1.3. Devereux ve arkadaslarinin sentezledigi kompleks 1-4

Devereux ve ark. (2002), polimerik mangan(Il) komplekslerinin N,N donér
ligandlar1 1,10-fenantrolin ve 2,2 -bipiridin ile reaksiyonunun, X-is1m1 yontemleri ile
yapisal olarak kolayca karakterize edilen kristal bilegiklerin sentezine yol agabilecegini
gostermiglerdir. Urettikleri ¢esitli mangan(I) karboksilat kompleksleri, hidrojen
peroksitin bozunmasina kars1 miikemmel katalitik aktivite sergiledigini bildirmislerdir.
Mangan(Il) asetatin 2-pirazinkarboksilik asit, 2,6-piridindikarboksilik asit ve 4-
hidroksipiridin-2,6-dikarboksilik asit ile reaksiyonlar1 sirasiyla [Mn(pyr)2]n
[Mn(dipic)]-1.5H2O ve Mn(chedam)]-H>O vermistir. [Mn(dipic)]-1.5H>O’nin 2,2’-
bipiridin ve  1,10-fenantrolin ile  reaksiyonu [Mn(dipic)(bipy)]-2H.O ,
[Mn(dipic)(bipy)2]-4.5H20 ve [Mn(dipic)(phen)2]-:2H>O sentezi ile sonug¢lanmistir.
Kompleks [Mn(chedam)]-H,O 2,2 -bipiridin ve 1,10-fenantrolin ile sirasiyla
[Mn(chedam)(bipy)]-H20 ve [Mn(chedam)(phen)2]-:3H>O vermek icin reaksiyona
girmistir. [Mn(pyr)2]n - [Mn(chedam)(phen):]-3H20 komplekslerine ait sentetik yollar
sekil 1.4 ve 1.5°de gosterilmistir.

Mn(0O;CCH3)- 4H;0

N
refluxed in H20 2 | = pyrH
—
COOH

L

[Mn(pyT)2ln (1)

Sekil 1.4. Devereux ve arkadaglarimn iirettikleri (1) kompleksi



M dipriic M bipyka] - 4. SHLO (4)

[vin{dipich bipy)] - 2HzO (3) [ Mvind dipic W phen) 2] - 2H2O (S)

bipyH20 //p’hem'EﬂH
[Min(dipicy] - 1.5H20 (2}

HOC - COoH

Mn( O 2COCH 3) - 4H 0
in E¢OH

I = chedami »

HHO ™ COaH

[ Mind chedam)] - Hz O (6)

phen'iH ,:J/ \:ip'_l'-‘llz( »

| Mt chedammp phen) 2]- 3F 20 (8) [ Wi chedam{bipy )] - HaO (T)

Sekil 1.5. Devereux ve arkadaslarimin iirettikleri mangan kompleksleri

Renne ve ark. (2020), CO2’nin elektrokimyasal indirgenmesi ig¢in bpy ve
fenantrolin ligandlar1 (1-8) ile modifiye edilmis bir dizi mangan karbonil kompleksini
arastirmiglardir. fac-Mn'(N~N)(CO);Br Kkatalizériiniin (sekil 1.6) ikincil koordinasyon
alania aminlerin yerlestirilmesinin CO> indirgemesinin se¢iciligini kontrol etmeye izin
verip vermeyecegini sorgulamiglardir. Tlging bir sekilde, orto konumlarinda bpy ligandini
benzilik dietilamin gruplariyla donatmanin, irlin segiciligini CO’dan formik aside

degistirdigini kesfetmislerdir.

Ry *:J‘{f Ry

Ry

1a {R1—CH2NEt2. R:-H‘,I. X=Br
1b (Ry=CHzNElz, Rz=H), X=0TI
2 (Ry=H, Rz=CHzNELz), X=Br

3 (Ry=CH.0H, Ra=H), X=Br

4 (Ry=Et, Ry=H), X=Br

5 (R,= }{—N O, Rz=H), X=Br

Sekil 1.6. Modifiye bipiridin-Mn komplekslerinin kimyasal yapilari



Xu ve ark. (2018), karisik ligandli bir mangan kompleksleri [Mn(2,2 -biim)(4,4 -
bipy)]n[Mn(2,2"-biim)3]2,6n(CIO04).8nH20(2,2"-biim=2,2"-biimidazol; 4,4 -bipy=4,4"-
bipiridin) hidrotermal yontemle elde edip, yapilarini tek kristalli X-1s1n1 kristalografisi ile
belirlemislerdir. Hidrojen bag: etkilesimleriyle iki boyutlu (2-D) supramolekiiler tabaka
olusturup kati1 hal fotoliiminesans ol¢limii ile bu kompleksin mavi 151k emisyonu
gosterdigini ortaya koymustur.

Fei ve ark. (2015), mangan 2,5-tiyofendikarboksilat mikrokiireleri hazirlamak igin
basit bir yol gelistirmislerdir. Sentez, ylizey aktif madde heksadesil trimetil amonyum
bromiir yardimiyla dimetilformamid-su karigimi bir ¢6ziicli i¢inde gergeklestirilmistir.
Lityum-iyon piller i¢in bir anot malzemesi olarak kullanildiginda, mikrokiire benzeri
mangan 2,5-tiyofendikarboksilat, diizensiz sekillere sahip muadilinden daha yiiksek
bosaltma kapasitesi ve daha iyi dongii kararlilig1 sergilemistir.

Palanisami ve Murugavel (2011), [Mn(2,2"-bpy)2(OAc)](CIO4)(H20) nun bir dizi
aromatik karboksilik asit ile reaksiyonu sonucunda yeni Mn(II) karboksilat kompleksleri;
[Mn(2,2"-bpy)2(L)J(CIO4)2  (1-3), [Mn(2,2"-bpy)2(L)2] (4-5) ve [Mn(2,2’-
bpy)2(L)(H20)](CI04) (6) (L=2-aminobenzoat (2-aba) (1), 4-hidroksibenzoat (4-hba) (2),
tiyofen-2-karboksilat (2-tca) (3), 2-hidroksinaftoat (2-hnapa) (4), 3,5-diizopropilsalisilik
asit (dipsa) (5) 2,4,6-triizopropilbenzoat (tipba) (6)) elde etmislerdir (sekil 1.7).

[Mn(bpy)2(OAC))(CIC.)(OH;)

2-aba-H 2-hnapa-H g
g—hba;&i-l MeOH dipsa-H | MeOH+CHCl, tipba-H | MeOH
-tea-

OITWOA\O ¢ , S
Q{lnj /[ j§ %MHEEJ O (CI0g)
x Y \/\J/gh)z \_/ \_/

Sekil 1.7. Mangan 1-6 komplekslerinin sentezi

Zhang ve Janiak (2001), Propionato-kopriilii iki ¢ekirdekli mangan(Il) kompleksi
[(bipy)2Mn(u-CoHsCO2)2Mn(bipy)2](CIO4)2 1  ve bir monomerik kompleks
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[Mn(CICH2CO2)(H20)(bipy)2]CIO4-H2O 2 hazirlayip kristal yapilar elde etmislerdir.
[(bipy)2Mn(u-C2HsCO2)2Mn(bipy)2](CIO4)2 1’1n kristal yapist sekil 1.8’de verilmistir.

Sekil 1.8. Kompleks 1’in molekiiler yapist

[Mn(CICH2CO»)(H20)(bipy)2]CIO4-H2O 2’in kristal yapis1 ise sekil 1.9°da

gosterilmistir.

Sekil 1.9. Kompleks 2 ‘nin molekiiler yapist

Zubair ve ark. (2018), alt1 yeni Zn(II) karboksilat kompleksini [Zn(L').] (1),
[Zn(LYa(bipy)] (), [Zn(L)aphen)] (3), [Zn(L22] (@), [Zn(L2)a(bipy)] (5) ve
[Zn(L?)2)(phen)] (6) ( burada L'=4-(2-metoksi-S5-nitrofenilamino)-4-okzobiitanoik asit),
L?=4-(2-nitro-4-metoksifenilamino)-4-okzobiitanoik asit), phen= 1,10-fenantrolin ve
bipy=2,2"-bipiridin) sentezleyip 'H, '3C NMR, FT-IR ve tek kristalli X-151n1
kristalografisi ile karakterize etmislerdir (sekil 1.10). Sentezlenen kompleksler ayrica
antibakteriyel ve antifungal aktiviteler i¢in incelenmis olup, sirasiyla standart ilag

sefiksim ve terbinafin ile 6nemli sonuglar elde edilmistir.



-"‘--.C/ TaHCO \—L_C/
Il O Il
(a7 o
R"‘x /ONE . © /O\ /0\\
c ZnNOs):6H20 cff’ \\z/ N n B e N o
|C!- F.oom temperaturs \ / g \O S \0/

02N
o
L! = QNH—E—CH;—CH;—
=N N i o
1=HCD—QNH & cHy CHz-

Fa g e e

Lt

Sekil 1.10. Kompleks 1-6 'nin sentezi

Guo ve ark. (2011), iki yeni ¢inko koordinasyon polimeri [Zn2(H20O)L(MoO4)]s (1)
ve [Zn4(PO4)L"(H20)]» (2) (H2L=2,2"-bipiridin-6-6"-dikarboksilik asit, H,LL'=2,2"-
bipiridin-4,4"-dikarboksilik asit) hidrotermal olarak sentezlenmis ve elementel analizler,
IR spektrumlari, UV spektrumlari, tek kristalli X-1s1m1 kirmimi ve termogravimetrik
analizler ile karakterize edilmistir. Yapisal analizler, [Zn2(H2O)L(M0O4)]s 1’in dimerik
[Zn2L(H20)]** ve MoO4* gruplari tarafindan olusturulmus 2 boyutlu bir tabaka yapisini
temsil ettigini, [Zna(PO4)2L’(H20)]a 2’nin ise tetraniikleer ¢inko kiimeleri, L>* ligandlari
ve PO4>" gruplan tarafindan olusturulmus 3 boyutlu yapiy1 belirttigini gostermistir.

Eom ve ark. (2011), 2,2 -bipiridin ligandlarini i¢eren Zn(II) komplekslerinin altt
yeni yapisini sentezleyip, fotoliiminesansini ve transesterifikasyon reaksiyonlari igin
katalitik aktivitelerini aragtirmiglardir (sekil 1.11). Halojen anyonlari, Zn(II) iyonu
cevresinde dort yiizlii bir ortam olusturmak i¢in basit koordine edici ligandlar olarak
kullanilmistir. Nitrat ve benzoat anyonlari, oktahedral bir ortam olusturmak i¢in
selatlayic1 ligandlar olarak kullanilmistir. Koordine olmayan perklorat  ve siilfat
anyonlar i¢in, ti¢ adet 2,2"-bipiridin ligand1, Zn(II) ile selat olusturarak oktahedral bir
yapi elde edilmistir.

Yao ve ark. (2002), 1,2-benzendikarboksilat (1,2-BDC) ile [Zn(2,2"-bpy)]*? olusan
yeni bir tek boyutlu tek sarmal koordinasyon polimeri [Zn(2,2"-bpy)(1,2-BDC)(H20)]»’ni

elde edip, kristalografik olarak incelenmis ve termal olarak analiz edilmistir.
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Sekil 1.11. 2,2 -bipiridin ligandlarini iceren Zn(Il) bilesiklerinin yapilar

Li ve ark. (2003), yeni bir ¢inko kompleksini, [Zn2(H20)3(2,2"-
bipy)2(btc)][Zn(H20)(2,2"-bipy)(btc)]-8H20 (1), (Hsbtc=1,3,5-benzentrikarboksilik asit,
2,2"-bipy=2,2"-bipiridin) 180 °C’de Hsbtc, Zn(CH3CO2):.2H20 ve 2,2"-bipiridin’in
hidrotermal reaksiyonu ile hazirlayarak, tek kristalli X-1s1n1 ile analiz etmislerdir.
Kompleks [Zn2(H20)3(2,2"-bipy)2(btc)][Zn(H20)(2,2"-bipy)(btc)]-8H20 (1), bagimsiz
olarak katyonik ve anyonik zincirlerden olugsmustur. Zincirler arasindaki hidrojen bagi
etkilesimleri, [Zn2(H20)3(2,2"-bipy)2(btc)][Zn(H20)(2,2 -bipy)(btc)]-8H2O (1)

kompleksini iki boyutlu bir yapiya sahip olmasini saglamistir.

1.3. Olefinlerin Katalitik Oksidasyonu
Oksidasyon, oksijen igeriginin artmasi ya da organik bir molekiildeki hidrojen
iceriginin azalmasi olarak tanimlanir (Osterlund, 2010).
Alkenlerin oksidasyon tepkimeleri (Simandi, 1992);
Epoksidasyon:
/N

Terminal olefinlerin aldehitlere veya metil ketonlara oksidasyonu:
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0]

Alilik oksidasyon:

OH 0
|

R,CH=CH—CH;— R, —> R|CH=CH—CH —R,—> R|CH=CH— C—R,;

Glikollerin olusumu:

OH OH

[

R,CH= CHR,— R,CH— CHR,

Oksidatif bolunme:

RICH= C/Hliz_> R1C02H + RzCOzH

Sharma ve ark., Schiff bazi tridentat ligand: ile hazirlanan polimer baglantili Cu(II)
ve Mn(Il) kompleksleri i¢in stirenin katalitik oksidasyonunu arastirmiglardir. Stirenin
maksimum donligimii ve stiren oksit Uriiniinin segiciligi i¢in farkli oksidantlarin,
atmosfer basinci altinda TBHP ve yiiksek basingta molekiiler oksijenin etkisini, bir kesikli
reaktorde incelemislerdir. Katalitik aktivite, O oksidant olarak kullanimi sirasinda
baslatic1 olarak TBHP eklenmesiyle %70’e gelistirilmistir. Cu(Il) katalizorii, hem TBHP
hem de O oksidant kullanan Mn(II) katalizériine kiyasla daha iyi katalitik aktivite
gostermistir.

Hem TBHP hem de O; oksidantlari i¢in az miktarda fenil asetaldehit ve 1-feniletan-
1,2-diol ile birlikte stiren oksit, benzaldehit ve benzoik asidin ana reaksiyon tirtinleri
oldugu sekil 1.12°de gosterilmistir.

Li ve ark., ([ZnPc(OC10H14N)4]-ATP) kompozitini stiren oksidasyon reaksiyonu
icin katalizor olarak kullanip stiren oksit ve benzaldehit tirlinlerini elde etmislerdir.
Coziicli olarak DMF ve oksidant olarak TBHP kullanildiginda yiiksek katalitik aktivite
elde edilmistir. En yiiksek stiren doniisiimii (%84,13) 6 saat, 100 °C ve 20 mg katalizoriin

optimum kosullar1 altinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 1.12. Stiren oksidasyonundan iiriin olusumu (Sharma ve ark., 2012)

Ghiaci ve ark., mangan(Ill) porfirin kompleksinin [Mn(TMCPP)]
[TMCPP:5,10,15,20-tetrakis (4-metoksi karbonil fenil) porfirin] mimetik-enzimatik
aktivitesini incelemislerdir. Veriler sonucunda tert-butil hidroperoksit %80 di-ter-
butoksit (1:1) (TBHP) kullanilarak siv1 fazda etilbenzenin benzilik C-H baginin secici
oksidasyonunu gostermislerdir. Mangan porfirin katalizorlinlin asetofenon sentezi igin
verimli ve se¢ici oldugunu kanitlamislardir. Bu katalizor, oksidant olarak organik ¢oziicii
icinde TBHP kullanildiginda makul bir doniisiim (%48) ve miikemmel segicilik (%96,6)
gostermistir (sekil 1.13).

Katalizér

Sekil 1.13. Etilbenzen oksidasyonundan asetofenon eldesi (Ghiaci ve ark., 2010)

Yang ve ark., cesitli yakinliklarla iyodobenzen pargasi tasiyan dort dortdisli
ligandin sentezini ve karakterizasyonunu ve bunlarin Mn(Il) ile komplekslerini
incelemiglerdir. Okzonun oksidant olarak kullanilmasiyla, bu komplekslerin oda
sicakliginda asetonitril/su iginde etilbenzenin asetofenona oksidasyonu iizerindeki

katalitik aktivitesini gozlemlemislerdir. iyodobenzenin in-situ oksidasyonundan tiiretilen
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hiperiyodin ve metal merkezin entegrasyonunun katalizi énemli olc¢lide iyilestirdigi
sonucuna varmiglardir.

Zhang ve ark., porfirin (5,10,15,20-tetra(4-(4-asetatetil)fenoksi)fenil porfirin
(H2(Pp)) ve buna karsilik gelen iki ¢inko(II), bakir(Il) kompleksini sentezleyip
karakterize etmislerdir (ZnPp, CuPp). Etilbenzen oksidasyonuna karst Kkatalitik
aktivitelerini arastirmiglardir. Oksidasyon 65 “C de asetonitril icinde oksidant olarak
TBHP kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonug olarak, Cu(Il) kompleksi ile %76 verimle
Zn(Il) kompleksi ile %23 oranlarinda etilbenzenin asetofenona doniisiimii tespit
edilmistir.

Niasari ve ark., Asetilasetonato (acac), N,N -etilenbis(salisilideniminato) (salen),
etilendiamin (en) ve 2,2-bipiridin (bpy) ligandlarina sahip aliimina destekli Mn (II)
komplekslerinin, siklohekzenin tert-biitilhidroperoksit (TBHP) ve hidrojen peroksit ile
oksidasyonu {izerine caligsmalarin1 gerceklestirmiglerdir. Siklohekzenin TBHP ile
oksidasyonu, 2-siklohekzen-1-ol, 2-siklohekzen-l1-on ve 1-(ter-biitilperoksi)-2-
siklohekzen elde edilmis olup, H>O: ile oksidasyonunda, siklohekzenoksit ve siklohekzen
1,2-diol elde etmislerdir. Azot verici ligandlara sahip Mn(Il) katalizérleri, ayni yiizey
kaplamasinda oksijen verici ligandlardan 6nemli dl¢lide daha yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi sonucuna varmiglardir.

Park ve ark., mangan(Ill) porfirin komplekslerinin karsi iyonlari, cis-stilben
epoksidasyonunda diastereosegiciligi ve siklohekzen epoksidasyonunda iiriin dagilimini
belirgin sekilde etkiledigini yaptiklar1 ¢aligmalarda incelemislerdir. CH3CN ve
CH>CIz’nin bir solvent karisimi iginde gerceklestirilen iyodosilbenzen ile cis-stilben
epoksidasyonunda trans-stilben oksit, baglayici anyon tastyan mangan komplekslerinin
reaksiyonunda ana iriin iken, zayif bagli anyon tasiyan mangan komplekslerinin
reaksiyonlarinda cis-stilben oksit baskin {irlin olarak bulunmustur. Siklohekzen
epoksidasyonunda, siklohekzenol ve siklohekzenon gibi alilik oksidasyon iirtinlerinin
verimleri, mangan Kkatalizorlerinin karsi iyonu CI™ oldugunda, karsi iyonun CF3SO4
oldugu duruma gore daha yiiksek oldugu sonucuna varilmstir.

Nehru ve ark.,, uygun kosullar altinda olefinlerin, alkollerin ve alkanlarin
oksidasyonunda yiiksek bir katalitik aktivite ve stereo ve bolgesel segicilik gdsteren
mononiikleer demir igermeyen bir mangan kompleksini [Mn(BQEN)(CF3SO3)2] (1)’i
incelemiglerdir. [Mn(BQEN)(CF3S03):] (1)’in katalitik aktivitesi dnce iyodosil benzen

(PhIO) ile olefin epoksidasyonunda arastirilmis ve daha sonra ayni kosullar altinda
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[Mn(BPMEN)(CF3S03)2] (2) ve [Mn(BPMCN)(CF3S03)2] (3) ile karsilagtirilmigtir.
Kompleks [Mn(BQEN)(CF3SOz3):] (1) ile yapilan cis-stilben oksidasyon ¢aligmasinda
% 33 cis-stilben oksit ve %23 benzaldehit, [Mn(BPMEN)(CF3S0s3)2] (2) ile %16 cis-
stilben oksit ve %24 benzaldehit elde edilirken, [Mn(BPMCN)(CF3S03)2] (3) ile %12
cis-stilben oksit ve %20 benzaldehit elde edilmistir.

Wortmann ve ark., guanidin piridin hibrit ligandlar1 iceren mangan komplekslerini
sentezleyip, 1-oktenin perasetik asit ile epoksidasyonundaki Kkatalitik aktiviteyi
incelemislerdir. Caligmalar 0 °C’de ve oda kosullarinda yapilmis olup, iiriin olarak 1,2-
epoksioktan elde edilmistir. 0 'C’de 5 dakika sonra verim %40 iken oda sicakliginda %52
verim elde edilmistir.

Bikas ve ark., ii¢ disli NNO donér hidrazin ligandlari, (E)-2-siyano-N -
(fenil(piridin-2-il)metilen)asetohidrazid (HL') ve (E)-2-siyano-N’-(1-(piridin-2-
yl)etiliden)asetohidrazid (HL?), metanol icinde MnCl,-4H>O ile tepkimesi sonucu
[Mn(HLYHCI,(CH;0H)](1) ve [Mn(HL?*CI(CH;0H)](2) komplekslerini elde
etmislerdir. Bu kompleksleri, bir oksitleyici olarak TBHP varliginda olefin oksidasyonu
icin kullanmuslardir. [Mn(HL')CI,(CH3OH)](1) kompleksi ile yapilan 1-okten
oksidasyonunda %17 déniisiim elde edilirken, [Mn(HL?)CI2(CH;OH)](2) kompleksi ile

yapilan ¢alismada ise %25 doniisiim elde etmislerdir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Sentez ve katalitik calismada kullanilan reaktifler ve ¢oziiciiler analitik saflikta olup
hicbir islem wuygulanmadan dogrudan kullanilmistir. Komplekslerin sentezi ve
oksidasyon calismalarinda Hoadip, 2,2-bipy, metanol, aseton, asetonitril, kloroform,
hekzan, 1-okten, stiren, siklohekzen, etilbenzen, cis-stilben Sigma-Aldrich marka satin

alinarak kullanilmistir.

2.1.2. Kullamlan cihazlar

Sentezlenen maddelerin UV-gdriiniir bolge spektrumlart Shimadzu UV-3150 UV-
VIS-NIR spektrofotometre cihazt ve FT-IR spektrumlari Perkin Elmer Spectrum 100
FT-IR cihaz ile alimmistir. Sentezlenen komplekslerin Stuart SMP30 marka cihazi ile
erime noktalar1 ve elementel analizler ise 296 K’de A=0,71073 A dalga boyunda Bruker
Smart Apex CCD marka X-1sinlar1 cihazi ile SHELXS-97 programi kullanilarak analiz
edilmigtir. Oksidasyon iriinlerinin analizleri Thermo Finnigan Trace GC cihazi ile
Permabond SE-54-DF-0.25, 25 m x 0.32 mm i.d. kolon kullanilarak FID dedektorde
yapilmistir.

2.2. Yontem
2.2.1. [Mn2(p-adip)(H20)2(2,2"-bipy)4](CIO4)2 kompleksinin sentezi
Mn(CIO4)2-6H20 (694,7 mg; 2,73 mmol) 50 mL’lik balonda metanolde (10 mL)
¢oziildii. Hoadip (400,2 mg; 2,73 mmol) metanolde ¢oziilerek, NaOH c¢ozeltisi ile pH’1
7’ye ayarland1 ve metal ¢ozeltisine damla damla ilave edilerek 30 dakika boyunca 50
°C’de karnistirildi. Bu ¢ozelti lizerine metanolde ¢oziilmiis 2,2 -bipy ¢ozeltisi (427,5 mg;
2,73 mmol) damla damla ilave edilerek 24 saat boyunca 50 °C’de karistirildi. Reaksiyon
sonunda ¢ozelti bir behere alinip iizeri aliiminyum folyo ile kaplanarak beklemeye alindi.
Coziiclinliin buharlagsmasiyla sar1 renkli kristaller elde edildi. (502,3 mg; Verim % 67,2

e.n.: 280 °C, max. Abs. A = 285-238 nm)

2.2.2. |Zn2(p-adip)(2,2 -bipy)4](C104)2- H20-CH30OH kompleksinin sentezi
Zn(CI04)2-6H20 (405,9 mg; 1,09 mmol) 50 mL’lik balonda metanolde (10 mL)
¢oziildii. Hoadip (160,6 mg; 1,09 mmol) metanolde ¢oziilerek, NaOH c¢ozeltisi ile pH’1
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7’ye ayarlandi ve metal ¢ozeltisine damla damla ilave edilerek 30 dakika boyunca 50
°C’de karistirildi. Bu ¢6zelti lizerine metanolde ¢oziilmiis 2,2 -bipy ¢ozeltisi (170,24 mg;
1,09 mmol) damla damla ilave edilerek 24 saat boyunca 50 °C’de karistirildi. Reaksiyon
sonunda ¢ozelti siiziintli ve ¢cokelti kismi birbirinden ayrilarak siiziintli kismi bir behere
alinip beklemeye birakildi. Coziiciiniin buharlagmasiyla beyaz renkli kristaller elde edildi.
(160,5 mg; Verim % 52,8 e.n.; 210 °C, max. Abs. A =297-244 nm)

Mn(II) ve Zn(Il) komplekslerine ait sentez yontemleri sekil 2.1 ve sekil 2.2°de
verilmistir. Her iki kompleksin sentezindede Hoadip ve 2,2 -bipy ligandlar1 kullanilmistir.

50 °C sicaklikta ve metanol ¢oziiciisiinde tepkimeler gergeklestirilmistir.

Mn(Cl0,4),.6H,0 + Adipik asit + 2,2-bipy

MeOH / 50 °C

Sekil 2.1. Mn(Il) kompleksinin sentez sekli

Zn(Cl0,),.6H,0 + Adipik asit + 2,2"-bipy

MeOH / 50 °C

Sekil 2.2. Zn(1l) kompleksinin sentez sekli
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2.2.3. Oksidasyon tepkimelerinin yapilisi

Katalitik tepkimeler 50 mL’lik balonda geri sogutucu altinda, yag banyosunda ve
magnetik karistiricida gergeklestirildi. Reaksiyon balonunda 2-5 mL ¢6ziicii kullanilarak
izerine gerekli miktarda katalizér eklenip, istenilen sicaklik saglandiktan sonra substrat
ve oksidant ilavesi yapilarak reaksiyon baglatildi. Belirli zaman araliklarinda reaksiyon
ortamindan alman ornekler aseton ile seyreltilerek GC’de analiz edildi. Uriin
tanimlamalar1 standart numuneler ¢oziicii ile seyreltilip GC’de analiz edilerek elde edilen

sonuclar kullanilarak gergeklestirildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Komplekslerin Karakterizasyonu

3.1.1. Kristalografik caliymalar

Mn(1II) ve Zn(II) komplekslerinin kristalografik verileri tablo 3.1°de sunulmustur.

Tablo 3.1. Mn(Il) ve Zn(Il) komplekslerine ait kristal verileri

Kompleks Mn(IT) Kompleksi Zn(IT) kompleksi
Chemical formula C23H22CIMnN4Og CnH»nClhN4sOsZn
Formula weight 572,83 g/mol 542.70 g/mol
Temperature 296(2) K 296(2) K
Wavelenght 0,71073 A 0,71073 A
Crystal size 0,070 x 0,110 x 0,220 mm
Crystal system triklinik monoklinik
Space group P-1 Clcl

Unit cell dimensions

a=8,845(4)A  0=66,266(18)°
b=12,069(5) A B=76,82(2)°
c=13,651(6) A y=79,66(2)"

a=13,8087(16) A a=90"
b=26,478(3)A  B=107,629(7)°
c=14,4483(18) A y=90°

Volume 1292,6(10) A3 5034,6(11) A2
Z 2 8

Density (calculated) 1,472 g/cm? 1,432 g/cm?
Absorption coefficient 0,668 mm’! 1,222 mm’!
F(000) 588 2224

Theta range for data
collection

1,66 to 28,62°

1,54 to 28,48°

Index ranges -7<=h<=7,-16<=k<=16, -18<=h<=17, -35<=k<=32,
18<=1<=18 -19<=1<=19

Reflections collected 7455 39262

Indepented reflections 3912[R(int)=0,0281] 11621[R(int)=0,0323]

Maks. and min. 0,9550 and 0,8670

transmission

Refinement method

Full-matrix least-squares on F?

Full-matrix least-squares on F?

Refinement program

SHELXL-2018/3 (Sheldrick, 2018)

SHELXL-2018/3(Sheldrick, 2018)

Function minimized

S W(Fo™-F2)?

Y w(Fo?-F?)?

Data/restraints/ 3912/0/355 11621/2/663

parameters

Goodness-of-fit on F? 1,025 1,079

Final R indices data; R1=0,0580, wR2=0,1720 | data; R1=0,0444, wR2=0,1084
1>20(1) >20(I) all data R1=0,0669,
all data R1=0,0838, wR2=0,1975 wR2=0,1182

Weighting scheme

W=1/[0X(Fo™+(0,01252PY>+0,3853P]
where P=(Fy*+2F.?)/3

w=1/[0X(Fo™+(0,0613P)2+0,8776P]
where P=(Fo*+2F.%)/3

Largest diff. peak and
hole

0,697 and -0,385 eA

0,671 and -0,223 eA

R.M.S. deviation from
mean

0,065 €A

0,056 eA
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Mn(II) kompleksinin molekiil yapisi incelendiginde iki tane Mn(Il) iyonunun
adipat ligand1 koprisiiyle iki ¢ekirdekli yap1 olusturdugu gézlendi. Her bir metal merkez
iki tane 2,2 -bipy, bir tane akua ligand1 ve adipat ligandinin karboksilat grubu ile
baglanarak oktahedral geometride koordine olmustur. Koordinasyon kiiresinin diginda
tamamlayici kars1 iyon olan perklorat iyonu yer almaktadir (sekil 3.1). Tablo 3.2 ve 3.3’te

Mn metali iceren Mn(II) kompleksine ait bag uzunluklar1 ve bag agilar1 verilmistir.

o f{;rp‘
L,

Sekil 3.1. Mn (II) kompleksinin yapisi

Tablo 3.2. Mn (II) kompleksine ait bag uzunluklar: (4)

Mn1-0O6 2,115(3) Mn1-07 2,163(3)
Mnl-N3 2,234(3) Mn1-N4 2,244(4)
Mn1-N2 2,248(4) Mn1-N1 2,250(4)

Tablo 3.3. Mn (1l) kompleksine ait bag acilart (°)
06-Mn1-07 89,92(13) 06-Mn1-N3 90,06(13)
07-Mn1-N3 167,25(16) 06-Mn1-N4 103,27(15)
O7-Mn1-N4 94,85(15) N3-Mnl1-N4 72,76(14)
06-Mn1-N2 89,06(16) 07-Mn1-N2 88,77(16)
N3-Mnl-N2 103,98(15) N4-Mn1-N2 167,12(16)
06-Mn1-N1 161,22(15) O7-Mn1-N1 87,76(14)
N3-Mnl-N1 96,26(14) N4-Mn1-N1 95,49(15)
N2-Mnl1-N1 72,27(16) Mn1-O7-H7B 109,5
Mnl1-O7-H7A 136(3) C16-N4-Mnl 116,6(3)
C20-N4-Mn1 125,7(3) C5-N1-Mnl 117,2(3)
C1-N1-Mnl 124,7(4) C15-N3-Cl11 118,3(4)
C21-06-Mn1 131,1(3) C11-N3-Mnl 124,0(3)
C15-N3-Mnl 117,6(3) C6-N2-Mn1l 116,1(3)
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Zn (IT) kompleksinin kat1 hal molekiil yapis1 sekil 3.2°de verilmistir. Kompleks iki
tane Zn (II), dort tane 2,2°-bipy ve bir tane adipat ligandindan olugmaktadir.
Koordinasyon kiiresinin diginda ise bir tane metanol, bir tane akua ligand1 ve yiik
dengesini tamamlayic1 iyon olarak iki tane perklorat iyonu bulunmaktadr. Iki disli ligand
olan 2,2"-bipy azot atomlarindan metale baglanirken, adipat ligandi ise oksijen
atomlarindan metale baglanarak iki Zn metali arasinda koprii gorevi saglayarak iki
cekirdekli kompleksin olusumunu saglamaktadir. Tablo 3.4 ve tablo 3.5’te sirasiyla

Zn(11) kompleksine ait bag uzunluklari ve bag acilart verilmistir.

Tablo 3.4. Zn (1) kompleksine ait bag agilart (°)

N3-Zn01-N1 100,21(17) N3-Zn01-04 98,41(16)
N1-Zn01-04 159,35(15) N3-Zn01-N4 77,31(18)
N1-Zn01-N4 100,00(17) 04-Zn01-N4 92,70(17)
N3-Zn01-N2 104,66(18) N1-Zn01-N2 77,14(18)
04-Zn01-N2 89,61(17) N4-Zn01-N2 176,7(2)
N3-Zn01-01 154,44(15) N1-Zn01-01 103,49(15)
04-Zn01-01 60,17(14) N4-Zn01-01 89,21(17)
N2-Zn01-01 89,92(17) 02-Zn02-N§ 153,62(16)
02-Zn02-N6 102,54(17) N8-Zn02-N6 101,91(17)
02-Zn02-N5 93,16(18) N8-Zn02-N5 101,63(17)
N6-Zn02-N5 77,6(2) 02-Zn02-N7 89,53(18)
N8-Zn02-N7 76,25(18) N6-Zn02-N7 100,86(18)
N5-Zn02-N7 177,1(2) 02-2n02-03 59,78(16)
N8-Zn02-03 97,88(16) N6-Zn02-03 158,74(15)
N5-Zn02-03 90,92(18) N7-Zn02-03 91,28(17)
C1-04-Zn01 92,7(4) C1-01-Zn01 87,03)
C32-N6-Zn02 114,9(4) C36-N6-Zn02 126,1(4)
C15-N1-Zn01 125,4(3) C11-N1-Zn01 115,93)
C6-03-Zn02 83,6(4) C7-N2-Zn01 124,4(4)
C16-N2-Zn01 113,7(4) C27-N5-Zn02 125,7(4)
C31-N5-Zn02 114,2(4) C41-N8-Zn02 116,4(4)
C37-N8-Zn02 124,0(4) C42-N7-Zn02 114,7(4)
C46-N7-Zn02 125,7(4) C22-N4-Zn01 114,5(4)
C26-N4-Zn01 125.,4(4)

C21-N3-Zn01 115,7(4)
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Sekil 3.2. Zn (II) kompleksinin yapis:

Tablo 3.5. Zn (1l) kompleksine ait bag uzunluklart (4)

Zn01-N3 2,096(5) Zn01-N1 2,099(4)
Zn01-04 2,112(4) Zn01-N4 2,138(5)
Zn01-N2 2,164(5) Zn01-01 2,236(4)
Zn02-02 2,060(4) Zn02-N8 2,104(4)
Zn02-N6 2,104(5) Zn02-N5 2,132(5)
Zn02-N7 2,158(5) Zn02-03 2,315(4)

3.1.2. Komplekslerin UV-goriiniir bolge ol¢iimleri
Komplekslerin UV-goriiniir bolge spektrumlari, asetonitril ile hazirlanan ¢ozeltiler
ile Ol¢timleri alinmistir. Kompleks Mn(II), Zn(I) ve ligantlar i¢in absorbans ve dalga

*2°nin ortaklanmamis elektronu bulunmadigindan dolayi

boylari sekil 3.3’te verilmistir.Zn
metalden liganta yada liganddan metale yiik aktarimi yoktur. Mn*?’de ise ortaklanmamus
elektron ciftleri ve metalden bir elektron alabilecek bos ve diisiik enerjili ©° molekiil
orbitaline sahip 2,2 -bipy ligandindan dolay1 metalden liganta yiik aktarimi gergeklesir.
Mn(II) kompleksi i¢cin maksimum absorbans degerleri 285 ve 238 nm iken 2,2'-bipy
ligandinda goriilen 280 nm ve 236 nm’de goriilen absorbans degerleri kompleks
olusumundan sonra yiiksek dalga boyuna kayarak 285 ve 238 nm’de gozlenmistir. Zn(II)

kompleksi i¢in maksimum absorbans degerleri 297 nm ve 244 nm’de tespit edilmistir.

H»adip i¢in maksimum absorbans degeri ise 268 nm olarak 6l¢tilmiistir.
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Sekil 3.3. Mn(I), Zn(Il) kompleksleri ve ligantlara ait maksimum absorbans degerleri ve dalga
boylart

3.1.3. Komplekslerin FT-IR 6l¢iimleri

KBr ile kompleksler hazirlanip tablet haline getirildikten sonra FT-IR analizi igin
kullanildi. Mn(II) katalizérii icin 3795 cm™ de goriilen pik su ligandindan gelen O-H
gerilme titresimidir. 3058 cm™’de goriilen pik aromatik C-H gerilme titresimidir ve 2,2"-
bipy ligandma aittir. COO™ grubuna ait asimetrik ve simetrik pik araligi, sirasiyla 1650-
1540 ve 1450-1360 cm™ de oldugu bilinmektedir. Sekil 3.4’te 1592 cm™! de gériilen pik
asimetrik, 1437 cm™’de goriilen orta siddetli pik ise simetrik karboksil piki olup adipat
ligandindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. 1086, 1112 ve 1144 cm™"’de goriilen pikler
ise C-O egilme titresimleridir.

Zn(Il) katalizorii igin sekil 3.5°de goriilen 3473 cm’deki pik O-H gerilme
titresimidir. 1597 cm™! de goriilen orta siddetli keskin pik asimetrik, 1444 cm™!*de goriilen
pik ise simetrik karboksil piki olup adipat ligandina ait oldugu diistiniilmektedir.1143
em™, 1110 cm™ ve 1087 cm™'"de goriilen siddetli keskin pikler C-O egilme titresimidir.
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Sekil 3.5. Zn(11) kompleksinin IR spektrumu

3.2. Mn(II) Kompleksi ile Yapilan Oksidasyon Calismalari
3.2.1. Mn(Il) kompleksi ile yapilan stiren oksidasyonu

Mn(II) kompleksi ile yapilan stiren oksidasyonunda benzaldehit, stiren oksit ve
benzoik asit tiriinleri elde edilmistir (sekil 3.6). Stiren oksidasyonunda ¢oziicii, sub./kat.

orani ve sicaklik degistirilerek katalitik aktivitesi incelenmistir.
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Sekil 3.6. Stiren oksidasyonu ile elde edilen iiriinler

Coziict etkisini arastirmak igin saf su, aseton, metanol, kloroform ve asetonitril
kullanilmis olup, sicaklik 313 K’e ayarlanip oksidant olarak TBHP kullanilmustir. Stiren

oksidasyonunun fakli ¢éziiciiler icindeki degisimi sekil 3.7°de verilmistir.
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—
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Sekil 3.7. Mn(ll) katalizérii kullanilarak yapilan stiren oksidasyonunun farkl ¢oziiciiler icindeki
degisimi (Reaksiyon kosullari: 313 K, TBHP:0,0207 mol, kat:2,7 ml (0,872x107 mol),
sub./kat.=100)

Tablo 3.6.°da stiren oksidasyonunun farkli ¢oziiciiler i¢indeki degisimine ait

verilere gore saf suda gergeklestirilen reaksiyonda %99,6 oraninda doniisiim elde edilmis
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olup, kloroformda ise reaksiyon daha yavas ilerleyerek %11,8 oraninda bir doniigiim elde

edilmistir. En yiiksek TON (99) ve TOF (23 sa.™!) degerleri saf suda kaydedilmistir.

Tablo 3.6. Mn(Il) katalizorii ile yapilan stiren oksidasyonunun farkl ¢oziiciilerdeki degisimine ait veriler
(Reaksiyon kosullari: 313 K, TBHP:0,0207 mol, sub./kat.=100)

Coziicii | % Uriin dagihm | %Toplam Déniisiim | TON | TOF (sa.™)

Saf su 99,6 benzaldehit 99,6 (264 dk.) 99 23

Aseton 56,4 benzaldehit 76,1 (240 dk.) 76 19
19,7 bilinmeyen

Metanol | 17,06 benzaldehit 99,9 (1380 dk.) 100 4
11,05 stiren oksit
22,4 bilinmeyen
49,4 bilinmeyen

Asetonitril | 56,9 benzaldehit 75,7 (300 dk.) 76 15
18,8 stiren oksit

Kloroform | 11,75 benzaldehit 11,8 (1380 dk.) 12 0,5

Stiren oksidasyonuna sub./kat. oram1 etkisini aragtirmak ic¢in {i¢ farkl
(sub./kat.=100, 200 ve 1000) oran kullanilmistir. Coziicii olarak saf su ve TBHP oksidant
olarak ilave edilmistir. Sekil 3.8’de stiren oksidasyonunun farkli sub./kat. oranlarina gore

degisimi verilmigtir.

120
100
80
60 - sub./kat.=100

sub./kat.=1000
40

Toplam Dontistim (%)

—8—sub./kat.=200
20

0 500 1000 1500
Zaman (dk.)

Sekil 3.8. Mn(ll) katalizérii kullanilarak yapilan stiren oksidasyonunun farkli oranlarina
gore degisimi (Reaksivon kosullari: 313K, TBHP:0,0207 mol, saf su:10 mi)

Stiren oksidasyonunun farkli sub./kat. oranlarindaki degisimlerine bakildiginda

sub./kat. orani azaldik¢a tepkime hizinin artti§1 goriilmiistiir (tablo 3.7). Sub./kat.=100
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iken toplam doniisiim %99,6’a ulagsmistir. Sub./kat. orani arttiginda TON degerindede
artis olup, en yliksek TON (766) degeri sub./kat.=1000 oraninda elde edilmistir.

Tablo 3.7. Mn(Il) katalizorii kullanilarak yapilan stiren oksidasyonunun farkly sub./kat. oranlarindaki
degisime ait veriler (Reaksiyon kosullari: 313K, TBHP:0,0207 mol, saf su:10 ml)

Sub./kat. | % Toplam Doéniisiim TON TOF (sa.”)
100 99,6 (264 dk.) 99 23
200 97,9 (240 dk.) 196 49
1000 76,6 (1260 dk.) 766 36

Stiren oksidasyonuna sicaklik etkisi i¢in iki farkli sicaklikta 313 K ve 353 K’de
katalitik tepkimeler gerceklestirildi (sekil 3.9). Coziicii olarak asetonitril ve oksidant
olarak TBHP kullanilmigtir.
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Sekil 3.9. Mn(ll) katalizérii kullanilarak yapilan stiren oksidasyonunun farkll sicakliklardaki degigimi
(Reaksiyon kosullari: asetonitril: 2 ml, TBHP:0,0207 mol, kat:2,7 ml (0,872x107 mol))

Stiren oksidasyonunun 313 K ve 353 K’deki degisimine ait veriler tablo 3.8’de
verilmistir. Elde edilen verilere gore 313 K’de TON (78), TOF (16 sa.™) iken 353 K’de
TON (87) ve TOF (3 sa.”") degerlerine ulasiimustir. 240 dk.’da iki sicaklik kiyaslandiginda
313 K’de reaksiyonun katalitik aktivitesi yiiksek olup %50’lik doniistim elde edilirken,
353 K’de %30°a yakin doniisiim elde edilmistir.
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Tablo 3.8. Mn(1l) katalizérii kullanilarak yapilan stiren oksidasyonunun farkl sicakliklardaki
degisimine ait veriler (Reaksiyon kosullari: asetonitril:2 ml, TBHP =0,0207 mol, kat:2,7 ml
(0,872x107° mol), sub./kat.=100)

Sicaklik (K) | %Toplam doniisiim TON TOF (sa.")
313 78,4 (300 dk.) 78 16
353 86,6 (1560 dk.) 87 3

3.2.2. Mn(1I) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonu
Siklohekzen oksidasyonu farkli ¢oziicli, sub./kat. orani, oksidant ve sicaklik
degistirilerek reaksiyonun Kkatalitik aktivitesi arastirildi. Siklohekzen oksidasyonu

sonunda 2-siklohekzen-1-on, siklohekzan-1,2-diol iiriinleri elde edilmistir (sekil 3.10).

(0]

— +
OH
Siklohekzen 2-siklohekzen-1-on siklohekzan-1,2-diol

Sekil 3.10. Siklohekzen oksidasyonu ile elde edilen tiriinler

Coziicu aktivitesini incelemek i¢in metanol, aseton, asetonitril, saf su ve kloroform
kullanilip oksidasyon yapilarak sonuglar sekil 3.11 ve tablo 3.9’da verilmistir. Sicaklik
313 K’e ayarlanip oksidant olarak TBHP kullanildu.

Saf su ile yapilan oksidasyon ¢alismasinda oksidant (TBHP:0,0207 mol) dogrudan
ilave edilmis olup 120 dakikada %100 doniisiim gerceklesmistir. Aseton, metanol,
asetonitril ve kloroform ile yapilan ¢calismada oksidant kademeli olarak asetonda 60’1nc1
dakikada, metanol ve asetonitrilde 120’inci dakikada toplam oksidant TBHP:0,0103 mol,
kloroformda ise 120, 240 1360, 1542 ve 1602’inci dakikalarda olmak f{izere toplam
0,0311 mol oksidant ilave edilmistir. Aseton ve asetonitrilde 180 dakikada metanolde ise
240 dakikada iken %100 doniisiim saglanmistir. Polaritesi diisiik olan kloroform
¢oziiciisii ile yapilan katalitik calismada TON (79) ve TOF (2 sa.™!) degerleri polaritesi
yiiksek diger ¢oziiclilere gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 3.11. Mn(1l) katalizérii kullanilarak yapilan siklohekzen oksidasyonunun ¢oziiciiler icindeki
degisimi (Reaksiyon kogullari: 313 K, oksidant: TBHP, ¢éziicti: 2 ml, kat:5 mg
(4,56x107% mol))

Tablo 3.9. Mn(1l) katalizérii kullanilarak yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkl ¢éziiler icindeki
degisimine ait veriler (Reaksiyon kosullari: 313K, oksidant: TBHP, sub./kat.=100, ¢oziicii:2 ml,

kat:5 mg (4,56x10°% mol))
Coziicii % Uriin dagilim %Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.)
Saf su 94,8 2-siklohekzen-1-on | 100 (120 dk.) 100 | 50
5,2 Siklohekzan-1,2-diol
Aseton 87,8 2-siklohekzen-1-on | 99 (180 dk.) 99 33

5,9 siklohekzan-1,2-diol
5,1 bilinmeyen

Metanol 49,2 2-siklohekzen-1-on | 100 (240 dk.) 100 |25
50,8 siklohekzan-1,2-diol

Asetonitril | 91,1 2-siklohekzen-1-on | 100 (180 dk.) 100 | 33
8,9 siklohekzan-1,2-diol

Kloroform | 38,1 2-siklohekzen-1-on | 79 (2800 dk.) 79 2

40,9 siklohekzan-1,2-diol

Farkli sub./kat. oraninin siklohekzen oksidasyonu iizerindeki etkisini incelemek
icin dort farkli oran kullanilmis ve zamana bagli toplam doniisii oranlart sekil 3.12°de
verilmistir. Reaksiyon 313 K’de, ¢0ziicii olarak asetonitril ve oksidant olarak TBHP ilave
edilerek yapilmustir.

Siklohekzen oksidasyonu sub./kat. orani degistirilerek yapilan calismaya gore
oksidant kademeli olarak sub./kat.:100 de (120°nci dakikada), sub./kat.:200°de (60 ve
120’nci dakikalarda) sub./kat.:300°de (60 ve 180’inci dakikalarda), sub./kat.:400’de (60,
180, 1362 ve 1512°nci dakikalarda) TBHP:0,0103 mol ilave edilmistir. Maksimum TON
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(400) sub./kat.:400 de TOF (75 sa.!) degerine ise sub./kat.:300 de ulasilmistir (tablo
3.10).
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Sekil 3.12. Mn(1l) katalizorii kullanilarak yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkly sub./kat.
oranlarina gére degigimi (Reaksiyon kogullari: 313 K, TBHP:0,0103 mol,
asetonitril:2 ml)

Tablo 3.10. Mn(II) katalizérii kullanilarak yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkly sub./kat.
oranlarindaki degisime ait veriler (Reaksiyon kosullari: 313 K, TBHP:0,0103 mol,
asetonitril:2 ml)

Sub./kat. | % Toplam doniisiim | TON | TOF (sa.™m)
100 100 (180 dk.) 100 33
200 100 (240 dk.) | 200 50
300 100 (240 dk.) | 300 75
400 100 (1572 dk.) | 400 15

Siklohekzen oksidasyonuna sicaklik etkisini incelemek i¢in dort farkli sicaklikta

reaksiyon gerceklestirilmistir (sekil 3.13). Oksidant olarak TBHP ve ¢oziiclii olarak

asetonitril kullanilmistir.
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Sekil 3.13. Mn(Il) katalizorii kullanilarak yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkli sicakliklardaki
degisimi (Reaksiyon kosullari:sub./kat.:100 TBHP:0,0103 mol, asetonitril:2 ml, kat:5 mg
(4,56x10°° mol))

Siklohekzen oksidasyonunun farkli sicakliklardaki verilerine gore 293, 313 ve 333
K’de 180’inci dakika icerisinde, 353 K’de 300’iincii dakikada %100 doniisim elde

edilmistir. 353 K’de reaksiyon hiz1 yavaslamis ve en diisiik TOF (20 sa.") degeri 353
K’de tespit edilmistir (tablo 3.11).

Tablo 3.11. Mn(Il) katalizérii kullanilarak yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkly sicakliklardaki
degisimine ait veriler (Reaksiyon kogullari:sub./kat.: 100 TBHP:0,0103 mol, kat:5 mg

(4,56x10%mol))
Sicaklik (K) | % Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.)
293 100 (180 dk.) 100 33
313 100 (180 dk.) 100 33
333 100 (180 dk.) 100 33
353 100 (300 dk.) 100 20

Siklohekzen oksidasyonuna farkli oksidant tiirlerinin etkisini incelemek ig¢in
TBHP, %35’lik H2O> ve %30’luk H>O kullanmilmistir (sekil 3.14). Coziicii olarak
asetonitril ve sicaklik 313 K’e ayarlanarak reaksiyonlar ger¢eklestirilmistir.

Siklohekzen oksidasyonunda oksidant etkisi incelendiginde TBHP ile yapilan
calismada 180 dakika igerisinde %100 doniisiim saglanirken, %35 ve %30’luk H»O> ile
doniisiim gerceklesmemistir (tablo 3.12.).
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Sekil 3.14. Mn(Il) katalizorii ile farkli oksidant tiirlerinin siklohekzen oksidasyonuna etkisi
(Reaksiyon kosullari: 313 K, sub./kat.: 100, asetonitril:2 ml, kat:5 mg (4,56x10°mol))

Tablo 3.12. Mn(1l) katalizérii ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkli oksidant tiirleri kullanildig
duruma ait veriler (Reaksiyon kosullari: 313 K, sub/kat: 100, asetonitril:2 ml )

Oksidant Tiirleri | % Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.™m)
TBHP 100 100 33
%35 H,0, 0 0 0
%30 H,0, 0 0 0

3.2.2.1. Siklohekzen oksidasyonunun UV-goriiniir bolge ile takibi

Mn(II) kompleksinin siklohekzen oksidasyon tepkimesi su ortaminda TBHP
oksidant1 ile oda sicakliginda gergeklestirilen katalitik tepkime UV cihazi ile zamana
bagl takibi yapilmis ve spektum sekil 3.15°te verilmistir. UV’ deki 6l¢lim sonucuna gore
1 dakikada maksimum absorbans 277 nm dalga boyunda iken, 1440 dakika sonra

maksimum absorbans 298 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

6 ——Siklohekzen 1 dk.
siklohekzen 15 dk.
5 Siklohekzen 30 dk.
Siklohekzen 45 dk.
4 ——— Siklohekzen 60 dk.
= ——Siklohekzen 75 dk.
EE ——Siklohekzen 90 dk.
8 ——Siklohekzen 120 dk.
<, —— siklohekzen 180 dk.
——Siklohekzen 240 dk.
1 ——Siklohekzen 1440 dk.
0
250 300 350 400

Dalga boyu (nm)

Sekil 3.15. Siklohekzen oksidasyonunun UV-gériiniir bolge spektrumu
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3.2.3. Mn(II) kompleksi ile yapilan cis-stilben oksidasyonu
Mn(II) kompleksi ile yapilan cis-stilben oksidasyonunda farkli sicaklik ve
coziiclilerdeki katalitik aktivitesi dl¢lilmiistiir. Yapilan calismalar sonucunda benzaldehit,

benzofenon, cis-stilben oksit, benzoik asit ve benzil iirlinleri elde edilmistir (sekil 3.16).

P& oho oo o

Cis-stilben Benzaldehlt Benzofenon Cis-stilben oksit

EOH

Benzoik asit

Benzil

Sekil 3.16. cis-stilben oksidasyonu ile elde edilen iiriinler

Coziicli etkisini aragtirmak i¢in bes farkli ¢oziicii kullanilip iki ayr1 sicaklikta (313
K ve 353 K) calisma yapilmustir (sekil 3.17 ve sekil 3.18). Oksidant olarak TBHP
kullanilmistir.

Tablo 3.13’de 353 K’de ve tablo 3.14’te 313 K’de cis-stilben oksidasyonuna ait
degerler verilmistir. Her iki sicakliktada saf su ¢oziiciisii ile yapilan reaksiyon daha hizli
ilerleyerek daha yiiksek dontisim elde edilmistir. Sicaklik etkisi cis-stilben
oksidasyonunu Onemli derecede etkilemekte ve 24 saat sonra 313 K’de saf sudaki

dontigsiim %52 iken, 353 K’de %97,6 oraninda doniisiim ger¢eklesmistir.
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Sekil 3.17. Mn(1l) katalizorii kullanilarak yapilan cis-stilben oksidasyonunun farkly ¢éziiciiler i¢indeki

degisimi (Reaksiyon kosullari: 353 K, sub./kat..100, TBHP:0,0103 mol, kat:3 mg (2,74x10°
mol), ¢oziicii:2 ml)
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Sekil 3.18. Mn(Il) katalizorii kullanilarak yapilan cis-stilben oksidasyonunun farkli ¢oziiciiler
icindeki degisimi (Reaksiyon kosullari:313 K, sub./kat.: 100, TBHP:0,0103 mol, kat:5 mg
(4,56x10° mol), ¢éziicii:2 mi)

Tablo 3.13. Mn (1) katalizérii kullanilarak yapilan cis-stilben oksidasyonunun farkl ¢oziiciiler icindeki

degisimine ait veriler (Reaksiyon kosullari: 353 K, sub./kat.: 100, TBHP:0,0103 mol,
kat:3 mg (2,74x10°% mol))

Coziicii

%Uriin Dagilim

% Toplam Déniisiim

TON

TOF (sa.™m)

Saf su

10,8 benzaldehit
6,9 benzoik asit
14 bilinmeyen
54,7 benzofenon
11,2 benzil

97,6 (1440 dk.)

98

4

Aseton

67,6 cis-stilben oksit
2,5 benzofenon

70,1 (1320 dk.)

70

Metanol

Uriin yok

0

Asetonitril

15,9 cis-stilben oksit
2,9 benzofenon

18,8 (1295 dk.)

19

Kloroform

70,2 benzofenon
11,5 benzoik asit
6,5 benzaldehit

88,2 (1320 dk.)

88

Tablo 3.14. Farkl: ¢oziiciiler icinde cis-stilben oksidasyonunun degisimine ait veriler
(Reaksiyon kosullari: 313 K, sub./kat.:100, TBHP:0,0103 mol, kat:5 mg (4,56x107° mol))

Coziicii %Uriin Dagimi | %Toplam Déniisiim | TON | TOF (sa.™)
Saf su 51,6 cis-stilben oksit 52 (1432 dk.) 52 2
Aseton Uriin yok 0 0 0
Asetonitril | 20,4 cis-stilben oksit 20 (1295 dk.) 20 1
Metanol Uriin yok 0 0 0
Kloroform Uriin yok 0 0 0

cis-stilben oksidasyonunun ¢oziicii olarak saf su kullanilip 363 K’de bes dongii ile

yapilan katalitik ¢alismada reaksiyonun aktivitesi incelenmistir (sekil 3.19). Reaksiyon
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Sekil 3.19. Mn(Il) katalizérii ile yapilan cis-stilben oksidasyonunun bes dongii ile degisimi
(Reaksiyon kosullari:363 K, TBHP:0,0103 mol, sub/kat:100, kat:5 mg (4,56x10°% mol),
saf'su:2 ml)

cis-stilben oksidasyonu ile yapilan dongii ¢aligmalarinda her bir reaksiyonun
300’tlincii dakikada toplam doniisiim miktarlart incelenip tablo 3.15°e gore dongii sayis1
arttikca reaksiyonun hizida buna bagl olarak yavaglayip, toplam doniisim miktarlar ve
TON, TOF degerinde azalma gozlenmistir. 1’inci dongilide 300 dakikada toplam doniisiim
% 80,6 iken 5’inci dongiide % 20,1 olarak elde edilmistir.

Tablo 3.15. Mn(Il) katalizérii ile yapilan cis-stilben oksidasyonu ve bes dongiiye ait veriler
(Reaksiyon kosullar1:363 K, TBHP:0,0103 mol, sub./kat.: 100, kat:5 mg (4,56x10° mol),

saf su:2 ml)
Dongii | % Toplam Déniisiim | TON | TOF (sa.™)
Dongii 1 80,6 81 16
Déngii 2 42, 43 9
Dongti 3 35,6 36 7
Dongii 4 33,5 34 7
Dongti 5 20,1 20 4

3.2.4. Mn(1I) kompleksi ile yapilan etilbenzen oksidasyonu
Mn(1I) kompleksi ile yapilan etilbenzen oksidasyonu ile ¢oziicii ve sicaklik etkisi
incelenmistir. Reaksiyonlar sonucunda iirlin olarak yiliksek oranda asetofenon, yan iiriin

olarak fenilasetik asit ve benzaldehit elde edilmistir (sekil 3.20).
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Sekil 3.20. Etilbenzen oksidasyonu ile elde edilen iiriinler

Coziict etkisini incelemek icin saf su, aseton, asetonitril, metanol ve kloroform

kullanilmistir (sekil 3.21). Reaksiyon 313 K’de ve oksidant olarak TBHP ilave edilerek
gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.21. Mn(1l) katalizérii ile yapilan etilbenzen oksidasyonunun farkl ¢oziiciiler igindeki degisimi

(Reaksiyon kosullari:313 K, TBHP: 0,0207 mol, sub./kat.:100, kat:2,6 ml (8,16x10°% mol),
¢oziicti:2 ml)

Etilbenzen ile yapilan oksidasyon calismasinda ¢oziicli etkisi incelendiginde, en
fazla dontlistim %93,7 ile saf su, en diistik verim ise %5,05 kloroform ile elde edilmistir.

Maksimum TON (94), TOF (19 sa.™!) degerlerine saf su ile ulasilmistir. (tablo 3.16.)
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Tablo 3.16. Mn(1l) katalizorii ile yapilan etilbenzenin farkl: ¢éziiciiler icindeki degisimine ait veriler
(Reaksiyon kosullari:313 K, TBHP: 0,0207 mol, sub./kat.: 100, ¢éziicii:2 ml, kat:2,6 ml

(8,16x10°mol))
Coziicii | % Uriin Dagihmi | %Toplam Déniisiim | TON | TOF (sa.™)
Saf su 93,7 asetofenon 93,7 (300 dk.) 94 19
Aseton 81,2 asetofenon 85,9 (1740 dk.) 86 3
4,7 fenilasetik asit
Asetonitril | 69,4 asetofenon 74,7 (1380 dk.) 75 3
5,3 fenilasetik asit
Metanol 84 asetofenon 87,6 (1620 dk.) 88 3
3,6 fenilasetik asit
Kloroform | 3,62 benzaldehit 5,05 (240 dk.) 5 1
1,43 asetofenon

Etilbenzen ile sicaklik etkisini incelemek i¢in iki farkli sicaklikta 313 K ve 353
K’de reaksiyon gerceklestirilmistir (sekil 3.22). Oksidant olarak TBHP ve ¢6ziicii olarak
asetonitril kullanilmistir.

Sicaklik etkisi kiyaslandiginda, reaksiyon sicakligi 313 K’de toplam doniisim
%74,7 iken 353 K’de %383,4 olarak tespit edilmistir. Yapilan deney sonucuna gore
reaksiyon sicakligi 353 K’de maksimum TON (83) degeri kaydedilmistir (tablo 3.17).
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Sekil 3.22. Mn(1l) katalizérii ile yapilan etilbenzen oksidasyonunun farkly sicakliklardaki degisimi
(Reaksiyon kosullari: TBHP:0,0207 mol, sub./kat.: 100, asetonitril: 2 ml)

Tablo 3.17. Mn(1l) katalizovii ile yapilan farkly sicakliklardaki etilbenzen oksidasyonuna ait veriler
(Reaksiyon kosullari: TBHP:0,0207 mol, sub./kat.: 100, asetonitril:2 ml)

Sicaklik (K) | % Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.”!)
313 74,7 (1380 dk.) 75 3
353 83,4 (1560 dk.) 83 3
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3.2.5. Mn(II) kompleksi ile yapilan 1-okten oksidasyonu
Mn(II) kompleksi ile yapilan 1-okten oksidasyonu ile sicaklik ve ¢oziicii etkisi
incelenmigtir. Yapilan oksidasyon reaksiyonlart sonucunda epoksi-1,2-oktan, 1-oktanoik

asit, oktan-1,2-diol ve oktanal {irlinleri elde edilmistir (sekil 3.23).

\M"”

oktan-1,2-diol

NN, v/\/\/\ . MOH

1-okten 1-oktanoik asit

Epoksi-1,2-oktan

+
o/\/\/\/\

oktanal

Sekil 3.23. /-okten oksidasyonu ile elde edilen iiriinler

Coziicii  etkisini  incelemek i¢in dort farklt ¢Oziiciide reaksiyonlar

gerceklestirilmistir (sekil 3.24). Sicaklik 313 K’e ayarlanip oksidant olarak TBHP

kullanilmistir.
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Sekil 3.24. Mn(1l) katalizorii ile yapilan 1-okten oksidasyonunun farkli ¢oziiciilerdeki degisimi
(Reaksiyon kosullari: 313 K, TBHP: 0,0207 mol, sub./kat.: 100, kat:2 ml (6,37x10° mol))

Tablo 3.18’de 1-okten oksidasyonuna ait veriler incelendiginde ¢oziiciiler
icerisinde metanol ile %94 doniisiim elde edilirken kloroform ile %2 oraninda doniisiim

gerceklesmistir. Maksimum TON (94), TOF (3,6 sa.™) ise metanol ¢oziiciisiinde tespit

edilmistir.
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Tablo 3.18. Mn(Il) katalizorii ile yapilan 1-okten oksidasyonunun farkli ¢oziiciilerdeki degisimine ait
veriler (Reaksiyon kosullari: 313 K, TBHP: 0,0207 mol, sub/kat:100)

Coziicii % Uriin Dagihm1 | %Toplam Déniisiim | TON | TOF (sa.™)

Aseton 34,3 oktanal 75,6 (1740 dk.) 76 2,6
33,5 1-oktanoik asit
7,8 oktan-1,2-diol
Metanol 23,3 oktanal 94,07 (1560 dk.) 94 3,6
45,7 1-oktanoik asit
25,07 oktan-1,2-diol

Asetonitril | 68,2 1-oktanoik asit 82,8 (5760 dk.) 83 0,8
14,6 oktan-1,2-diol
Kloroform | 2,43 1-oktanoik asit 2,43 (1380 dk.) 2 0,1

Oksidant etkisini incelemek icin iki tiir oksidant, TBHP ve H>O» kullanilmistir.
Reaksiyonlar saf suda ve sicaklik 313 K’e ayarlanarak gergeklestirilmistir. Elde edilen
verilere gore 1-okten TBHP oksidant1 ile %100 doniisiim elde edilirken, H2O; ile

reaksiyondan herhangi bir {iriin elde edilememistir.
1-okten ile yapilan oksidasyonda sicaklik etkisini incelemek icin iki farkli sicaklikta

313 K ve 353 K’de reaksiyon gerceklestirilmistir (sekil 3.25). Reaksiyonda ¢6ziicli olarak

asetonitril ve oksidant olarak TBHP kullanilmugtir.
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Sekil 3.25. Mn(1l) katalizorii ile yapilan 1-okten oksidasyonunun farkl sicakliklardaki degisimi
(Reaksiyon kosullari: TBHP (0,0207 mol), sub./kat.: 100, asetonitril:2 ml,
kat:2 ml (6,37x10°° mol))

1-okten oksidasyonunun farkli sicakliklardaki degisimi incelendiginde sicaklik
reaksiyon hizini olumlu yonde etkileyerek sicaklik arttik¢a toplam doniisiim miktarida
buna bagli olarak artig gdstermistir. En yiiksek doniisiim %100 ve maksimum TON (100),
TOF (4 sa.™") degerleri 353 K’de tespit edilmistir (tablo 3.19).
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Substratlarin metanol igindeki degisimi sekil 3.26°da verilmistir. Metanol i¢inde en
yiiksek donilisim  siklohekzen ile gerceklesirken cis-stilben ile doniisiim

gerceklesmemistir.

Tablo 3.19. [-okten oksidasyonunun farkl sicakliklardaki degigimine ait veriler
(Reaksiyon kosullari: TBHP (0,0207 mol), sub./kat.: 100, asetonitril:2 ml)

Sicaklik (K) | % Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.)
313 82,8 (5760 dk.) 83 1
353 100 (1380 dk.) 100 4
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Sekil 3.26. Substratlarin metanol icindeki degisimi (Reaksiyon kosullari: 313 K,
Mn(1l) katalizorii, TBHP (0,0207 mol), sub./kat.: 100, metanol.2 ml)

Substratlarin aseton ile degisimi sekil 3.27°de saf sudaki degisimi ise sekil 3.28°de
verilmistir. Her iki ¢oziiciidede reaksiyonun siklohekzen substrati ile katalitik olarak daha
aktif oldugu grafiklerde goriilmektedir. cis-stilben aseton ile donilisiim vermezken, saf

suda %50 oraninda doniisiim gergeklesmistir.
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Sekil 3.27. Substratlarin aseton igindeki degisimi (Reaksiyon kosullari: 313 K, Mn(1l) katalizorii,
TBHP (0,0207 mol), sub./kat.: 100, aseton.:2 ml)
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Sekil 3.28. Substratlarin saf su ig¢indeki degisimi (Reaksiyon kosullari: 313 K, Mn(Il) katalizérii,
TBHP (0,0207 mol), sub./kat.:100)

Substratlarin sekil 3.29°da asetonitril ve sekil 3.30°da kloroformdaki grafikleri
verilmigtir. Her iki grafiktede en fazla doniisiim siklohekzen ile gerceklesmis olup
siklohekzenden sonraki en yiiksek doniisiime ise stirende ulagilmistir. cis-stilben

asetonitrilde %20 oraninda doniisiim verirken kloroform ile reaksiyonda doniisiim

gerceklesmemistir.
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Sekil 3.29. Substratlarin asetonitril i¢indeki degisimi (Reaksiyon kosullari: 313 K, Mn(1l) katalizorii,
TBHP (0,0207 mol), sub./kat.: 100, asetonitril:2 ml)
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Sekil 3.30. Substratlarin kloroform i¢indeki degisimi (Reaksiyon kosullari:313 K, Mn(Il) katalizorii,
TBHP (0,0207 mol), sub./kat.:100, kloroform:2 ml)

3.3. Zn(IT) Kompleksi ile Yapilan Oksidasyon Calismalari
3.3.1. Zn(II) kompleksi ile yapilan stiren oksidasyonu

Zn(Il) kompleksi ile yapilan stiren oksidasyonunda benzaldehit iiriin olarak elde
edilmigtir. Stiren oksidasyonunun farkli ¢oziicii ve sicakliktaki katalitik aktiviteleri
incelenmistir.

Stiren oksidasyonunda ¢oziicli aktivitesini incelemek amaciyla bes farkli ¢oziicii
(aseton, asetonitril, saf su, kloroform ve metanol) kullanilmistir. Sicaklik 313 K’e
ayarlanip, oksidant olarak TBHP kullanilmistir. Sekil 3.31°de stiren oksidasyonunun

farkli ¢oziiciiler i¢indeki degisimine ait grafik verilmistir.
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Sekil 3.31. Zn(1l) kompleksi ile yapilan stiren oksidasyonunun farkl ¢oziiciiler igindeki degisimi
(Reaksiyon kosullari:313 K, TBHP (0,0207 mol), sub./kat.: 100, kat:3-5 mg
(4,48x10°° mol), ¢oziicii:2 ml)
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Tablo 3.20’de stiren oksidasyonunun farkli ¢oziiciiler i¢indeki degisimine ait
degerler verilmistir. Elde edilen verilere gore maksimum TON (64) ve TOF (2,3 sa.™)

degerlerine saf su ile ulasilmigtir. Metanol ile yapilan reaksiyonda {irlin elde

edilememistir.

Tablo 3.20. Zn(Il) kompleksi ile yapilan Stiren oksidasyonunun farkl ¢oziiciilerdeki degisimine ait
veriler (Reaksiyon kosullari:313 K, TBHP (0,0207 mol), sub./kat.: 100, kat:3-5 mg
(4,48x10°° mol), ¢oziicii.2 ml)

Céziicii | % Uriin Dagihmi | %Toplam doniisiim | TON | TOF (sa.")
Saf su 64,2 benzaldehit 64 (1680 dk.) 64 2,3
Aseton 3,3 benzaldehit 3 (1320 dk.) 3 0,1
Asetonitril 17,09 17 (1680 dk.) 17 0,6
Metanol 0 0 0 0
Kloroform | 14,7 benzaldehit 15 (1380 dk.) 15 0,6

Stirende sicaklik etkisini incelemek amaciyla 313 K ve 323 K’de reaksiyonlar

gerceklestirilmistir (sekil 3.32). Reaksiyonda ¢oziicii olarak saf su ve oksidant olarak
TBHP kullanilmistir.
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Sekil 3.32. Zn(1l) kompleksi ile yapilan stiren oksidasyonunun sicaklikla degisimi

(Reaksiyon kosullari: sub./kat.: 100, ¢éziicii:saf su, TBHP (0,0103 mol),
kat:5 mg (4,48x10°% mol))

Stiren oksidasyonunda tablo 3.21°deki verilere gore 323 K’de reaksiyonda %75
doniisiim elde edilmis olup maksimum TON (75) ve TOF (2,7 sa.!) degerlerine 323 K’de

ulasilmistir.
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Tablo 3.21. Zn(Il) kompleksi ile yapilan stiren oksidasyonun sicaklikla degisimine ait veriler
(Reaksiyon kosullari: sub./kat.: 100, ¢éziicii:saf su, TBHP(0,0103 mol), kat:5 mg

(4,48x1075 mol))
Sicakhk (K) | % Uriin Dagihm | % Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.")
313 64,2 benzaldehit 64 (1680 dk.) 64 2,3
323 75,3 benzaldehit 75 (1680 dk.) 75 2,7

3.3.2. Zn(II) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonu

Zn(Il) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonu ile 2-siklohekzen-1-on,
siklohekzan-1,2-diol {riinleri elde edilmistir. Siklohekzen ile yapilan oksidasyon
calismasinda farkl sicaklik ve ¢oziiciideki katalitik aktivitesi incelenmistir.

Siklohekzen oksidasyonunda saf su, asetonitril, aseton, kloroform ve metanol
kullanilarak reaksiyon aktivitesi arastirilmistir (sekil 3.33). Sicaklik 313 K’e ayarlanip,
oksidant olarak TBHP kullanilmustir.
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Sekil 3.33. Zn(1l) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkli ¢éziiciiler igindeki
degisimi (Reaksiyon kogullari: 313 K, sub./kat.: 100, TBHP: 0,0103 mol,
kat:5 mg (4,48x107% mol))

Siklohekzen oksidasyonunun farkli ¢oziictiler i¢indeki degisimine ait degerler tablo
3.22°de verilmistir. Yapilan calismada asetonitril ile reaksiyon daha hizli ilerleyip
maksimum TON (100) ve TOF (4,4 sa.™) degerlerine asetonitril ile ulasilmistir. En diisiik

TON ve TOF degerleri ise metanol ile tespit edilmis ve %6 oraninda doniisiim elde

edilmistir.
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Tablo 3.22. Zn(Il) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkli ¢éziiciilerdeki degisimine ait
veriler (Reaksiyon kosullari: 313 K, sub./kat.:100, TBHP: 0,0103 mol, kat:5 mg

(4,48x10° mol))
Coziicii % Uriin Dagihm % Toplam doniisiim | TON | TOF (sa.™)
Saf su 55,02 2-siklohekzen-1-on 55 (1590 dk.) 55 2,1
Aseton 10,4 2-siklohekzen-1-on 20 (1350 dk.) 20 0,9
9,5 siklohekzan-1,2-diol
Asetonitril | 74,05 2-siklohekzen-1-on 100 (1360 dk.) 100 4.4
25,95 siklohekzan-1,2-diol
Metanol 6,3 siklohekzan-1,2-diol 6 (1350 dk.) 6 0,3
Kloroform | 6,27 2-siklohekzen-1-on 13 (1350 dk.) 13 0,6
6,61 siklohekzan-1,2-diol

Siklohekzenin farkli sicakliklardaki degisimini incelemek i¢in 313 K ve 323 K’de
asetonitril  ¢oziiciisiinde ve oksidant olarak TBHP kullanilarak reaksiyon
gerceklestirilmistir (sekil 3.34).

Zn(I1) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun 240’inc1 dakikadaki 313
ve 323 K’de degisimine ait veriler tablo 3.23’de goriilmektedir. Elde edilen verilere gore
sicaklik arttirlldiginda reaksiyon hizinda artis gerceklesmis, en yiiksek TON (79) ve
TOF (20 sa.™) degerlerine 323 K’de ulasiimistir.
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Sekil 3.34. Zn(1l) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkl sicakliklar icindeki degisimi
(Reaksiyon kosullari: asetonitril:2 ml, TBHP: 0,0207mol, sub./kat.: 100, kat:5 mg (4,48x10°
mol))

Tablo 3.23. Zn(1l) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun farkl sicakliklardaki degisimine ait
veriler (Reaksiyon kosullari: ¢oziicii: asetonitril, TBHP: 0,0207mol, sub./kat.:100, kat:5 mg

(4,48x10°% mol))
Sicaklik (K) | % Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.™)
313 45,9 46 12
323 78,9 79 20
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Siklohekzenin saf sudaki sicaklik aktivitesini incelemek i¢in 293 K ve 313 K’de iki
ayr1 reaksiyon gergeklestirilmistir (sekil 3.35).
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Sekil 3.35. Zn(1l) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun saf suda farkli sicakliklardaki
degisimi (Reaksiyon kosullari: sub./kat.:100, TBHP: 0,0103 mol, kat:5 mg (4,48x10° mol))

Zn(I1) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun 1350’inci dakikada 293
K ve 313 K’de degisimine ait degerler tablo 3.24’°te verilmistir. Verilere gore sicakligin
arttirilmas1 reaksiyon aktivitesini yavaslatarak 293 K’de TON (84), TOF (4 sa.™))
degerlerine sahip iken, 313 K’de TON (6) ve TOF (0,3 sa.") degeri elde edilmis olup

toplam doniisiim miktarindada azalma kaydedilmistir.

Tablo 3.24. Zn(ll) kompleksi ile yapilan siklohekzen oksidasyonunun saf suda ve farkl sicakliklardaki
degisimine ait veriler (Reaksiyon kogsullari: sub./kat.:100, TBHP: 0,0103 mol, kat:5 mg

(4,48x10° mol))
Sicaklik (K) | % Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.l)
293 83,6 84 4
313 5,7 6 0,3

3.3.3. Zn(II) kompleksi ile yapilan etilbenzen oksidasyonu

Zn(II) kompleksi ile yapilan etilbenzen oksidasyonunda asetofenon, fenilasetik asit
ve benzaldehit iiriinleri elde edilmistir. Etilbenzenin katalitik aktivitesini incelemek i¢in
farkli ¢6ziicii ve sicaklikta reaksiyonlar kurulup degisimleri incelenmistir.

Coziict etkisini incelemek i¢in saf su, kloroform, aseton, asetonitril ve metanol ile

313 K’de reaksiyonlar gergeklestirilmistir (sekil 3.36).
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Sekil 3.36. Zn(Il) kompleksi ile yapilan etilbenzen oksidasyonunun farkli ¢éziiciiler igindeki
degisimi (Reaksiyon kosullari:313 K, TBHP: 0,0207 mol, sub./kat.: 100,
kat:3 mg (2,68x10°% mol))

Tablo 3.25’te etilbenzen oksidasyonuna ait g¢alismalar sonucunda c¢oziiciiler
icerisinde en yliksek doniisiim asetonitril ile ger¢eklesmistir. Maksimum TON (88) ve
TOF (1,8 sa.") degerlerine asetonitril ¢oziiciisii ile ulasilmistir. Aseton ve metanol

coziciileri ile reaksiyonda herhangi bir iiriin tespit edilememistir.

Tablo 3.25. Zn(1l) kompleksi ile yapilan etilbenzen oksidasyonunun farkl ¢oziiciiler igindeki degisimine
ait veriler (Reaksiyon kosullari:313 K, TBHP: 0,0207 mol, sub./kat.:100, kat:3 mg (2,68x107°

mol))
Coziicii | % Uriin Dagihmi | %Toplam Déniisiim | TON | TOF (sa.™)
Saf su 39,4 Asetofenon 39 (1420 dk.) 39 1,6
Aseton 0 0 0 0
Asetonitril | 83,6 Asetofenon 88 (2990 dk.) 88 1,8
4,2 fenilasetik asit
Metanol 0 0 0 0
Kloroform | 1,0 Benzaldehit 1 (1350 dk.) 1 0,04

Sicaklik etkisini incelemek i¢in kloroform ¢oziiciisii kullanilarak 313 ve 353 K’de
metanol ¢oziiciisiinde ise 313 ve 323 K olmak {izere ¢alismalar yapilmistir. Elde edilen
verilere gore ¢oziiclinliin degistirilmesi ve sicakligin attirilmast reaksiyonu aktif hale

getirmemis ve doniisiim gerceklesmemistir.
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3.3.4. Zn(II) kompleksi ile yapilan 1-okten oksidasyonu

Zn(Il) kompleksi ile yapilan 1-okten oksidasyonunda ¢oziicii ve sicaklik
degistirilerek reaksiyonun katalitik aktivitesi incelenmistir.

Coziicl etkisini incelemek icin aseton, metanol, asetonitril, kloroform ve saf su
kullanilmistir. Reaksiyon 313 K’de ve oksidant olarak TBHP kullanilarak yapilmistir.
Zn (II) kompleksi ile yapilan 1-okten oksidasyon galigmasina gore saf su, aseton, metanol,
kloroform ve asetonitril ¢oziictileri ile reaksiyonda iiriin elde edilememistir.

Kloroform ¢oziiciisiinde 313 ve 353 K’de iki reaksiyon kurularak sicaklik etkisi
arastirlldi. Her iki sicaklikta da reaksiyon aktivite gostermemis ve doniisim

gerceklesmemistir.

3.3.5. Zn(1I) kompleksi ile yapilan cis-stilben oksidasyonu

Zn(Il) kompleksi ile yapilan cis-stilben oksidasyonunda benzofenon, benzaldehit,
cis-stilben oksit iirtinleri elde edilmistir. cis-stilben oksidasyonu farkli sicaklik ve ¢oziicii
kullanilarak katalitik aktivitesi incelenmistir.

Coziicii etkisini incelemek i¢in, bes ayr1 ¢oziicti kullanilmigtir. Reaksiyon 313 K’de
ve oksidant olarak TBHP kullanilmistir.

Tablo 3.26°daki verilere gore cis-stilben oksidasyonu 1320 dakikada saf su

disindaki diger ¢oziicliler igerisinde reaksiyon vermeyip, doniisiim gergeklesmemistir.

Tablo 3.26. Zn(1l) kompleksi ile yapilan cis-stilben oksidasyonunun farkl ¢oziiciilerdeki degisimine ait
veriler (Reaksiyon kosullari: 313 K, sub./kat.: 100, kat:5 mg (4,48x107% mol), TBHP:0,0103

mol)

Coziicii % Uriin Dagihmi | %Toplam Déniisiim | TON | TOF (sa.™)

Saf su 3,7 benzaldehit 5,6 6 0,3
1,9 cis-stilben oksit

Aseton 0 0 0 0
Asetonitril 0 0 0 0
Metanol 0 0 0 0
Kloroform 0 0 0 0

Sicaklik 353 K’e ayarlanip bes farkli ¢oziicii kullanilarak, ¢oziicii ve sicaklik
arasindaki iliski incelenmistir (sekil 3.37). Reaksiyonda saf su hekzan ile ekstraksiyon

islemi yapildiktan sonra doniisiim kaydedilmistir.
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Sekil 3.37. Zn(1l) kompleksi kullanilarak yapilan cis-stilben oksidasyonunun farkli ¢éziiciilerdeki
degisimi (Reaksiyon kosullari: 353 K, sub./kat.: 100, TBHP (0,0103 mol), kat:5 mg
(4,48x10°° mol))

Zn(Il) kompleksi kullanilarak yapilan cis-stilben oksidasyonunda 353 K ve farkli
coziiclilerdeki degisime ait veriler incelendiginde cis-stilben ile en yiliksek doniisim
¢oziiciiler igerisinde kloroform ile ger¢eklesmis maksimum TON (91) ve TOF (4,1 sa.™")
degerleri elde edilmigstir (tablo 3.27). 313 ve 353 K’de yapilan ¢aligmalar kiyaslandiginda,
metanol ile iki sicakliktada reaksiyonda donilisim gerceklesmemis, fakat diger

coziciilerde sicaklik artigina bagli olarak doniisiim oranlarininda arttig1 goriilmektedir.

Tablo 3.27. Zn(ll) kompleksi ile yapilan cis-stilben oksidasyonunun farkl ¢oziiciilerdeki degisimine ait
veriler (Reaksiyon kosullari: 353 K, sub./kat.:100, TBHP (0,0103 mol), kat:5 mg (4,56x10°
mol))

Coziicii % Uriin Dagithmi1 | %Toplam déniisiim | TON | TOF (sa.™)
Saf su 66,8 benzofenon 67 (1440 dk.) 67 3
Aseton 18,4 benzaldehit 41,2 (1320 dk.) 42 2
12,3 benzofenon
10,5 cis-stilben oksit
Asetonitril 3,7 benzofenon 9,9 (1320 dk.) 10 0,4
6,3 cis-stilben oksit
Metanol 0 0 (1320 dk.) 0 0
Kloroform 14,1 benzaldehit 90,8 (1320 dk.) 91 4,1
76,7 benzofenon

Zn(Il) kompleksi kullanilarak ayni ¢oziiciiler iginde substratlarin degisimi sekil
3.38-3.41 te verilmistir. Saf su disindaki diger tim ¢oziiciilerde siklohekzen ile en yiiksek
doniisiim saglanmugtir. Substratlar ve ¢oziiciiler karsilastirildiginda ¢ogunlukla halkali
yapida olan (stiren, siklohekzen, cis-stilben, etilbenzen) alkenler diiz zincirli 1-okten’e

gore daha aktif ve donilisiim gergeklesirken 1-okten ile doniisiim gerceklesmemistir.
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Metanol ¢oziiciisiinde substratlar icerisinde yalnizca siklohekzen metanolde tepkimeye
girerek 1350 dakikada %6,2 oranina bir doniisiim kaydedilmistir.

Sekil 3.42-3.44 reaksiyon kosullart oksidant olarak TBHP, asetonitril ¢oziiciisiinde,
sub./kat.:100 ve 313 K’de substratlarin iki farkli kompleksteki degisimleri verilmistir. cis-
stilben oksidasyonunda Mn(IT) kompleksi ile 1300 dakikada %?20’lik doniisiim elde
edilirken Zn(II) ile herhangi bir doniisiim elde edilememistir. Mn(II) kompleksi ile  1-
okten’in katalitik oksidasyonunda 5760 dakikada %83 doniisiim elde edilmistir fakat
Zn(1I) kompleksi ile reaksiyon gergeklesmemistir.
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Sekil 3.38. Substratlarin saf su icindeki degisimi (Reaksiyon kogullari:313 K, sub./kat.: 100,
TBHP (0,0103 mol), Zn(ll): 5 mg (4,56x10°° mol), ¢éziicii:2 ml)
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Sekil 3.39. Substratlarin asetonitril icindeki degisimi (Reaksiyon kosullari:313 K,
sub./kat.: 100, TBHP(0,0207 mol), Zn(Il):3-5 mg (4,56x10°° mol), ¢oziicii:2 ml)
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Sekil 3.40. Substratlarin aseton icindeki degisimi (Reaksiyon kosullar1:313 K, sub./kat.: 100,
TBHP (0,0103 mol), Zn(Il):3-5 mg (4,56x10° mol), ¢éziicii:2 ml)
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Sekil 3.41. Substratlarin kloroform icindeki degisimi (Reaksiyon kosullari:313 K, sub./kat.: 100,
oksidant: TBHP (0,0103 mol), Zn(Il):3-5 mg (4,56x107° mol))
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Sekil 3.42. Siklohekzen oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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Sekil 3.43. Stiren oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi

|I.|”

1330
Zaman (dk.)

2760

2900

2990

Sekil 3.44. Etilbenzen oksidasyonuna farkli komplekslerin etkisi
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4. SONUC

Bu caligmada, Mn(II) ve Zn(II) kompleksleri Hradip ve 2,2"-bipy ligandlari
kullanilarak iki ¢ekirdekli [Mnz(p-adip)(H20)2(2,2"-bipy)s](C1O4)2 ve [Zn2(p-adip)(2,2'-
bipy)4](CIO4)2-H2O-CH30H kompleks yapilar sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Sentezlenen kompleks bilesikler katalizor olarak kullanilip alkenler iizerindeki katalitik
aktiviteleri arastirilmistir. Her iki kompleks i¢inde C=C (sp?) ¢ifte baga sahip cis-stilben,
stiren, siklohekzen, etilbenzen, 1-okten gibi alkenlerin oksidasyon tepkimeleri
calisilmgtir.

Mn(II) kompleksi kullanilarak yapilan alken oksidasyonunda kullanilan substratlar
arasinda en 1yi aktivite 313 K’de siklohekzen ile saglanmistir. Siklohekzen
oksidasyonunda en diisiik dontistim 2800 dakikada %79 oraninda kloroform ¢oziiciisiiyle
gergeklesirken, diger ¢oziiciilerde (aseton, metanol, asetonitril, saf su) %100 doniisim
elde edilmistir. Siklohekzen oksidasyonu i¢in sicaklik etkisi karsilagtirildiginda 293 K’de
180 dakikada, 353 K’de ise 300 dakikada %100 doniisiime ulasilarak sicaklik artisinin
tepkime hizin1 azalttigi tespit edilmistir. Sub./kat. oranlari kiyaslandiginda ise
sub./kat.:100’de 180 dakikada, sub./kat.:400’de ise siire uzayarak 1572 dakikada % 100
dontigiime ulasilmigtir.

Mn(II) kompleksinde 313 K’de cis-stilben disindaki diger substratlar katalitik
olarak aktiflik gdsterirken, cis-stilben yalnizca asetonitril ve saf su ile tepkime vermistir.
cis-stilben oksidasyonu i¢in en yiiksek aktivite 363 K’de ve saf su c¢oziiciisiinde
gerceklesmistir. cis-stilben ile saf suda ve 363 K’de yapilan dongiisel ¢alismada, birinci
dongiide 300 dakikada TON (81) TOF (16 sa.™") iken besinci dongiide TON (20), TOF (4
sa.!) olup dongii ilerledikce katalitik aktivitenin azaldig1 sonucuna varilmistir.

Siklohekzen oksidasyonunun UV-goriiniir bolge spektrumu ile takibi yapilarak,
elde edilen verilere gore 1’inci dakikada maksimum absorbans 277 nm iken 1440’inc1
dakikada ise 298 nm’ye c¢ikarak reaksiyon ilerledik¢e dalga boyundada artis oldugu
yapilan ¢aligmalar sonucu kaydedilmistir.

Zn(1l) kompleksi kullanilarak yapilan oksidasyon g¢alismasinda 313 K’de en iyi
aktivite substratlar igerisinde siklohekzen ve asetonitril ¢oziiciisiinde 1360 dakikada
%100 doniisiim ile ger¢eklesmistir. 1-okten calisilan ¢oziicii ortamlarinda oksidasyona
ugramamigtir. Saf su ve kloroform ile en yiiksek doniisiim ise stiren ile elde edilmistir.
Stiren saf suda TON (64), TOF (2,3 sa.™) degerlerine sahip olup, kloroformda ise TON
(15), TOF (0,6 sa.!) verileri elde edilmistir. cis-stilben 313 K’de saf su disindaki
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coziiciilerle reaksiyon vermeyip saf suda ise yalnizca %5,6 oraninda bir doniisiim elde
edilmistir. cis-stilben i¢in en iyi aktivite 353 K’de kloroform ¢oziiciisiinde gercekleserek
1320 dakikada toplam %91 oraninda doniisiim kaydedildi. Hem Mn(II) hem de Zn(II)
kompleksinde cis-stilben 353 K’de sadece metanol ¢oziiciisiinde reaksiyon vermeyip
doniisiim gerceklesmemistir.

Mn(Il) ve Zn(Il) kompleksleri karsilastirildiginda Mn(II) kompleksinin
aktivitesinin daha ytliksek oldugu yapilan ¢alismalar sonucu tespit dilmistir. cis-stilben,
stiren, siklohekzen, etilbenzen, 1-okten i¢in yapilan oksidasyonlarda Mn(II) kompleksi

ile daha kisa siirede, daha yliksek doniisiim elde edilmistir.
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