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BAKIR-BENZOIMIDAZOL ANILIN KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ALKOL OKSIDASYONU UZERINDEKI KATALITIK
ETKINLIKLERININ ARASTIRILMASI
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Danisman: Dog. Dr. Hakan UNVER

Katalizorler, endiistride genis kullanim alanlarina sahip olan ve genellikle yapisinda
bir geg¢is metali tasiyan bilesiklerdir. Bu bilesiklerin yapilart hedef iiriinlin daha verimli
ve daha ekonomik olarak elde edilmesi amaciyla, farkli elektronik ve yapisal
diizenlemeler ile tasarlanabilmektedir. Katalizorle ilerleyen reaksiyonlarda, daha az
enerji, zaman ve maliyet gibi pek ¢ok avantaj da beraberinde gelmektedir. Alkollerin
oksidasyonu reaksiyonlarindan pek cok alanda ara iirlin ya da baslangi¢c maddesi olarak
gereken aldehit, keton ya da karboksilik asitlerin elde edilmesi amaciyla genis c¢apta
yararlanilmaktadir.  Benzimidazoller, kimyasal dayanikliliklar1 ve  biyolojik
aktiviteleriyle son yillarda fazlasiyla ilgi ¢ekmektedir. Ayni zamanda, bu bilesikler
metaller ile kolay baglanabilme, yiiksek stabilite, diisiik toksisite gibi 6zelliklerinden
dolay1 endiistride olduk¢a 6nemli bir yere sahiptir. Sunulan tez ¢alismasinda, 2-(1-etil-
1H-benzo|d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-1), 2-(1-(4-bromobenzil)-1H-
benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-2), 2-(1-(4-metillbenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-
il)anilin (Ligant-3) bilesikleri ve bu bilesiklerin bakir kompleksleri sentezlenerek, yapilar
baslica X-Isinlar1 Tek Kristal, Kizilotesi, Niikleer Manyetik Rezonans, UV-Gor
Spektroskopileri, Elementel Analiz ve Manyetik Duyarlibk yontemleri ile
aydinlatilmistir. Ardindan, bu komplekslerin katalitik etkinlikleri, ¢esitli primer ve

sekonder alkollerin oksidasyon reaksiyonlar1 lizerinde test edilmistir.

Anahtar Sozciikler: Alkol oksidasyonu, Benzimidazol, Bakir, Kataliz.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, AND INVESTIGATION OF THE
CATALYTIC ACTIVITIES OF COPPER-BENZIMIDAZOLE ANILINE
COMPLEXES IN ALCOHOL OXIDATION

Karya KANMAZALP

Department of Chemistry
Program in Inorganic Chemistry
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, April 2024
Supervisor: Dog. Dr. Hakan UNVER

Catalysts are compounds that have a wide range of uses in industry and usually
contain a transition metal in their structure. The structures of these compounds can be
designed with different electronic and structural arrangements in order to obtain the target
product more efficiently and more economically.
Reactions proceeding with a catalyst have many advantages, such as less energy, time
and cost.Alcohol oxidation reactions are widely used in many fields to obtain aldehydes,
ketones or carboxylic acids required as intermediate products or starting materials.
Benzimidazoles have attracted much attention in recent years with their chemical stability
and biological activities. At the same time, these compounds have a very important place
in the industry due to their properties such as easy bonding with metals, high stability and
low toxicity. Within the scope of the presented thesis, 2-(1-ethyl-1H-benzo[d]imidazol-
2-yDaniline (Ligant-1), 2-(1-(4-bromobenzyl)-1H-benzo[d]imidazol-2 -yl)aniline
(Ligant-2), 2-(1-(4-methylbenzyl)-1H-benzo[d]imidazol-2-yl)aniline (Ligant-3)
compounds and their copper complexes were synthesized. Molecular structures of
synthesized compounds were elucidated mainly by Single Crystal X-Ray Diffraction
Spectroscopy, Elemental Analysis, Infrared Spectroscopy, Nuclear Magnetic Resonance
Spectroscopy, UV- Vis Spectroscopy and Magnetic Susceptibility methods.
Subsequently, the catalytic activities of these complexes were tested on the oxidation

reactions of various primary and secondary alcohols.
Keywords: Alcohol oxidation, Benzimidazole, Copper, Catalysis.
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1. GIRiS

Kimyasal reaksiyonlarin daha verimli ve ekonomik olarak ilerletilebilmesi i¢in bu
reaksiyonlara katilan ancak reaksiyonlarin sonunda yapilarinda herhangi bir degisiklik
olusmadan uzaklasabilen 6zel bilesiklere ihtiya¢ duyulmaktadir. Reaksiyonlarin daha
hizli, daha verimli, daha ¢evreci ve daha ekonomik olarak gerceklesmesini saglayabilen
bu 6zel bilesiklere katalizér ad1 verilmektedir. Katalizorler, genellikle gecis metalleri ve
bunlarin kompleksleri halinde kullanilmalar1 ile birlikte, organik yapida katalizor
bilesikleri de bulunmaktadir. Gegis metalinin elektronik yapist ve metale baglanan
organik molekiillerin (ligant) 6zel olarak tasarlanabilmesi ile istenilen etkinlige sahip
katalitik sistemlerin elde edilebilmeleri miimkiin hale gelebilmektedir. Uygun bir katalitik
sistemle yiiriitiilen reaksiyonlar sonucunda, yiiksek {iriin seciciligi, yiiksek {iriin verimi,

katalizoriin yeniden kullanilabilirligi gibi avantajlar elde edilebilmektedir.

Uzerinde birgok calisma yapilmis ve calismalari giiniimiizde de devam eden
antitilser, antihistaminik, analjezik, antifungal, antikanser gibi bir¢ok ticari ila¢ grubunun
sentezinin en az bir basamaginda katalitik alkol oksidasyonu reaksiyonlarina
rastlanabilmektedir. Bu katalitik reaksiyonlarda kullanilan metal komplekslerinin
yapisinda bakir atomunun bulunmasi diger pahal1 gecis metallerinin (paladyum, titanyum

vb.) kullanimina kiyasla daha ekonomik ve daha siirdiirtilebilir bir ortam olusturmaktadir.

Gilintiimiizde aktif olarak kullanilan birgok ilacin iskeletinde heterosiklik halka
yapist goriilmektedir. Yapisinda heterosiklik halka bulunan bilesiklerde karbon (C) atomu
yerine bir veya birden fazla konumda kiikiirt (S), azot (N), oksijen (O) gibi heteroatomlar
yer almaktadir (Akkog, 2012). Benzimidazoller ise bilinen en eski heterosiklik yapiya
sahip bilesiklerden olup imidazol halka yapisinin igerisinde farkl iki konumda azot (N)
atomu bulundurmaktadir. Benzimidazoller, dogada bulunan bir¢ok bilesigin icerisinde
yer almasi ve lizerinde bulunan azot atomlarinin kontrollii sartlarda kolay siibstitiie olmas1

ile bir¢ok arastirmacinin dikkatini ¢cekmektedir (Walia ve ark., 2011; Yu vd., 2008).

Sunulan tezde, 3 farkli benzimidazol ligandi ve bu ligandlarin 3 farkli bakir
kompleksi sentezlenmis ve yapilart aydinlatilmistir.  Sentezi yapilan bakir
komplekslerinin katalitik etkinlikleri ¢esitli primer ve sekonder alkol oksidasyonu
reaksiyonlar1 tizerinde test edilmistir. Bu baglamda; ilerleyen konularda benzimidazoliin

yapisi, sentez yontemleri ve alkol oksidasyonu ile ilgili bilgilere deginilmistir.



1.1. Benzimidazoller Hakkinda Genel Bilgi
1.1.1 Benzimidazol yapis1 ve kullanim alanlari

19. yiizyilin sonlarindan giiniimiize kadar {izerinde pek ¢ok ¢alisma yapilmis olan
benzimidazoller hala birgok arastirmaya konu olmaya devam etmektedir (Goniilalan,
2011). Yapilan arastirmalar sonucu oldukg¢a fazla tiiriine rastlanan benzimidazoller,

yuksek aktivite gdsterebilen son derece carpici bilesiklerdir.

Sekil 1.1. Genel benzimidazol yapisi (Acheson,1947).

Sekil 1.1°de gosterildigi iizere benzimidazoller 1. ve 3. konumlarinda iki azot atomu
tastyan organik molekiillerdir (Arslaner, 2017; Habernickel, 1992). Uzerinde hidrojen
atomu tastyan ve 1. konumda bulunan azota pirol azotu, iizerinde hidrojen tagimayan 3.
konumdaki azota ise fersiyer azot adi verilmektedir. Adlandirma yapilirken
numaralandirmaya pirol azotundan baglanir ve tersiyer azota dogru halka boyunca
numaralandirmaya devam edilmektedir (Boiani ve Gonzalez, 2005; Aran vd., 2005;
Faheem vd., 2020). Benzimidazoller; 3-azaindol, azindol, benzoglioksalin, 3-
benzodiazol, 1,3 diazainden olarak adlandirilabildikleri literatirde bulunmaktadir

(Sivakumar ve ark., 2013; Townsend ve Revankar, 1970).

Imidazol halkasmin 4.ve 5. konumlarinda bulunan karbon atomlarinin benzen
halkasina baglanmasi ile olusan benzimidazoller, farmakolojik acidan aktivitelerinin
yuksek olmasi, diisiik toksisite gostermesi, kolay sartlarda metal kompleks olusturmalari
ve kararli yapilar1 sebebiyle tip ve ila¢ diinyasindaki 6nemini bir kez daha ortaya
koymaktadir (Akhtar vd., 2017; Devivar vd., 1994; Gaba ve Mohan, 2016; Kiilen, 2021).
Ayrica, B12 molekiiliiniin ¢ekirdeginde 5,6-dimetilbenzimidazoliin bulunmasi bu tiir azol

bilesiklerini biyolojik agidan daha 6nemli bir hale getirmektedir (Kiilen, 2021).

Benzimidazol halka yapisinin sahip oldugu bu 6zelliklerden dolay1 son yillarda

benzimidazol iskeletine sahip ila¢ molekiillerinin farkli siibstitiie gruplar iceren tiirevleri



cok kapsamli farmakolojik aktivitelerin gozlenmesine yol a¢cmigtir. Bu aktiviteler
arasinda ozellikle; anti-oksidan (Kusg, 2008), anti-mikrobiyal (Gokher vd., 2002), anti-
kanser (Starcevic vd., 2007; Gowda, vd., 2009), anti-helmintik (Dubey R. vd., 1985;
Habernickel, 1992), anti-hipertansif (Kuba vd., 1993), anti-inflamatuar (Lazer vd., 1987;
Savall vd., 2010), analjezik (Kulkarni,ve Patil, 1981; fto vd., 1982), anti-protozoal
(Navarette-Vazquez vd., 2001), anti-hepatit (Li vd., 2006) gibi etkiler bilim diinyas1 i¢in

oldukca dnemli arastirma konular1 arasinda yer almaktadir.

Tablo 1.1. Baz: ticari olarak satilan benzimidazol ve tiirevi iceren ilaglar.

N
\>—NH
Karbendazim Antikanser "
(0]

Pimozid Anti-piskotik

Klemizol penisilin Bakteri oldiiriicti > O

N ﬁ
Komendazol Antihelmintik o /4 N/>_§/ s

Benzimidazol tiirii bilesiklerde genellikle kristal yapida gozlenen ayrica yiiksek
erime ve kaynama noktasina sahip bilesiklerdir (Hoffmann, 1953). Benzimidazoller
yapisinda bulunan iki azot atomu sayesinde hem bazik hem asidik karakter gosterebilen
amfoterik bilesiklerdir (Curini vd., 1990). Uzerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan
ve bag yapmaya hazir azot atomu (3. konum) proton alicis1 gibi davranir. Ayrica
metallerle kolayca koordine olabildiginden dolay1 bazik karakterli oldugu literatiirde

bahsedilmektedir (Akkog¢, 2012). Yapiya asidik o6zellik kazandiran ise 1. konumda
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bulunan azot atomuna bagl hidrojendir. Burada hidrojen, uzaklasabilen proton 6zelligi
gostererek yapinin asidik olmasini saglamaktadir. Bunun yani sira benzimidazollere
koordine olan elektronegatif siibstitiie gruplarin halkadaki elektron yogunlugunu ¢ekerek
halkay1 pozitif yiikle yiiklemesiyle asidik 6zelligi arttirdigi arastirmacilar tarafindan
literatlirde bahsedilmistir (Wright, 1951; Arslaner, 2017; Hoffmann K.,1953).

Yapida 1. ve 3. konumda bulunan azotlar sayesinde benzimidazoller icin
tautomerizm s6z konusudur. Pirol azotunun iizerindeki serbest hidrojen atomunun
tersiyer azot lizerine ge¢mesiyle tautomerizm meydana gelmektedir. Fakat serbest
hidrojenin tersiyer azot atomu lizerine ge¢mesiyle pirol azotu yerine baglanacak olan

gruplar bu tautomerizm ihtimalini yok etmektedir. (Hoffmann K., 1953).

»— D

Sekil 1.2. Benzimidazol tautomerizmi

1.1.2. N-siibstiitie benzimidazollerin genel sentez yontemleri

N-siibstitlie benzimidazollerin farkli yollarla sentezleri literatiirde bulunmaktadir.
Bu tez kapsaminda 1,2-disiibstitiie benzimidazol tiirevleri ile ¢alisildig: i¢in kisaca 1-
siibstitiie, 2-siibstitiie ve 1,2-disiibstitiie benzimidazol bilesiklerinin farkli sentez

yontemlerinden bahsedilecektir.

1.1.3. 1-Siibstitiie benzimidazol sentezi

Benzimidazoller, Mannich reaksiyonu sonucu iiriin olusturabilen heterosiklik
molekiillerdir. (Jesudason, 2008). Katritzky ve ekibi yaptiklari caligmada, Sekil 1.3 de
goriindiigii lizere benzimidazol, formaldehit ve pirolidin bilesiklerini kullanarak 1-

(pirolidin-1-il-metil)-1H-benzimidazol elde etmeyi basarmislardir (Katritzky vd., 1997).

H o ~J
p- O A= 0
7 > 7

Sekil 1.3. I-(pirolidin-1-il-metil)- 1 H-benzimidazol bilesiginin olusum semasi



Chakkaravarthi ve ekibi tarafindan yapilan ¢alismada; benzimidazol, formaldehit
ve lre varliginda bir reaksiyon gergeklestirmislerdir (Sekil 1.4). Reaksiyon sonucunda,
basarili bir sekilde 1-((1H-benzimidazol-1-il)metil)iire sentezlediklerini literatiire

eklemislerdir (Chakkaravarthi vd., 2014).

o

?/NHQ
s o H o N//
> L —0)

Sekil 1.4. 1-((1H-benzimidazol-1-il)metil) iire sentez semasi

1.1.4. 2-Siibstitiie benzimidazol sentezi

1.1.4.1. o-Fenilendiaminden yola ¢cikarak karboksilik asitlerle benzimidazol sentezi
o-Fenilendiamin, karboksilik asit ve katalizor olarak HCI (Hidroklorik asit)

varliginda reaksiyonu sentezlemeyi basarmistir. Phillips, bu yodnteme Phillips

benzimidazol  sentez  yontemi  olarak  adlandirmistir. Bu  yontemle  2-

alkilbenzo/dJimidazolleri yiiksek verimlilikle elde etmistir (Phillips, 1928).

NH, N
HCl
+  RCOOH —_— \%R
NH, N

Sekil 1.5. Phillips yontemi ile benzimidazol sentezi (Phillips, 1928)

o-Fenilendiamin ile alifatik karboksilik asitin karistirilip 1sitilarak reaksiyona
birakilmasi sonucunda erime ve kaynama noktasi yiiksek olan 2-Alkil benzimidazolleri

elde etmeyi basarmiglardir (Pool vd., 1937).



NH, H
A
+ RCOOH —» / R + 2H,0
NH, N

R= Aril, Alkil

Sekil 1.6. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak ve karboksilik asitlerle genel reaksiyonlar

Hein ve arkadaglari, 2-aril veya alkil benzimidazol tiirevlerini o-Fenilendiamin ve
alifatik/aromatik karboksilik asit kullanarak polifosforik asit varliginda yiiksek verimle

sentezleyebildiklerini bildirmislerdir (Hein vd., 1957).

1.1.4.2. o-Fenilendiaminden yola ¢cikarak asit anhidritler ile benzimidazol sentezi
o-Fenilendiamin ve asetik anhidrit 1sitildiginda kisa bir siirede 2-

metilbenzimidazole doniistiigii aragtirmacilar tarafindan gozlenmistir (Wright, 1951).

NH, H
N
NH,

Sekil 1.7. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak asetik anhidritler ile reaksiyonu

1.1.4.3. o-Fenilendiamin acil tiirevlerinden benzimidazol sentezi

Yapilan calismada, tek basina o-Fenilendiamin monoacil ve tlirevlerinin 1s1
etkisiyle 2-siibstitiie benzimidazollere doniistiigiinii gostermistir. Kullanilan agil
tiirevinin erime noktasinin tizerinde bir sicaklik kullanilmasi gerektigini bildirilmistir

(Wright, 1951).
H

N

\H NH\ N
/R
- @/C\OH _’CE% R
NH H_/‘ N

72N H,0

R
Sekil 1.8. o-Fenilendiamin agil tiirevlerinden sentezi

(o)



1.1.4.4. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak nitriller ile benzimidazol sentezi

Wagner 1940 yilinda yaptig1 calismada, o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak mono
HCL tuzu (Hidroklorik asit) varliginda alifatik nitril kullanarak 200 °C’de reaksiyon
gergeklestirmis ve bunun sonucunda 2-Arilsiibstitiiebenzimidazol yapilarinin olustugunu

tespit etmistir (Wagner, 1940).

-+
Cl HZNXC/R
NHs*CI
3C NH, cl
A / NH
+ N=CR + HN—/—C —
R
NH» NH»
NH,

NH,* CI" + />—R
N

Sekil 1.9. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak nitriller ile reaksiyonu

1.1.4.5. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak ketonlar ile benzimidazol sentezi

Kiselyov, giiglii bir asit katalizorii TsOH (Tosilik asit) varliginda o-Fenilendiamin
tiirevi ve triflorometil aril ketonu reaksiyona sokarak imin ara maddelerini daha kolay bir
yontemle olusabildigini gézlemistir. Daha sonra olusan imin ara maddesini giiclii bir baz
ile sodyum heksametildisilazid (NaHMDS) 2-arilbenzimidazolleri elde etmeyi
basarmistir. Reaksiyon sartlari olusacak yan iiriinleri 6nlemek amaciyla -78 C° sicaklikta

ve THF c¢oziiciisii icerinde gerceklestirmistir. (Kiselyov, 1999; Hao ve Yang, 2003).

Yapilan caligmada, o-Fenilendiamin ve ketonlarin reaksiyonu sonucunda 2,2-
disiibstitiie benzimidazol bilesigi olusmus ve olusan bilesik 1siya maruz kaldiginda
parcalanarak 2-siibstitiie benzimidazol ve hidrokarbon yapilarinin olustugunu

bildirilmistir (Sekil 1.10) (Elderfield ve Mc Carthy, 1951).



H
N

NH; />_Rw + R-H
N

H
N
R
o:c/ H
N R + R-H
R L /
N

Sekil 1.10. Jlgili makalede gecen 2-siibstitiie benzimidazol sentezi

1.1.4.6. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak aldehitler ile benzimidazol sentezi

NH, N
_HZ
+ RCHO —> / R
N
NH,

Sekil 1.11. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak aldehitlerle ile reaksiyonu

Jiang ve arkadaglart yaptiklar1 c¢alismada, Alifatik/aromatik/heteroatomik
aldehitlerden ve o-Fenilendiamin tiirevlerini kullanarak 2-siibsitiie benzimidazol
tiirevlerini sentezlemek i¢in su ¢oziiciistinde ve NaHSOs3 (Sodyum bistilfit) varliginda bir

prosediir gelistirmislerdir (Jiang vd., 2018).

1.1.4.7. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak siyanojen bromiir varliginda reaksiyonlart

Sharma ve ekibi, bazik ortamda o-Fenilendiamin (5 mL igerisinde sulu ¢ozeltisi)
ile siyanojen bromir (0,60 mL asetonitril ¢ozeltisi) ve Na;COs; (Sodyum karbonat)
varliginda 40 saat boyunca ve oda sicakliginda ytiriitiilen bu reaksiyon sonucunda yiiksek

verimle (%85) 2-aminobenzo/d]imizol elde ettiklerini rapor etmistir (Sharma vd., 2012).

H
N
CNBr
/ NH»
N

Sekil 1.12. o-Fenilendiamin ve siyonojen bromiir ile reaksiyonlar

NH,

Y

NH,
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1.1.4.8. o-Fenilendiaminden yola ¢cikarak nitro bilesikleriyle ile benzimidazol sentezi

NH, "
R NO, \

+ \/ —_— R

NH, N

R=Aril, Alkil,H
Sekil 1.13. o-Fenilendiaminden yola ¢ikarak nitro bilesiklerin ile reaksiyonlar
Aksenov ve ekibi tarafindan yapilan ¢aligmada, polifosforik asit (PFA) varliginda

ve o-Fenilendiamin ve nitro bilesikleri reaksiyona sokularak 2-siibstitiie benzimidazol

bilesigini %78 verimle sentezlemislerdir (Aksenov vd., 2015).

1.1.4.9. 1,2-Disiibstitiie benzimidazol sentezi

Calismada, 1,2-dislibstitiie benzimidazol bilesigini asetil kloriir ile reaksiyonu

sonucunda dislibstitiie benzimidazol sentezini gerceklestirmislerdir (Eldebss vd., 2019).

COCH,4

' /
N N
CH,COCl
/ ) g / )
N N

R=H, CH;, COCH,

Sekil 1.14. Benzimidazollerin asetil kloriir varliginda sentezi

Hinsberg’in yaptig1 ¢caligmada, baslangi¢c maddesi olarak o-Fenilendiamin (1 mol)
varliginda ve aril aldehit (2 mol) kullanarak 1-benzil-2-fenilbenzimidazol yapisi
sentezlemeyi basarmistir. Ancak yapilan bu ¢alismada verimin olduk¢a diisiik oldugu
gormistiir (Hinsberg, 1886).

Ph

N=—CH

NH, N
@ o o (ji \>_©
NH; NZTH N
CH Ph
|
0



Sekil 1.15. /lgili makalededeki 1-benzil-2-fenilbenzimidazol sentez semast

Azarifar ve arkadaslan tarafindan 2010 yilinda yayinlanan c¢alismada, aromatik
aldehitlerin o-Fenilendiamin ile kondenzasyonu yoluyla 2-aril-1-(arilmetil)-1H-
benzimidazol sentezi i¢in etkili bir yontem sunulmustur. Ayrica kullanilan yontem, son

derece diisiik toksisite ve yiiksek verimle elde etmislerdir (Azarifar vd., 2020).

Hunger ve ekibi, o-kloro nitrobenzen ve alkilamin basing ile reaksiyonu sonucu
olusan  o-nitro-N-alkilanilin ~ rediiksiyonuyla  N-alkil-o-fenilendiamin  sentezi
gerceklestirmislerdir. sentezlenen bu bilesigin ve fenilasetik asit kondensasyon
reaksiyonu sonucunda 1. konumdan siibstitiie 2- benzilbenzimidazol tiirevi sentezlendigi

arastirmacilar tarafindan bildirilmistir (Hunger vd., 1960)

Reddy tarafindan 2010 yilinda, 1,2-disiibstitiie benzimidazol tiirevlerinin Mannich
bazlar1 yardimiyla kolayca sentezlenebildigi bildirilmistir. Yapilan calismada,
karboksilik asit tiirevi ile 4N HCI varliginda, o-Fenilendiamin ile reaksiyonundan elde
edilen 2-(1-aminobenzil)benzimidazol bilesigini; DMSO igerisinde ¢o6ziip, uygun
bulunan sekonder amin ve formaldehit kullanarak 70- 75 °C sicakliginda reaksiyona
birakildigi ve 5 saatin sonunda %65 verimle 1-dimetil amino-2-(2-benzil amin)
benzimidazol elde etmeyi basarmislardir. Ilgili reaksiyon Sekil 1.16° da gdsterilmektedir

(Reddy, 2010).

NH H
2 Hooc N
+ \HC@ T X
—_—
; V/
HoOC \
NH, N NH,

(e}

C| NH(CHjz),
T H

N

N
@[ Y

N\ NH,

CH,
H3C\N

CHg

Sekil 1.16. lgili makalede bahsedilen sentez semast
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1.2. Kataliz ve Katalizor Kavramlari

Bir kimyasal tepkimenin hizli, segici ve ekonomik olarak sonuca ulasmasi
endiistriyel agidan fazlaca 6nem arz etmektedir (Giirel, 2001). Kataliz; uygun bir
kimyasal reaksiyonun bahsedilen avantajlari saglayarak gerceklestirildigi bir reaksiyon
bicimi olarak tanilandirilabilir (Sakallioglu, 2013). Bu reaksiyonlarin hizli olmasini
saglayan bilesiklere ise katalizor denilmektedir. Kataliz kavrami 1836 yilinda ilk kez
Jons Jakob Berzelius tarafindan ifade edilmistir ( Berzelius 1836; Ranade ve Joshi, 2016).
Kataliz, ilgili reaksiyonun sadece daha hizli olmasimi degil, ayn1 zamanda daha segici
gerceklesmesine yardimer olarak, ekosistemin korunmasi i¢in de olduk¢a Onemlidir
(Hagen, 2000). 19. yiizyilin baslarindan itibaren iizerinde oldukg¢a fazla aragtirma yapilan
katalizorler, giiniimiizde de oldukca genis bir calisma alanina sahiptir (Sakallioglu, 2013).
Bazi bilesikler  reaksiyonlar1 hizlandirirken bazilar1 da  yavaslatma o6zelligi
gosterebilmektedir. Reaksiyonu hizlandiran bilesiklere katalizor ya da pozitif katalizor,
yavaglatan bilesiklere ise inhibitdr ya da negatif katalizor denilmektedir (Sakallioglu,

2013).

Katalizorler Sekil 1.17.” de goriildiigii izere, uygun bir kimyasal reaksiyonun daha
diisiik aktivasyon enerjili baska bir yoldan ilerlemesini saglayan, ayni zamanda da
sistemin termodinamik yapisint bozmayan maddelerdir (Weitkamp ve Puppe 1999;
Ranade ve Joshi, 2016; Constable, 1975; Erdik, 1993). Katalizorler sistemin katalizorsiiz
olarak ilerleyen yolunu degistirmezler, katalizorle daha diisiik enerjiyle ilerleyen yeni

yollar olusturarak, bu yollarin sistem tarafindan tercih edilmesini saglamaktadirlar.

— Katalizorzuz Tepkime
""""" Eatalizdrli Tepkime

¥

Enerji

Tepkime Koordinat

Sekil 1.17. Katalizorlii ve katalizérsiiz tepkimeye ait enerji grafigi (Ranade ve Joshi, 2016).
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Katalitik dongiiyli en sade bi¢cimde anlatmak gerekirse, katalizor ve substratin
etkilesimi, iirlin olusumu ve substrat ve katalizoriin birbirinden ayrilmasi olarak
tanimlanabilir. Reaksiyona giren maddenin (substrat) ve katalizoriin birbirine baglanma
glicii orta kuvvette olmali, aksi takdirde olusan ara triin(ler) kararli hale gelmekte ve
istenilen sonuca ulasilmasi imkansiz hale gelmektedir. Diger taraftan etkilesim olmasi
gerekenden daha zayif olursa, bu kez de katalitik aktivite gozlenememektedir (Crabtree,
2001). Katalizorlerin katalitik dongii siiresinde defalarca gorev yaptigi bilinse de bir siire
sonunda oldukc¢a fazla kimyasal olaya maruz kaldig: i¢in etkinlikleri azalmakta ve bu

duruma katalizor zehirlenmesi ad1 verilmektedir (Hagen, 2000).

Reaktan

Kat. Kat-R

Sekil 1.18. Katalitik dongii (Hagen, 2000)

Aktif bir katalizoriin birbirini izleyen dongiilerle gerceklestigi ve katalizorlerin bazi
ara formlara girerek reaksiyon gerceklestirdigi Sekil 1.18° de gdsterilmistir. Katalizorler
bu dongii yoluyla tekrar kendi formuna ulastig1 icin tiikketilmesi zordur. Reaksiyonun bu
dongiiyle gerceklesmesi sayesinde katalizor miktari, substrat miktarina gore oldukca az
kullanilabilmekte dolayis1 ile az miktarda katalizor fazla miktarda substrati iirline
doniistiirebilmektedir (Kdse, 2013). Katalizorlerin bu 6zelligi kimya enddistrisi igin
madde kullanimin1 azaltmakta bu durumda da maliyetin diigmesine imkan saglamaktadir
(Shriver, 1990). Her katalizor her reaksiyonda katalitik aktivite gosterememekte ve
ylriitiilecek reaksiyon tiirii i¢cin uygun bir katalizoriin tasarlanmasi gerekmektedir (Kog,
1997). Katalizorlerin reaksiyonlar1 hizlandirarak daha kisa silirede sonlanmasi ise
aktiflikleriyle ilgilidir. Buna gore, katalizor aktivitesi artis gdsterdikce reaksiyon hizi da
artis gostermektedir (Lloyd, 2011). Bir katalizoriin verimini agiklayabilmek igin
substrat/katalizor oranina gerek duyulur bu da c¢evrim sayisi (TON) ve ¢evrim frekansi
(TOF) degerleri ile iligkilidir (Leeuwen, 2004). Cevrim sayisi; katalizoriin reaksiyon

ortaminda iriine ¢evirdigi substrat molekiillerinin toplam sayisini, ¢evrim frekansi ise
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birim zamanda elde edilen ¢evrim sayisini belirtmektedir. Katalizoriin katalitik etkisi
TOF (Turnover Frequency) formiilii ile bulunurken, aktiflik derecesi TON (Turnover

Number) formiilii ile bulunmaktadir (Avsar, 2008).

TON= Olusan iiriiniin mol sayisi / katalizoriin mol sayisi
TOF = Olusan iiriiniin mol sayis1 / (katalizoriin mol sayis1 x zaman)
Bu durumda, katalizoriin bir molii birim zamanda ne kadar ¢ok iiriin verimi elde
ediyorsa, o katalizor kullanildig1 reaksiyon i¢in o kadar aktif olarak ifade edilmektedir

(Leeuwen, 2004).

Katalizorler reaksiyon icinde homojen ve heterojen katalizorler olarak iki farkl

sekilde yer alabilmektedirler.

1.3. Homojen Kataliz Sistemleri

Katalizoriin ve substratin ayn1 fazda oldugu yani molekiiler olarak dagilim
gosterdigi reaksiyonlara homojen kataliz ad1 verilmektedir (Karabulut, 2018). Buna gore,
¢ozelti ortaminda olusan bir tepkimede giris maddeleriyle homojen olarak karisabilen bir
katalizor kullanimi, homojen katalize ornek olarak sunulabilir. Homojen katalitik
sistemlerde substrat ve katalizor ayn1 fazda olduklari i¢in reaksiyon sonunda birbirinden
ayrilip saflastirilmalar1 zordur. Dolayisi ile katalizoriin yeniden kullanilabilmesi i¢in

daha fazla basamak ve maliyet ortaya ¢ikmaktadir (Hamilton ve Davis, 2003).

Gegis metal kompleksleri igeren homojen katalizorler, endiistride oksidasyon,
hidrojenasyon, polimerizasyon vb. gibi bircok organik reaksiyonda kullanilmaktadir
(Spessord, 1997). Metal ve ligandin koordine olmasiyla olusan homojen katalizorler,
baglanan ligandin olas1 modifikasyonlari ile sentezlenecek katalizoriin segiciliginde artis
yani hedeflenen yan {iriin(ler)in daha az ya da hi¢ olusmamasii saglayabilmektedir
(Kose, 2013). Homojen katalitik sistemlerde, katalizor ve substratlar aynm1 fazda
bulundugundan dolay1 substrat-katalizor etkilesimi daha kolay gerg¢eklesmekte dolayisi
ile homojen katalizorlerin iyi aktivite saglamasina neden olmaktadir. Bir katalizorde
aktivite ve seciciligin yiiksek olmasi ise sentezlenen reaksiyonlarin ¢evreye verdigi zarari

en az seviyede tutmaktadir (Cornils vd., 1996).

1.4. Heterojen Kataliz Sistemleri
Katalizoriin ve substratin birbirinden farkli fazlarda bulundugu katalitik sistemlere

heterojen kataliz ad1 verilmektedir. Heterojen kataliz sistemlerinde katalitik reaksiyon,
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katalizor yilizeyinde gergeklesmektedir (Miessler, 2002). Fakat, yiizeyde bulunan
atomlarin hepsi katalizor olarak davranis gostermemektedir. Bu gorevi yapan bolgelere
aktif bolge adi verilir (Petrucci, 1995; Kurtga, 2015). Heterojen katalitik sistemlerde
katalizor ve substrat farkli fazlarda bulunduklarindan dolay1 reaksiyon sonunda iiriin(ler)
reaksiyon ortamindan kolayca izole edilebilmektedir. Dolayisi ile heterojen kataliz,
kimya endiistrisinde ¢okg¢a kullanilan sistemlerden biri halindedir. Bu tarz reaksiyonlarda
katalizoriin kat1 bir inorganik madde olmasi1 bazi fiziksel ozellikleri 6n plana
cikarmaktadir. Yiksek yilizey alani, gozenek hacmi, gézenek boyutu dagilimi, pargacik
sekli gibi fiziksel 6zellikler substratin katalizor yilizeyine tutunabilmesi (adsorpsiyon) i¢in
son derece onemli parametrelerdir (Clark ve Rhodes, 2000). Adsorpsiyon, kati bir yiizeye
molekiillerin tutunmast durumu olup, fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki tiire
ayrilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda, molekiiller yiizeye fiziksel etkilesimlerle tutunur.
Heterojen kataliz sistemlerinde ise daha ¢ok kimyasal adsorpsiyon durumu gergeklesir ve

molekiiller katalitik yiizeye kimyasal baglar ile tutunmaktadir.

Heterojen katalizorlerde ¢ogunlukla tercih edilen gecis metalleri; demir (Fe),
kobalt (Co), nikel (Ni), paladyum (Pd), platin (Pt), krom (Cr), mangan (Mn), tungsten
(W), glimiis (Ag) ve bakir (Cu) olarak siralayabiliriz. Bu gec¢is metallerinin d orbitalleri
substrat ile etkilesimin nispeten kolay olmasi, tepkimeye giren maddeleri kolaylikla
adsorplayabilmesine imkan saglamaktadir (Yilmaz, 2015). Aliiminyum oksit (Al203),
Krom(IIT) oksit (Cr203), Vanadyum pentoksit (V20s), Cinko oksit (ZnO), Nikel oksit
(NiO) ve Demir(IIl) oksit (Fe>O3) ise en ¢ok kullanilan metal oksit katalizorleridir.
Fosforik asit (H3POy) ve Siilfirik asit (H2SO4) en ¢ok kullanilan asit katalizorleri olarak
endiistride yer almaktadir (Deniz, 2009; Yilmaz, 2015).

Heterojen kataliz sistemlerinde kullanilan katalizér genellikle kati oldugu i¢in
ayirma ve saflastirma basamaklari kolaylagmakta, dolayisi ile endiistriyel olarak daha ¢cok
tercih edilmektedir. Bu kolayliklarin yaninda, katalitik reaksiyonlarin genellikle yiiksek
sicaklik ve basing altinda gerceklesmeleri, segiciliklerin homojen katalize nazaran daha
diisiik olmast ise heterojen katalizin 6nemli dezavantajlar1 arasinda yer alir (Kurtca,

2012).

Homojen ve heterojen katalizorlerin bazi 6zelliklerini kiyaslamak gerekirse;
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Tablo 1.2. Homojen heterojen katalizérlerin kiyaslanmasi

Homojen Katalizor

Heterojen Katalizor

Secicilik Ayarlanabilir Zayiftir

Olusumu Metal kompleksler Metal oksitler ve metaller
Modifikasyon Kolaydir Zordur

Kullanilabilirlik Zor ve pahalidir Kolay ve ucuzdur
Termal Kararhhk Zayiftir Kararlidir

Geri Doniisebilirlik

Kolayca geri doniisebilir.

Geri doniismesi zordur.

Katalizér Omrii

Kolayca zehirlenir

Uzundur.

Bir reaksiyon i¢in hangi katalitik sistemin kullanilmasi gerekliligine, yukarida
bahsedilen avantaj ve dezavantajlar g6z Oniinde bulundurularak karar verilmektedir

(Balagurumurthy vd., 2015).

1.5. Alkollerin Katalitik Oksidasyonu

Sentezlenen organik reaksiyonlarda alkollerin tizerinde bulunan hidroksil
grubunun, hidrojen kaybederek (oksidasyon ile) karbonil bilesiklerine doniismesi bir¢ok
kimyasal prosesin ara veya giris maddesini elde etmek i¢in olduk¢a yaygin ve 6nemli bir
reaksiyon tiirtidiir. Buna gore; alkollerin oksidasyon reaksiyonlari, alfa karbonu {izerinde
bulunan hidrojenlerin sayilarinda eksilme ile meydana gelmektedir. Alkol oksidasyonu
sonucunda elde edilecek iiriin, alkoliin tiirtine bagl olarak degiskenlik gdstermektedir.
Ornegin; birincil alkoller ilk oksidasyon reaksiyonu sonucunda aldehitlere, ikinci
oksidasyon reaksiyonu sonucunda ise karboksilik asitlere doniismektedir. Ikincil alkoller
ise oksidasyon reaksiyonu sonucunda ketonlara ytikseltgenmektedirler (Solomons, 2002).
Ugiinciil alkollerde ise alfa karbonu iizerinde bir hidrojen atomu yer almadigi igin,
oksidasyona kars1 direncglidir. Bu yiizden geleneksel oksitleyiciler ile tigilinciil alkolleri
yiikseltgemek zordur. Fakat kuvvetli asidik ylikseltgen kullanarak iigiinciil alkollerin
dehidre olarak oksidasyonu sonucu alkenleri elde etmek miimkiin oldugu bilinmektedir

(Saglam, 2007).
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Rq o
Rz—l—OH + 0] ———> R—ﬂ—R
!
ikincil Alkoller
R4
Rz—l—OH + [0 —> Reaksiyon olmaz
L

Uciinciil Alkoller

Sekil 1.19. Birincil, ikincil ve iigiinciil alkollerin oksidasyon basamaklart (Yildirim, 2003)

19. yiizyilin ortalarindan giintimiize kadar, alkollerin yiikseltgenmesi endiistriyel
acidan giderek daha 6nemli bir hal almistir. Alkol oksidasyonu ilag¢ endiistrisinde birgok
ilag etken maddenin sentez asamasinda yer almakta ve ayrica, polimer, parfiim,
tatlandirici, boya ve tekstil endiistrileri gibi sektorlerde de 6nemli aragtirma konusu olarak
karsimiza ¢ikmaktadir (Davis, 2013). Ge¢mis zamandan giiniimiize kadar oksidasyon
reaksiyonlarinda kullanilan oksitleyiciler genellikle krom(IV) oksit, potasyum dikromat,
mangan(IV) oksit, potasyum permanganat gibi inorganik yapida olup c¢evreye ve insan
sagligia son derece zararl yan iiriinler olusturmaktadir (Unver, 2018, s.16). Bu sebeple,
aragtirmacilar son yillarda ¢evreye daha az ya da hi¢ zarar vermeyen oksidanlarin
kullanim1 konusuna yogunlagsmislardir. Cevreye ve insan saglifima zarar vermeyen
oksidant kaynaklar1 arasinda; oksijen gazi (O2), hidrojen peroksit (H20y), tert-
biitilhidroperoksit (TBHP), ozon gazi1 (Os3) yer almakta ve glinlimiizde yapilan oksidasyon
calismalarinda ise geleneksel oksitleyicilere nazaran daha c¢ok tercih edilmektedir

(Schultz, 2006; Parmeggiani ve Cardona, 2012; Smith ve Notheisz 1999).

Katalitik alkol oksidasyon reaksiyonlarinin segici iirlin olusturmasi i¢in kullanilan
gecis metal kompleksleri katalizor olarak oldukga fazla kullanilmaktadir. Bakir, demir,
kobalt, altin, osminyum ve paladyum igeren metal katalizérler i¢in en ¢ok tercih edilen
metallerdir. Oksidasyon reaksiyonlarinda gecis metal kompleksi kullanimi reaksiyon

sonucunda verim, aktiflik ve secicilik gibi Onemli parametreleri beraberinde
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getirmektedir (Saglam, 2017). Ozellikle bakir kompleksleri, bulunmasi kolay, ekonomik
ayrica dogal yapisi nedeniyle alkol oksidasyonlarinda c¢okca tercih edilen gecis

metalleridir (Unver, 2018, s5.17).
Alkollerin katalitik oksidasyon reaksiyonlarinin avantajlarini 6zetlemek gerekirse;

e (evreye zarar vermeyen yan iiriinlerin meydana gelmesi,
e Ekonomik oksijen kaynaklar1 ve ¢oziiciilerin kullanilmasi,
e Seciciligin genellikle yiiksek olmast,
e Olusan iirlin ¢esitliligin yliksek olmasi (aldehit, keton, karboksilik asit vb.),
e Endiistrinin bir¢ok alaninda gerekli baslangic ve ara drilinlerin elde
edilebilmesi,
Alkollerin katalitik oksidasyon reaksiyonlarinin dezavantajlarin1  6zetlemek

gerekirse;

o Alkol oksidasyonu i¢in kullanilan katalizor homojen ise geri kazanim
zorlugu olusabilmekte,

o Bazi alkol oksidasyonu tiirleri yiiksek sicaklik ve basing altinda
gerceklesebilmekte,

o Cevreye zararli oksijen kaynaklarmin kullanilmasi durumunda meydana

gelen zehirli yan tirlinler 6nemli dezavantajlar arasindadir.

Asagida sentezinde alkol oksidasyonu bulunan bazi ila¢ aktif maddelere 6rnek

verilmistir;

OH

4
2
43

Sekil 1.20. Epilepsi tedavisinde kullanilan Levetirasetam ilacinin sentez basamagi (Zhong ve ark, 2021)
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Sekil 1.21. Bagirsak problemlerinde sik¢a kullanilan Eluxadoline ilacinin sentez basamag (Flick, 2015)

Metal tuzlar1 ve benzimidazoller uygun ¢dziicii igerisinde ve notrale yakin ortamda
ligant-metal kompleksi seklinde kolayca sentezlenebilmektedir (Xue vd., 1989; Ghani,
2011; Buldurun, 2015). Sentezi gergeklesen benzimidazol komplekslerinin, benzimidazol
halkasi tlizerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan azot atomunun elektronlarini
metale vermesiyle (3. konum) ligant olarak davranmaktadir. Bu durumda kullanilan metal

ve benzimidazol halkasi1 arasinda koordinasyon bagi olusumu gerceklesmektedir.

Benzimidazol bilesiklerinin ligand olarak kullanildig1 gecis metal kompleksleri ile
gerceklestirilen katalitik alkol oksidasyonu reaksiyonlar: son zamanlarda arastirmacilar

tarafindan oldukea ilgi ¢ekmektedir. Bu ¢alismalardan bazilar1 asagida verilmistir;

Tehlan ve ark. tarafindan 2003 yilinda yapilan c¢alismada, N-oktilath
bis(benzimidazol) diamid ligandlar1 ile olusturulan bakir(II) komplekslerinin sentezini
gerceklestirmislerdir. Sentezlenen kompleksin kristal yapist sekil 1.22.°de verilmistir.
Olusan bu kompleksin hidrojen peroksit oksidandi varliginda katalitik alkol oksidasyonu
tizerindeki etkileri incelenmislerdir. Calisma kapsaminda, 40-45°C de gerceklestirilen
reaksiyonlarda, ¢esitli substratlar denendigi ve aldehitlere segici {iriin doniistimleri rapor
edilmistir. Benzil alkol substrat olarak kullanildiginda %32 iiriin doniisiimii, 4-nitrobenzil
alkol kullanildiginda ise %65 {iriin doniisiimiine ulasildig1 rapor edilmistir. Sonug olarak
alkol oksidasyonu i¢in etkili bir katalizor sistemi olusturuldugu rapor edilmistir (Tehlan

vd., 2003).
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Sekil 1.22. /lgili makalede adi gecen [Cus(GBGA)»(NO3):](NOs)> kompleksi kristalografisi

Kongkaew ve arkadaslar1 calismalarinda, cesitli benzimidazol-triazol ligandlarini
(CH2Ph (3a), siklo-CeHii (3b) ve CHSiMes (3c)) ve bu ligandlarin bakir(Il)
komplekslerini elde ettiklerini rapor etmislerdir. Sentezlenen bu komplekslerin kristal
yapilart aydinlatilmis ve ardindan bu komplekslerin benzil alkoliin aerobik oksidasyonu
tizerindeki katalitik etkinliklerini incelemislerdir. Calismada, sterik etkinin oksidasyon
verimini degistirdigi gdzlenmistir. Sterik engelin ¢ok oldugu tespit edilen siklo-CsHi11 (2.2
kcal/mol) ligand1 igeren bakir kompleksinde en diisiik aktivitenin gozlendigi rapor

edilmistir (Kongkaew, 2016).

Lokhande ve ekibi alkol oksidasyonu i¢in ¢evre dostu bir katalizor sistemi
olusturmak i¢in bir calisma yapmislardir. Bu calismada, katalizér olarak Bakir kloriir
(CuCly), THF (Tetrahidrofuran) ¢oziiciisiinde ve sicaklik 80°C’ de alkol substratlar
kullanarak reaksiyon gergeklestirmislerdir. Birincil ve ikincil alkollerin substrat olarak
tercih edildigi ¢aligmada, 4-kloro benzil alkoliin, 1.5 saatin sonunda %90 verimle
aldehite doniistligii rapor edilmistir. Ayni sartlar altinda ikincil alkoller denenmis ve
yarim saat igerisinde %100 verimle keton olusumu rapor edilmistir. Sonug¢ olarak,
islemlerin kolay olmasi, kullanilan reaktiflerin ekonomik, kolay bulunabilir olmast ve
reaksiyonlarin hizli gergeklesmesi calismanin avantajlari olarak bildirilmistir. Tablo 1.3.
de en yiiksek doniisiim gostermis bazi reaksiyonlar ve donilisiim yiizdeleri verilmistir

(Lokhande vd., 2012).
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Tablo 1.3. Calismada sunulan bazi substrat ve iiriin doniistimleri

No Substrat Uriin Saat Doniisiim(%)

1 o
OH
/©/\ H L.5(s) 90
Cl

NS eY
e
0.5(s) 100
| Oy

3 on (o]
O b ] -

Tyagi ve ekibi tarafindan, 3,3'-disiilfanediil-bis-(N-((1H-benzo[d]imidazol-2-

il)metil)propanamid) (L) ligandin1 sentezlemis ardindan bu ligandin bakir kompleksini
hazirlamiglardir. Olusan komplekste [Cu(L)X]-X-H>O (X=Cl ,NO3) olabilmektedir.
Yapilan ¢alismada ligandlarm elementel analizleri IR Spektroskopisi , 'H NMR, kiitle
spektrometresi tek kristal ve PXRD kullanarak yapilarim1 aydinlatmislardir.
[Cu(L)(NO3)]NO3-H>O kompleksi kristalenmis ve yapist aymi yontemler ile
aydinlatmislardir. Daha sonra tert-biitil hidropeksit ve hidrojen peroksit H>O, varliginda
katalitik alkol oksidasyonu deneyleri yapmislardir. Okside edilen tiirler GS-MS cihaziyla
analiz ve ekip tarafindan rapor edilmistir. Sonuglara bakildiginda H>O> (Hidrojen
peroksit) ile %100 verimle doniisiim elde edilmis tert-biitil hidroperoksit ile ise %48 iiriin

dontisiimii gozlenmistir (Tyagi ve ark, 2013).

Shilpa ve Gayathri yaptiklar1 ¢alismada, polimer destekli diasetatobis(2-
kinolilbenzimidazol)bakir(II) kompleksi sentezlemisler ve yapilan sentez, analitik ve
spektroskopik tekniklerle aydinlatilmistir. Sentezlenen bu kompleksin katalitik alkol
oksidasyonu caligmalar1 i¢in fenol, benzil alkol ve siklohekzanol dahil olmak iizere
cesitli substratlarla alkollerin oksidasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Sonug olarak, en iyi
tirlin doniisiimii siklohekzanol %100 verimle siklohekzanona, benzil alkol %98 verimle
benzaldehite ve fenol %98 verimle katekole doniismiistiir. Ayrica, katalizor aktifliginde
fazla katalizor kayb1 olmadan bes kere geri doniistiirmeyi basarmislardir (Shilpa ve

Gayathri, 2012).
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Tablo 1.4. Diasetatobis(2-kinolilbenzimidazol)bakir(Il) kompleksinin ¢éziicii denemesi ve iiriin

doniisiimleri
Farkl coziiciilerde % doniisiimler
Substrat Asetonitril | Metanol | Etanol | THF | Etilasetat Benzen
Fenol 98 70 57 80 85 29
Siklohekzanol 100 78 59 86 70 35
Benzil alkol 98 78 69 56 49 34

2009 yilinda Mathur ve Singla tarafindan yapilan ¢calismada, pentakis benzimidazol
penta-amid [GBDTPA] ligandi sentezlenmis ve Mn(II) metaliyle kompleksi
hazirlanmistir [Mn2(GBDTPA)X4] (X= CI', NO3 ve Br). Yapilan katalitik ¢alismalarda
THBP (tert-biitilhidroperoksit) oksijen kaynagi olarak kullanilmis ve CI" bagli Mn (1)
kompleksinin  [Mn2(GBDTPA)Cl4] alkol oksidasyonunu katalizledigi yani aldehit

olusumu, aragtirmacilar tarafindan gézlenmistir (Mathur ve Singla, 2009).

Kumar, Manjunatha ve Ramakrishna calismalarinda, 2-(5,6-
dihidrobenzo[4,5]imidazol[1,2-c]kinazolin-6-yl)-6-(11-oksidanil)fenol ligand: ile (Sekil
1.23) rutenyum metaliyle olusturulan kompleksini (Sekil.1.24.) ¢oziicii kullanmadan
hidrojen peroksit varliginda 1limli alkol oksidasyonu gerceklestirilmistir. Ru(L)PPh3Cl»
kompleksi ile aromatik alkollerin (substrat) aldehitlere doniistimii sonucunda yiiksek
secicilik elde edilmistir ve bu islem 60°C de ve 1 saatte %90 verimle sonuclandirmistir

(Kumar, Manjunatha, Ramakrishna, 2020).

N
\ N
EtOH/ Reflux / 5Sh
+ —_— NH
OH AcOH
N

HaN N OH

Sekil.1.23. Calismada bahsedilen ligandin sentez semasi

21



L
\ /

N
NH RuCl3(PPhs); Ph;P Cl \RI
—_— —>» Rua—\
/ .
Benzen/ Reflux/ 3h Cl 0 N

OH

Sekil 1.24. Calismada bahsedilen rutenyum kompleksi olusum semasi

Dayan, Tercan ve Ozdemir 2016 yilinda, 5 adet kinolin-2-karboksilik asitten
tiiretilen bidentat tiirevi ligandlar1 sentezlemistir. Sentezlenen ligandlar sirasiyla; 2-(1H-
benzimidazol-2-il)kinolin (L1), 2-(1-benzil-1H-benzimidazol-2-il)kinolin (L2), 2-[1-
(2,3,5,6-tetrametilbenzil)- 1 H-benzimidazol-2-il]kinolin (L3), 2-[1-(4-klorobenzil)-1H-
benzimidazol-2-il]kinolin (L4) ve 2-[1-(4-metilbenzil)-1H-benzimidazol-2-il]kinolin
(L5)’dir. Sentezi gerceklestirilen ligandlarin  ruthenyum metaliyle kompleksleri
olusturulmus ve 'H ve '*C NMR, FT-IR ve UV-Gor. spektroskopisi gibi ydntemler
kullanarak karakterize edilmistir. Daha sonra, benzil alkol (substrat) ve HsIO¢ (Periyodik
asit) oksidandi varliginda; Asetonitril, DMF, MeOH, H>O gibi farkli c¢oziiciilerle
katalitik alkol oksidasyonu gerceklestirilmis ve yapilan katalitik ¢aligmalar sonucunda en
yiiksek verim [RuCl(L2)(p-simen)]PFs kompleksi i¢in 82°C ve asetonitrilde gozlenmistir
(Dayan, Tercan ve Ozdemir, 2016).
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Tezin uygulama basamaklarinda kullanilan kimyasallarin ve ¢dziiciilerin satin

alindig1 firma isimleri ve kullanim amaglar1 asagida belirtilmistir.

2.1.1. Sentezlerde ve katalitik calismalarda kullanilan ¢oziiciiler

Aseton: Isolab Chemicals markasindan analitik saflikta temin edilmis olup
katalitik deneylere ait numunelerin seyreltilmesi amaciyla kullanilmistir.

1,4-dioksan: Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup kimyasal
katalitik deneylerde igin ¢oziicli olarak kullanilmistir.

Metanol: Tekkim firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup kimyasal
katalitik deneylerde icin ¢oziicii olarak kullanilmastir.

Etanol: Isolab Chemicals firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup
kimyasal katalitik deneylerde i¢in ¢dziicii olarak kullanilmistir.

Toluen: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup kimyasal
katalitik deneylerde i¢in ¢oziicii olarak kullanilmastir.

Kloroform: Fisher Chemical firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup
kimyasal katalitik deneylerde i¢in ¢oziicli olarak kullanilmistir.

Asetonitril: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup
kimyasal katalitik deneylerde i¢in ¢oziicli olarak kullanilmistir.

Tetrahidrofuran: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup
kimyasal katalitik deneylerde i¢in ¢oziicli olarak kullanilmistir.

Saf su: Saf su aritma cihaz1 sayesinde saflastirilan su kimyasal katalitik deneyler
i¢in ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Dimetilsiilfoksit: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup
kimyasal katalitik deneylerde i¢in ¢6ziicli olarak kullanilmistir.

N,N-Dimetilformamit: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup kimyasal katalitik deneylerde icin ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Diétero-dimetilsiilfoksit: Aldrich’ten analitik saflikta temin edilmis olup ligant ve

komplekslerin NMR 6l¢iimleri sirasinda kullanilmistir.
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2.1.2. Sentezlerde ve katalitik alkol oksidasyonunda kullanilan kimyasallar
Benzil alkol: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

Benzaldehit: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

Benzoik asit: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

4-Bromo benzil alkol: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

4-Bromo benzaldehit: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

4-Bromo benzoik asit: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

4-Metoksibenzil alkol: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

4-Metoksibenzaldehit: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

p-Anisik asit: Thermo scientific firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

4-Metilbenzil alkol: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

p-Tolualdehit: Thermo scientific firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

p-Toluik asit: Thermo scientific firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

Furfuril alkol: Acros Organics firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.
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2-Furaldehit: Thermo scientific firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmaistir.

2-Furoik asit: Acros Organics firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmaistir.

Siklopentanol: Thermo scientific firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmaistir.

Siklopentanon: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

Siklohekzanol: Sigma Aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

Siklohekzanon: Acros Organics firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

alkol oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmaistir.

2-Hekzanol: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

2-Pentanon: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

1-Feniletanol: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

Asetofenon: TCI firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, alkol

oksidasyonu reaksiyonlarinda substrat olarak kullanilmistir.

Azot: HABAS’tan yiiksek saflikta (%99,99) temin edilen bu gaz kataliz

deneylerinin GC analizleri sirasinda hareketli faz olarak kullanilmistir.

Kuru hava: HABAS’ tan yiiksek saflikta (%99,99) temin edilen bu gaz kataliz

deneylerinin GC cihazinda FID dedektoriin yakilmas1 amaciyla kullanilmistir.

Hidrojen: HABAS’ tan yiiksek saflikta (%99,99) temin edilen bu gaz kataliz

deneylerinin GC cihazinda dedektdriin yakilmasi amactyla kullanilmistir.
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2.1.2.1. Uygulamada kullanilan genel laboratuvar ekipmanlar:
Kontak termometreli 1siticth manyetik karnistiric: LAB COMPANION
firmasindan temin edilmis olup, sentez reaksiyonlarinda ve katalitik reaksiyonlarda

kullanilmistir

Hassas Terazi: OHAUS firmasindan temin edilmis olup, kimyasallarin tartimi
amaciyla kullanilmistir.
Erime noktas1 tayin cihazi: STUART firmasindan temin edilmis olup,

sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin erime noktasini tespit etmek i¢in kullanilmistir.

Evaporator: BUCHI firmasindan temin edilmis olup, ligant ve katalizor sentezi

sirasinda diisiik basing altinda ¢dziiciilerin uzaklastirilmasi amaciyla kullanilmaistir.
Cam malzemeler: Sentezler ve Alkol Oksidasyonu sirasinda kullanilmistir.

2.1.2.2. Spektroskopik ve kromatografik cihazlar
Thermo marka (Permabond SE-54-DF-0.25, 25 m x 0.32 mm ID kolon) Gaz
Kromotografi cihazi, katalitik reaksiyonlar sirasinda ve reaksiyon sonunda substrat/iiriin

dontisiimlerinin analizi saptamak amactyla kullanilmistir.

Agilent Tecnologies 400 MHz NMR spektrometresi, sentezlenen ligant ve

komplekslerin molekiiler yap1 karakterizasyonunu saptamak amaciyla kullanilmistir.

Perkin Elmer marka FT-IR cihazi, sentezlenen ligant ve komplekslerin

molekiiler yap1 karakterizasyonunu saptamak amaciyla kullanilmistir.

SHIMADZU marka TCC-240A model UV-Gor. spektrofotometresi,
sentezlenen ligant ve komplekslerin molekiiler yap1 karakterizasyonunu saptamak

amaciyla kullanilmistir.

2.2. Yontem
Bu tez kapsaminda Katalitik Alkol Oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilabilecek 3
adet benzo[d]imidazol ligand1 ve 3 adet yeni bakir kompleksi sentezlenmistir. Yapilan

calisma ti¢ basamakta gerceklesmistir.
Benzo[d]imidazol ligandlarinin sentezleri ve karakterizasyonlari

Bakir-benzo[d]imidazol kompleks bilesiklerinin sentezleri ve karakterizasyonlari
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Bakir-benzo[d]imidazol komplekslerinin Alkol Oksidasyonlar1 reaksiyonlarinda

katalitik ¢aligmalarin yapilmasi

2.2.1. Benzo[d]imidazol ligandlarinin sentezi
2.2.1.1. 2-(1-Etil-1H-benzol[d]imidazol-2-il)anilin, ligant -1 sentezi

Buz banyosu hazirlanarak igerisine 50 mL hacimli dibi yuvarlak balon
yerlestirilmistir. Balonun igerisine 15 mL (Dimetilformamid) DMF eklenmis ardindan 2-
(1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (1 esd, 1000 mg, 4,5 mmol) eklenmistir. 0°C’de 2-(1H-
benzo[d]imidazol-2-il)anilin ¢dziinmesi i¢in manyetik balik yardimiyla karistirilmastir.
(Sodyum hidriir) NaH (1.5 esd., 300 mg, 18,75 mmol) parca parga eklenmistir. Isitici
60°C’ye ayarlandiktan sonra reaksiyon 1siticiya yerlestirilmistir. Yarim saat karigmanin
ardindan bromoetan (1 esd., 0,5292 mg, 0,0048 mmol) eklemesi yapilmis ve reaksiyon
karismaya birakilmistir. 24 saatin sonunda reaksiyon ortamindan bir miktar numune
alinarak ince tabaka kromatografisi yontemi ile {iriin dagilimina bakilmistir. Reaksiyonun
tamamlanmasinin ardindan, 3 kez etilasetat/su ile ekstrakte edilmistir. Daha sonra organik
faz magnezyum siilfat (MgSQOy) ile kurutulmus ve ¢oziiclisli evaporatorde ugurulmustur.
Ardindan hedef iiriin, kromatografi kolonu kurularak (Etil Asetat/Hekzan 1:9)
saflastirilmistir. (500 mg, 2.48 mmol, %47 verim) Erime Noktasi: 150°C TH-NMR (400
MHz, DMSO-d%) § 7.63 (dd, J = 13.9, 7.7 Hz, 2H, Ca -H), 7.23 (m, J = 16.6, 7.3 Hz,
4H, Car -H), 6.84 (d, J = 8.1 Hz, 1H, Car -H), 6.68 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ca, -H), 5.66 (s,
2H, -NH>»), 4.19 (q, J=7.1 Hz, 2H, -CH>), 1.26 (t, J = 7.2 Hz, 3H, -CH3).*C-NMR (101.6
MHz, DMSO-d®): § (ppm) 152.20, 148.18, 143.06, 135.10, 130.89, 130.27, 122.59,
122.16, 119.23,116.12, 116.09, 113.34, 111.09 ( 13C, Ca), 39.60 (1C, -CH>), 15.36 (1C,
-CH3). FT-IR (KBr, cm™): 3400 (N-H>), 3329-2976 (Car-H), 1634 (C=N), 1508 (Car
C), 750 (C-H biikiilme). UV-Gér. (DMSO): 336, 287,50, 259,50, 205,50 nm.

Senteze ait olusum semasi1 Sekil 2.1. ‘de verilmistir.

H \
N N
DMF
C[ )—Q + NaH * /\Br —_— C[ /
N 24s, 60°C N
H,N

Sekil 2.1. Ligant-1 ‘e ait olusum reaksiyonu
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2.2.1.2. 2-(1-(4-Bromobenzil)-1H-benzol[dJimidazol-2-il)anilin, ligant-2 sentezi

Buz banyosu hazirlanarak igerisine 50 mL hacimli dibi yuvarlak balon
yerlestirilmistir. Balonun igerisine 15 mL (Dimetilformamid) DMF eklenmis ardindan 2-
(1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (1 esd, 1000 mg, 4,5 mmol) eklenmistir. 0°C’de 2-(1H-
benzo[d]imidazol-2-il)anilin ¢éziinmesi i¢in manyetik balik yardimiyla karigtirilmistir.
(Sodyum hidriir) NaH (1.5 esd., 300 mg, 18,75 mmol) par¢a parca eklenmistir. Isitici
60°C’ye ayarlandiktan sonra reaksiyon 1siticiya yerlestirilmistir. Yarim saat karismanin
ardindan 1,4- dibromobenzen (1 esd., 0,66 mg, 2,99x10~> mmol) eklemesi yapilmis ve
reaksiyon karismaya birakilmigtir. 24 saatin sonunda reaksiyon ortamindan bir miktar
numune alinarak ince tabaka kromatografisi yontemi ile iiriin dagilimina bakilmistir.
Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan, 3 kez etilasetat/su ile ekstrakte edilmistir. Daha
sonra organik faz magnezyum siilfat (MgSOs) ile kurutulmus ve ¢oziiclisii evaporatdrde
ucurulmustur. Ardindan hedef iiriin, kromatografi kolonu kurularak (Etil Asetat/Hekzan
1:9) saflagtirilmistir. (1370 mg, 3,6 mmol, %81 verim) Erime Noktasi: 130°C "TH-NMR
(400 MHz, DMSO-d®) 5 7.68 (d, J = 7.6 Hz, 1H, Car-H), 7.41 (dd, J = 22.7, 7.6 Hz, 3H,
Car-H), 7.25-7.12 (m, 4H, v), 6.92 (d, J = 8.1 Hz, 2H),v, 6.83 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ca: -
H), 6.58 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ca: -H), 5.78 (s, 2H, -CH»), 5.41 (s, 2H, -NH>). 1*C-NMR
(101.6 MHz, DMSO-d%): 6 (ppm) 152.81, 148.27, 142.99, 136.83, 135.37, 132.04,
131.18, 130.30, 128.98, 123.00, 122.59, 120.98, 119.35, 116.30, 116.11, 112.76, 111.45
(17C, Car), 47.42 (1C, -CH>). FT-IR (KBr, cm™'): 3468 (N-H3), 3334-2900(Car-H), 1616
(C=N), 1587 (Car-C), 810 (1,4-distibstitiie), 747 (C-H biikiilme). UV-Goér. (DMSO):
338, 287, 258 nm

Senteze ait olusum semasi1 Sekil 2.2. ‘de verilmistir.

H

N Br N
) Nl _pwr

N Br 24s, 60°C /
HoN 5 N

Sekil 2.2. Ligant-2 ye ait olusum reaksiyonu
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2.2.1.3. 2-(1-(4-Metilbenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin, ligant-3 sentezi

Buz banyosu hazirlanarak igerisine 50 mL hacimli dibi yuvarlak balon
yerlestirilmistir. Balonun igerisine 15 mL (Dimetilformamid) DMF eklenmis ardindan 2-
(1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (1 esd, 1000 mg, 4,5 mmol) eklenmistir. 0°C’de 2-(1H-
benzo[d]imidazol-2-il)anilin ¢éziinmesi i¢in manyetik balik yardimiyla karigtirilmistir.
(Sodyum hidriir) NaH (1.5 esd., 300 mg, 18,75 mmol) par¢a parca eklenmistir. Isitici
60°C’ye ayarlandiktan sonra reaksiyon 1siticiya yerlestirilmistir. Yarim saat karismanin
ardindan 1-(bromometil)-4-metilbenzen(1 esd., 0,62 mg, 2,96x10° mmol) eklemesi
yapilmig ve reaksiyon karigmaya birakilmistir. 24 saatin sonunda reaksiyon ortamindan
bir miktar numune alinarak ince tabaka kromatografisi yontemi ile iiriin dagilimina
bakilmistir. Reaksiyonun tamamlanmasinin ardindan, 3 kez etilasetat/su ile ekstrakte
edilmistir. Daha sonra organik faz magnezyum siilfat (MgSQOs) ile kurutulmustur ve
madde kristallenmeye birakilmistir. (680 mg, 2,55 mmol, %48 verim) Erime Noktasi:
126°C 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d®) 7.68 (d, J = 6.8 Hz, 1H, Ca -H), 7.41 (dd, J =
22.7,7.6 Hz, 3H, Car -H), 7.27 —7.10 (m, 4H, Ca: -H), 6.92 (d, J = 8.1 Hz, 2H, Car -H),
6.83 (d, J=8.0 Hz, 1H, Car-H), 6.58 (t, J = 7.4 Hz, 1H, Ca; -H), 5.78 (s, 2H, -CH>), 5.41
(s, 2H, -NH>), 2.19 (s, 3H, -CH3). ¥C-NMR (101.6 MHz, DMSO-d®): J (ppm) 152.83,
148.33, 143.03, 137.07, 135.46, 134.34, 131.08, 130.29, 129.71, 126.70, 122.82, 122.43,
119.27, 116.30, 116.04, 112.91, 111.55 (17C, Car), 47.80 (1C, CHz), 21.05 (1C, CH3).
FT-IR (KBr, cm™): 3444 (N-H»), 3339-2882 (Car-H), 1618 (C=N), 1512-1450 (Car-C),
806 (1,4-disiibstitiie), 746 (C-H biikiilme). UV-Goér. (DMSO): 335, 290, 287, 259 nm.

Senteze ait olusum semasi1 Sekil 2.3. ‘de verilmistir.

H

N Br N
S VARE _owr @/
N o

H2N 24S,60C

Sekil 2.3. Ligant-3 ‘e ait olusum reaksiyonu
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2.2.2. Bakir- benzoimidazol komplekslerinin sentezi
2.2.2.1. [Cu(Ligant-1)2(NO3)](NO3), kompleks-1 sentezi

Dibi yuvarlak ve 50 mL hacimli balonun igerisine 10 mL metanol eklenerek
1s1ticinin 60°C’ye ulasmasi saglanmustir. Igerisine Ligant-1in katis1 (2 esd., 200 mg, 1,68
mmol) eklenerek ¢oziinmesi icin karistiricida 10 dakika birakilmistir. Daha sonra bir
beherin icerisinde Bakir(II) nitrat trihidrat katis1 (1 esd., 110 mg, 0,58 mmol) bir 10 mL
metanol ile ¢ozlilmiistiir. Coziinen metal tuzu damla damla ligandin bulundugu balonun
icerisine aktarilmis ve reaksiyon 12 saat boyunca 60 °C’de karigmaya birakilmistir.
Reaksiyon sonunda ¢dzelti mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve kristallenmeye
birakilmistir. Bir hafta sonunda koyu yesil kristaller elde edilmistir. (270,8 mg, 0,409
mmol, %49 verim) Erime noktasi: 171°C FT-IR (KBr, cm™!): 3396 (N-H>), 3192-2977
(Car-H), 1618 (C=N), 1482 (Car-C), 749 (C-H biikiilme), M-N (535). UV-Gér. (DMSO):
286, 259, 242, 235 nm.

Senteze ait reaksiyon semas1 Sekil 2.4’te verilmistir

v CuNOy)y 3,0 O So N
+ Cu . —_— N/
2 )_Q 32 2 125, 600C /\N N ---- ClIJ ---- N N/\
N
HoN

(X
I
A\
=

Sekil 2.4. Kompleks-1 sentezine ait reaksiyon semasi

2.2.2.2. [Cu(Ligant-2)2(NO3)](NO3), kompleks-2 sentezi

Dibi yuvarlak ve 50 mL hacimli balonun icerisine 10 mL metanol eklenerek
1s1iticinin 60°C’ye ulasmasi saglanmistir. Igerisine Ligant-2 katis1 (2 esd., 200 mg, 1,05
mmol) eklenerek ¢dziinmesi icin karistiricida 10 dakika birakilmistir. Daha sonra bir
beherin igerisine Bakir (II) nitrat trihidrat katis1 (1 esd., 62 mg, 0,16 mmol) eklenerek 10
mL metanol ile ¢oziilmiistiir. Coziinen metal tuzu damla damla ligandigin bulundugu
balonun igerisine aktarilmig ve reaksiyon 12 saat boyunca 60 °C’de karigmaya
birakilmigtir. Reaksiyon sonunda ¢6zelti mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve
kristallenmeye birakilmistir. Kristal olusumu goézlenmemistir. (168 mg, 0,177 mmol,

%34 verim) Erime Noktasi: 176°C FT-IR (KBr, em™): 3410 (N-H>), 3192-2859 (Car-
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H), 1616 (C=N), 1484 (Car-C), 746 (C-H biikiilme), M-N (527). UV-Gér. (DMSO): 333,

288, 258 nm.

Senteze ait reaksiyon semasi Sekil 2.5°te verilmistir.

Br.

9

N
) O: ) + Cu(NOs),.3H,0
N
HoN

MeOH
—_—

12s, 60°C

Sekil 2.5. Kompleks-2 sentezine ait sentez semasti

2.2.2.3. [Cu(Ligant-3)2(NO3)](NO3), kompleks-3 sentezi

Dibi yuvarlak ve 50 mL hacimli balonun igerisine 10 mL metanol eklenerek

1s1iticinin 60°C’ye ulagmasi saglanmustir. Igerisine Ligant-3 katis1 (2 esd., 200 mg, 1,276

mmol) eklenerek ¢oziinmesi i¢in karistiricida 10 dakika birakilmistir. Daha sonra bir

beherin icerisine Bakir (II) nitrat trihidrat katis1 (1 esd.,74 mg, 0,236 mmol) eklenerek 10

mL metanol ile ¢oziilmiistiir. Coziinen kat1 damla damla balonun igerisine aktarilmigtir

ve reaksiyon baslatilmistir. Coziinen metal tuzu damla damla ligandin bulundugu balonun

icerisine aktarilmis ve reaksiyon 12 saat boyunca 60 °C’de karigmaya birakilmistir.

Reaksiyon sonunda ¢6zelti mavi bant slizge¢ kagidi ile siiziilmiis ve kristallenmeye

birakilmistir. Kristal olusumu gozlenmemistir. (220 mg, 0,27 mmol, %42 verim) Erime
Noktasi: 172°C FT-IR (KBr, em™): 3432 (N-Hy), 3192 (Car-H), 1616 (C=N), 1515 (Car
C), 749 (C-H biikiilme), M-N (540). UV-Gor. (DMSO): 326, 287, 259, 249 nm.

Senteze ait reaksiyon semas1 Sekil 2.6’da verilmistir.
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Sekil 2.6. Kompleks-3 sentezine ait reaksiyon semast

z—O--O

2.2.3. Katalitik alkol oksidasyonu reaksiyonu prosediirii

Sentezlenen ve karakterizasyonlar1 basarili bir sekilde tamamlanan 3 farkli bakir
komplekslerinin katalitik etkinlikleri ¢esitli alkollerin oksidasyon reaksiyonlari iizerinde
test edilmistir. Genel bir katalitik reaksiyonda, substrat/katalizér oranlarina (100, 200,
300) gore degisen primer ve sekonder alkollerle (benzil alkol, 4-bromobenzil alkol, 4-
metoksibenzil alkol, 4-metilbenzil alkol, furfuril alkol, 1-feniletil alkol, siklopentanol, 2-
hekzanol, siklohekzanol) hesaplanan miktarlarda oksidant, bakir katalizorii ve 4 mL’lik
¢Oziicii (su, asetonitril, toluen, metanol, etanol, 1,4-dioksan, kloroform, THF, DMF)
denemesinden sonra reaksiyonda farkli sicakliklarda (20, 40 ve 60°C) 24 saat boyunca
reaksiyonlar devam etmistir. 2, 4, 6 ve 24 saat alinan numuneler gaz kromatografisi (GC)
cthazinda analiz edilerek substrat ve {irtinlerin doniisiim oranlari tespit edilmistir. Elde

edilen veriler ve tablolar1 bulgular boliimiinde ayrintili bir sekilde verilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen tiim bilesiklerin yap1 karakterizasyonlari, Erime
Noktasi, Manyetik Duyarlilik, FT-IR, UV-Gor, '"H-NMR, "“C-NMR, X-Ismnlar1 Tek
Kristal Spektroskopisi yontemleriyle tayin edilmistir. Bilesiklerin; 'H-NMR, *C-NMR
spektrumlarindaki kimyasal kaymalar, yarilma sabitleri ve '"H-NMR spektrumlarindaki
pik alanlar1 yapidaki hidrojen ve karbon atomlarinin sayilari ve bulunduklar1 konum
hakkinda yol gostermistir. Analizler sonucunda, sentezlerin hedeflenen yapida olusup
olusmadigr  belirlenmistir.  Ayrica  Katalitik ~ Alkol Oksidasyon reaksiyonu
uygulamalarinda reaksiyon ortamindan alinan 2, 4, 6 ve 24. saatlik toplam 4 adet numune
alarak gaz kromatografi cihazi ile analiz edilmesi sonucunda ortaya cikan veriler
sentezlenen komplekslerin katalitik etkinlikleri ile ilgili sonuglar ortaya cikarmistir.
Sentezlenen kompleks katalizorlerin katalitik aktivitelerin belirlenmesi sirasinda elde
edilen veriler ilgili boliimlerde detayl1 bir sekilde anlatilmistir. Sentezlenen ligandlarin ve
komplekslerin karakterizasyonlari asamasinda kullanilan spektroskopik analiz verilerine

ait cihaz ¢iktilar1 ise EKLER kisminda verilmistir.
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3.1. Sentez Reaksiyonlarinda Elde Edilen Bilesiklerin Karakterizasyonlari

Tablo 3.1. Sentezlenen ligantlar ve komplekslerin yapilarina ait bilgiler

Madde kodu Acik formiilii Kapal formiilii Ma (g/mol)
)
Ligant-1 O: >_© CisHisNs 237,31
H,N
Br.
Ligant-2 ; CyoH16BrN3 378,27
N
CL-0
N
HoN
Me
Ligant-3 C21Hi9N3 313,40
L0
N
H,N
NH, HZN/?
NN y o
Kompleks-1 SN e NN CyHCuNsOs 661,17
818 A
N
O/ \O
5
Kompleks-2 (NN | C4HaBraCuNsOe 944,10
gN N=--C{=-N N—Q oo
Br’ @ c|) @ B
L o~ So ]
o | 1
Kompleks 3 SNe-on 0 o/N§o C4H33CuNgOg 814,36
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3.1.1. Ligant-1’in karakterizasyon calismalari
FT-IR analizi:
Ligant-1’e ait FT-IR spektrumu EK-13’de verilmistir. Bilesige ait segilen bazi

pikler Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Ligant-1 e ait FT-IR verileri

. vNH2 vCar-H vC=N vC-Car vC-H
Moleliil (biikiilme)
Ligant-1 3400 3329-2976 1634 1508 750

Ligant-1’in FT-IR spektrumuna ait bazi1 karakteristik pikler Tablo 3.2.’de
verilmistir. Ligandin spektrumu 4000-400 cm™! araliginda KBr (potasyum bromiir) tableti
hazirlanarak kaydedilmistir. Ligant-1’e ait -NH, gerilme pikleri 3400 cm'’de
gozlenmistir. Aromatik C-H titresim pikleri 3329-2976 cm™ araliginda gdzlenmistir
(Hatam ve ark., 2020). 1634 cm™ de gdzlenen pik C=N gerilmesine (Banerjee ve ark.,
2014), 1508 cm™! arasinda gériilen orta siddetli piklerin aromatik halka C=C gerilmesine
ve 750 cm™’de gbzlenen pikin ise C-H biikiilmesine ait oldugu tespit edilmistir (Erdik,

1993).

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
Ligant-1’e ait 'H-NMR ve 3*C-NMR spektrumlar1 EK-1 ve EK-2’de yer almaktadir.
2-(1-etil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin, (Ligant-1) bilesigi i¢in 'H-NMR spektrumu

DMSO-ds ¢oziiciisii icerisinde alimmistir. Yapilan analiz sonucunda, benzimidazol
halkasma 1. konumdan bagl siibstitiie etil grubunda bulunan -CHj3’e ait proton pikleri
1.26 ppm’de triplet pik olarak, -CHbz- protonlari ise komsu karbonun (-CH3) tizerinde
bulunan hidrojen sayisindan dolay1 quartet pik olarak 4.18 ppm’de tespit edilmistir.
Anilin halkasinda bulunan (-NH) protonlar1 ise singlet pik olarak 5.66 ppm’de
gozlenmistir. Ligandin yapisinda 2 adet benzen halkas1 vardir. Benzen halkalarina ait
aromatik protonlar 7.63 ppm’de dubletin dubleti olarak 7.23°te multiplet pik olarak, 6.84
ppm’de dublet pik olarak ve 6.68 ppm’de triplet pik olarak gbzlenmistir. Yapida 15 proton
yer almaktadir ve yapilan integrasyon sonucunda proton sayilarinda tutarlilik tespit

edilmistir.

Ligant-1 i¢in "*C-NMR spektrumu DMSO-ds ¢dziicii igerine alinmistir. Ligandin
yapist incelendiginde, imidazol halkasinda iki adet elektronegatif azot atomu arasinda

kalan karbon atomu 152.20 ppm’de gézlenmistir. Anilin halkasinda bulunan C-N karbonu
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148.18 ppm’de gozlenmistir. imidazol halkasinin 4. ve 5. konumdan baglanan benzen
halkasinda azot atomuna komsu karbon atomlar1 143.06 ppm (4. konum) ve 135.06
ppm’de (5. konum) goézlenmistir. Ligandin yapisinda bulunan 2 benzen halkasina ait
aromatik karbon pikleri 111.09-135.10 ppm aralifinda goézlenmistir. Benzimidazol
halkasina siibstitiie olan etil grubuna ait -CHz- karbonu 39.60 ppm’de tespit edilmistir.
Ayni1 sekilde etil grubuna -CHj3 karbonu ise 15.36 ppm’de gozlenmistir. Ligant-1’in NMR
spektrumuna bakildiginda beklenildigi gibi 15 adet karbon sinyali tespit edilmistir.

UV-Gor. analizi

Ligant-1’ e ait UV-Gor. spektrumlart EK-19°da yer almaktadir.

Tablo 3.3. Ligant-1 e ait UV-Gor. spektrumu degerleri

Madde Amax (NM) Absorbans
336.00 0.479
. 287.50 0.860
Ligant-1 259.50 0.988
205.50 0.368

Sentezlenen ligandin UV-Gor. spektrumu DMSO (Dimetilsiilfoksit) igerisinde 200-
800 nm araliginda kaydedilmistir. Benzimidazol halkasindaki ortaklanmamis elektrona
sahip olan azot atomu bag yapmayan elektronlara sahiptir ve molekiilde n-n* gegislerine
neden olmaktadir (Sertekin, 2009). Sentezlenen Ligant-1 i¢in yapilan analiz sonucu 4 adet
absorbans piki gozlenmistir. Absorbans pikleri sirastyla; 205.50, 287.50, 336 nm olarak
gozlenmistir. 336.00 nm’de gozlenen gecisin n—n* ; 205.50, 259.50, 287.50 nm’de olan
gecislerin ise daha yiiksek enerjili olmasindan dolayr m—n* gegislerine ait oldugu

diistiniilmektedir.

3.1.2. Ligant-2’nin karakterizasyon calismalari
FT-IR analizi:

Ligant-2’e ait FT-IR spektrumu EK-14’te verilmistir.

Tablo 3.4. Ligant-2’e ait FT-IR verileri

vNH: vCar-H vC=N vC-Car 14- vC-H
Molekiil disiibstitiie
(biikiilme)
Ligant-2 3468 3334-2900 1616 1587 810 747

Ligant-2’in FT-IR spektrumuna ait bazi karakteristik pikler Tablo 3.4.’de
verilmistir. Ligandin spektrumu 4000-400 cm™! araliginda KBr (potasyum bromiir) tableti
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hazirlanarak kaydedilmistir. Ligant-2’ye ait -NH» gerilme pikleri 3468 cm!’de
gbzlenmistir. Benzimidazol absorpsiyon spektrumuna ait az siddetli pikler ve aromatik
C-H gerilme pikleri 3334-2900 cm™! araliginda gozlenmistir. 1616 cm™''de gdzlenen pik
C=N gerilmesine, 1587 cm™! arasinda goriilen orta siddetli piklerin aromatik halka C=C
gerilmesine, 747 cm™’de gozlenen pikin C-H biikiilmesine ve 810 cm™''de gdzlenen orta
siddetli pikin ise benzen halkasindaki 1,4 disiibstitiie’nin varligina ait oldugu tespit

edilmistir (Erdik, 1993).

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:

Ligant-2’ye ait 'H-NMR ve 'C-NMR spektrumlar1 EK-3 ve EK-4te yer
almaktadir. 2-(1-(4-bromobenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin, (Ligant-2) bilesigi
icin 'H-NMR spektrumu DMSO-ds ¢dziiciisii igerisinde alinmistir. Imidazol halkasina 1.
konumdan bagli -CH- protonlarina ait singlet pik 5.41°de gézlenmistir. 5.78 ppm’de
gbzlemlenen singlet pik ise anilin halkasindaki -NH; protonlarina aittir. Benzimidazol,
anilin ve 1,4-distibstitiie benzen halkalarina ait aromatik proton pikleri 6.58-7.68 ppm
arasinda gozlenmektedir. Yapida 16 proton bulunmaktadir, yapilan integrasyon

sonucunda 16 proton piki oldugu tespit edilmistir.

Ligant-2 i¢in ">C-NMR spektrumu DMSO-ds ¢dziicii igerine alinmustir. Ligandin
yapist incelendiginde, imidazol halkasinin 2. konumunda bulunan karbon atomu sinyali
152.81 ppm’de gozlenmistir. Anilin halkasinda bulunan -C-N- karbonu sinyali 148.27
ppm’de gozlenmistir. imidazol halkasina bagl bulunan benzenin azot atomuna komsu
karbon atomlar1 142.99 ppm (4. konum) ve 136.83 ppm’de (5. konum) goézlenmistir
(Pilyugin vd., 2006; Sirim, 2019) Alifatik bolgede 47.42 ppm’de gozlenen singlet pikin -
CH:>- karbonuna ait oldugu tespit edilmistir. Benzimidazol halkasina 1. konumundan
bagh 1,4-disiibstitiie benzen halkasinda 2 adet karbon atomunun ayni kimyasal ¢evreye
ait yani simetrik oldugu bilinmektedir. Bunun sonucu olarak toplamda 18 adet karbon

piki gozlenmistir.
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UV-Gor. analizi

Ligant-2’ye ait UV-Gor. spektrumu EK- 20°de yer almaktadir.

Tablo 3.5. Ligant-2 'ye ait UV-Gor. spektrumu degerleri

Madde Amax (NmM) Absorbans
338 0.436
Ligant-2 287 0.549
258 0,951

Sentezlenen ligandin UV-Gor. spektrumu DMSO (Dimetilsiilfoksit) icerisinde 200-
800 nm araliginda kaydedilmistir. Yapilan analiz sonucunda 3 adet absorbans piki
gozlenmistir. Gozlenen maksimum absorbans pikleri 258, 287, 338 nm olarak Tablo
3.5’te verilmistir. Benzimidazol halkasindaki ortaklanmamis elektrona sahip olan azot
atomu bag yapmayan elektronlara sahiptir ve molekiilde n-n* gegislerine neden
olmaktadir. 338 nm’de gozlenen pikin n-n* gecisine; 287 ve 258 nm’de goézlenen
maksimum absorbans piklerinin ise daha yiiksek enerjili olmasindan dolayr m—m*

gecislerine ait oldugu diistiniilmektedir.

3.1.3. Ligant-3’iin karakterizasyon calismalari
FT-IR analizi:

Ligant-3’e ait FT-IR spektrumu EK-15 ’de verilmistir.

Tablo 3.6. Ligant-3’e ait FT-IR verileri

vNH: vCar-H vC=N vC-Car 14- vC-H
disiibstitiie (biikiilme)

Molekiil

Ligant-3 3444 3339-2882 1618 1512-1450 806 746

Ligant-3’tin FT-IR spektrumuna ait bazi karakteristik pikler Tablo 3.6.’da
verilmistir. Ligandin spektrumu 4000-400 cm™! araliginda KBr (potasyum bromiir) tableti
hazirlanarak kaydedilmistir. Ligant-2’ye ait -NH, gerilme pikleri 3444 cm™’de
gdzlenmistir. Benzimidazol absorpsiyon spektrumuna ait az siddetli pikler ve aromatik
C-H gerilme pikleri 3339-2882 cm™! araliginda gozlenmistir. 1618 cm™'de gdzlenen pik
C=N gerilmesine, 1512-1450 cm™! arasinda goriilen orta siddetli piklerin aromatik halka
C=C gerilmesine, 746 cm™"de gozlenen pikin C-H biikiilmesine ve 806 cm™''de gozlenen
orta siddetli pikin ise benzen halkasindaki 1,4 disiibstitiie’nin varligina ait oldugu tespit

edilmistir (Erdik, 1993).
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X-wsinlar1 Tek Kristal analizi

Sekil 3.1. Ligant-3 e ait x-isinlar tek kristal analizi

Tablo 3.7. Ligand-3 e ait kristal parametreleri

Empirical formula O Hy oy

Formula weight 31380

Temperature’ K 273.15

Crystal system artharhombic

Space group PoaZy

ald

brA

/A

o

pre

Volume/A* 3300.5(5)

Z 8

PealcZ cm’ 1.230

W mim 1 0.074

F{(000) 13320

Crystal size/mm® 0.16%0.13%0.1

Radiation MoKu (=0,71073)

26 range for data collection™ 4.832 to 52.874

Index ranges -15=h=15,-9<k=<10,-42<1=<42
Reflections collected 35827

Independent reflections G827 [Rypy = 0.0964, Ryjppy = 0.1031]
Data'restraints/parameters  G327/1/437
Goodusss-of-fit on F* 1.039

Final R indexes [I==2a (1)] R;=0.0895 wR,=02178
Final R indexes [all data] Ry =0.1467, wR, = 0.2492
Largest diff. pealchole /e 43033031

Flack parameter -2(8)

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:

Ligant-3’e ait 'H-NMR ve '*C-NMR spektrumlari EK-5 ve EK-6’da yer almaktadir.
2-(1-(4-metilbenzil)-1 H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-3) bilesigi i¢in 'H-NMR
spektrumu DMSO-ds ¢oziiclisii igerisinde alinmustir. Yapilan karakterizasyon sonucunda,
2.19 ppm’de -CHj3 protonlarina ait singlet sinyal tespit edilmistir. Imidazol halkasina 1.
konumdan bagli -CHz- protonlarina ait singlet pik 5.39’de goézlenmistir. 5.82 ppm’de
gbzlenen singlet pik ise anilin halkasinda bulunan -NH; protonlarina ait oldugu tespit
edilmistir. Ligandin yapisina bakildiginda 3 adet benzen halkas1 goriilmektedir.

Benzimidazol, anilin ve 1,4-disiibstitiie benzen halkalarina ait proton pikleri 6.58-7.67
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ppm arasinda aromatik bolgede tespit edilmistir. integrasyon sonucunda yapyla uyumlu

olarak 19 proton tespit edilmistir.

Ligant-3 icin '*C-NMR spektrumu DMSO-ds ¢éziicii icerine alinmistir. Ligandin
yapist incelendiginde, imidazol halkasinin 2. konumunda yer alan karbon atomu 152.83
ppm’de gdzlenmistir. Anilin halkasindaki NH>’ nin bagli oldugu karbon atomu 148.33
ppm’de tespit edilmistir. imidazol halkasinda bulunan benzenin azot atomuna komsu
karbon atomlar1 143.03 ppm (4. konum) ve 137.07 ppm’de (5. konum) gdzlenmistir.
Alifatik bolgede 47.41 ppm’de gozlenen singlet pikin -CH»- karbonuna ait oldugu
goriilmiistiir. 21.05 ppm’de gozlenen singlet karbon pikin metil (-CH3) karbonuna ait
oldugu tespit edilmistir. Benzimidazol halkasina 1. konumundan bagl 1,4-distibstitiie
benzen halkasinda 2 adet karbon atomunun aymi kimyasal c¢evreye ait yani simetrik

oldugu bilinmektedir. Bunun sonucu olarak toplamda 19 adet karbon piki gézlenmistir.

UV-Gor. analizi

Ligant-3’e ait UV-Gor. spektrumu EK-21"de verilmistir.

Tablo 3.8. Ligant-3’e ait UV-Gor. spektrumu degerleri

Madde Amax (NM) Absorbans
335 0,518
. 290 0,532
Ligant-3 287 0,756
259 1,008

Sentezlenen ligandin UV-Gor. spektrumu DMSO (Dimetilsiilfoksit) igerisinde 200-
800 nm araliginda kaydedilmistir. Yapilan analiz sonucunda 4 adet absorbans piki
gozlenmistir. Gozlenen maksimum absorbans pikleri 259, 287, 290, 335 nm olarak Tablo
3.8’de verilmistir. Benzimidazol halkasindaki ortaklanmamis elektrona sahip olan azot
atomu bag yapmayan elektronlara sahiptir ve molekiilde n-n* gegislerine neden
olmaktadir. 335 nm’de gozlenen pikin n-n* gecisine; 259, 287, 290 nm’de gozlenen
maksimum absorbans piklerinin ise daha yiiksek enerjili olmasindan dolayr m—m*

gecislerine ait oldugu diisiiniilmektedir.
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3.1.4. Kompleks-1’in karakterizasyon calismalari

Manvyetik duyarlihk olciimleri:

Her ii¢ kompleksin de manyetik duyarlilik analizleri Evans metoduna gore
yapilmistir. Numuneler 6zel 6l¢iim tiiplerine 1-2 cm yiiksekligine kadar doldurulmus ve
Gouy Terazisi ile Ol¢limler alinmistir. Ardindan elde edilen sayisal veriler asagidaki

esitlikler yardimiyla deneysel ve teorik manyetik moment degerleri olarak

hesaplanmustir.
< Cierx1x (R-R,) u=2828/XyxT Esitlik 1.3.
g 10° x m

Esitlik 1.1. ) ,
p = manyetik moment (Bohr Manyetonu, BM)

T = mutlak sicaklik (K)
X = gram duyarlilik

1 = numune yiiksekligi (cm)
_ s ug g Teorik manyetik moment hesabi icin ise;
m = numunenin agirhig: (g)

R, = bos tiip icin okunan deger

R = dolu tiip i¢cin okunan deger us =ynx(n+2) Esitlik 1.4.
Cter = terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)  ps = spin manyetik moment (BM)

n = tek elektron sayisi

X;\T= Xg X MA

Esitlik 1.2.

Ma = numnenin molekiil agirlig:

Xn = molar duyarlilik

[Cu(Ligant-1)2(NO3)](NO3) kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik
duyarlilik degerleri Tablo 3.9°de verilmistir.

Tablo 3.9. [Cu(Ligant-1)>(NO3)](NO3) kompleksine ait manyetik duyarlilik degerleri

Teorik Deneysel .
d* n Manyetizma
p(BM)  ps (BM) Y
Kompleks-1 d° 1 1.73 1.29 Paramanyetik

[Cu(Ligant-1)2(NO3)](NOs) kompleksinin Cu*? metal iyonu d° elektron dizilisine

sahiptir. Deneysel spin manyetik moment degeri 1.29 olarak tespit edilmistir. Bu durum,
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merkez atom elektronlarinin tamaminin eslesmedigi, 1 tane ortaklanmamis elektrona

sahip oldugunu ve kompleksin paramanyetik 6zellikte oldugunu gostermektedir.

FT-IR analizi:

Kompleks-1’e ait FT-IR spektrumu EK-16 ’da verilmistir. Bilesige ait secilen bazi
pikler Tablo 3.10’da verilmistir.

Tablo 3.10. [Cu(Ligant-1)>(NO3)]J(NO3) kompleksine ait FT-IR verileri

vC-H
Molekiil vNH: vCar-H vC=N vC-Car vM-N
(biikiilme)
Kompleks-1 3396 3192-2977 1618 1482 749 535

Ligandin anilin azotunun metalle dogrudan koordine olmasiyla serbest liganda ait
3400 cm ™’ de gdzlenen -NH; pikin siddetinde zayiflama ve kayma tespit edilmistir (3396
cm™). 3192-2977 cm™!"de diisiik siddetli aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler,
1618 cm "’de azometin (C=N) bagmna ait orta siddetli gerilme titresim frekans1 pikleri,
1482 cm’de orta siddetli C-Ca, (aril halkasi) titresim frekansi pikleri tespit edilmistir
(Y1lmaz, 2011). Buna ek olarak, 749 cm™! de gdzlenen keskin pikin C-H alifatik biikiilme
pikine ait oldugu tespit edilmistir. Bakir metaline koordine oldugu tespit edilen ve serbest
ligantta gdzlemlenmeyen Cu-N karakteristik piki 535 cm™’de tespit edilmistir (Hatam
vd., 2020). Sonug olarak, merkez atomun her iki azot atomundan da koordine oldugu

tespit edilmistir (Demetgiil vd., 2009).
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X-1sinlar1 Tek Kristal Analizi:

Sekil 3.2. [Cu(Ligant-1)2(NO3)](NO3) kompleks-1’e ait x-isinlar: tek kristal analizi

Tablo 3.11. [Cu(Ligant-1)>(NO3)J(NO3) kompleks-1 e ait kristal parametreleri

Empirical formula Cy,H,qCuNgO5

Formula weight 7306.28

Temperature/ XK 293(2)

Crystal system monoclinic

Space group P2y/c

alA 9.9713(7)

b/A 11.2601(9)

c/A 31.044(2)

a® 90

pe 92.363(3)

i (G 90

Volume/A* 3482.6(5)

Z 4

o YL g.-"'cm3 1.404

|.u"mm’1 0.687

F(000) 1540.0

Crystal size/mm’® 0.14 % 0.08 = 0.07
Radiation MoKua (A= 0.71073)

2@ range for data collection/® 3.848 to 51

Index ranges -12<h<12,-13<k<13,-37<1<37
Reflections collected 84257

Independent reflections 6470 [Rip; = 0.0902, Ry, = 0.0498]
Data/restraints/parameters ~ 6470/0/455
Goodness-of-fit on F2 1.064

Final R indexes [I==2¢ (I)] R; =0.0567, wR; = 0.1046
Final R indexes [all data] Ry =0.0867. wR; =0.1163
Largest diff. peak/hole / ¢ A2 0.37/-0.39
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Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:

Kompleks-1’e ait 'H-NMR spektrumu EK-7 yer almaktadir. [Cu(Ligant-
1)2(NO3)](NO3) kompleksi i¢in 'H-NMR spektrumu DMSO-ds ¢oziiciisii igerisinde
alinmistir. Paramanyetik bilesiklerin NMR analizleri elektronik etkilesimlerden kaynakli
olarak genellikle zayif sinyal vermektedir (Kumar ve Vishnu, 2020). Dolayis1 ile,
kompleks-1’in paramanyetik olmasi (Tablo 3.9), elde edilen spektrumunun zayif sinyaller
vermesine neden olmaktadir. Ancak yine de ligandin koordine olmasi sonucunda liganda
ait karakteristik pikler spektrumdan tespit edilmektedir. Serbest liganda ait -NH»
protonlarinin kimyasal kayma degeri 5.66 ppm’de gozlenmisken, azot atomu {izerinden
koordinasyon sonrasinda bu pikler 5.87 ppm’de tespit edilmistir. -NH> protonlarinin
tekrar gozlenmesi, bu protonlarin degismeden kaldigini ispatlarken; -NH> proton
sinyallerinin asagi alana kaymasi ise koordinasyonun buradan oldugunun dogrudan bir
gostergesidir. Etil grubuna ait -CH3 protonlari triplet pik olarak 1.30 ppm’de gozlenmistir.
Ayrica yapida bulunan aromatik protonlara ait pikler ise koordinasyon sonrasinda asagi

alanda 7.26-7.94 ppm araliginda tespit edilmistir.

UV-Gor. analizi

Sekil 3.3.’de Ligant-1 ve Kompleks-1 i¢cin UV-Gor. spektrum goriintiisii yer
almaktadir. EK-19 VE EK-22 llgili ligant ve kompleksin maksimum absorbans piklerini

gosteren spektrumlar yer almaktadir.
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Sekil 3.3. Kompleks-1 ve ligant-1 ‘e ait UV-Gor. Spektrumu
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Sentezlenen kompleks, DMSO igerisinde belli derisimlerde 200-800 nm dalgaboyu
araliginda alinmistir. Tablo 3.12° da Kompleks-1 i¢in maksimum absorbans pikleri

verilmistir.

Tablo 3.12. [Cu(Ligant-1)(NO3)](NO3) kompleksine ait UV-Gor. spektrumu degerleri

Molekiil Amax (NM) Absorbans
296 0.884
259 0.986
Kompleks- 1 242 0.618
235 0.539

Sentezlenen serbest Ligant-1 ‘in UV-Gor. spektrumuna bakildiginda 205, 259, 287,
336 nm’de 4 adet absorbans piki gézlenmistir. Bu pikler Azot atomunun ortaklanmamaig
elektronlarindan kaynaklanan n—n* gecisine ve yliksek enerjiye sahip n—n* gecislerini
isaret etmektedir. Komplekslesme sonrasi olusan absorbans pikleri 235, 242, 259, 296
nm’de gozlenmistir. Ligandin metal ile koordinasyonu sonucu maksimum absorbans
piklerinde yani n—n* gecisinde ve m—n* gegislerinde daha diisiik dalga boylarina
kaymalar meydana gelmistir. Bu duruma “maviye kayma” denilmektedir (Unver, 2016).
Komplekslesme sirasinda metal ile liganddaki azot atomunda bulunan ortaklanmamaisg
elektronlardan koordine (baglanma) oldugunu n—n* gecisindeki dalgaboyu
degisiminden gozlenebilmektedir. Onerilen kompleksin yapisinda d-d elektronik gegis

bolgesinde (400-800) bir absorpsiyon gozlenmemektedir.

3.1.5. Kompleks-2’nin karakterizasyon ¢alismalari
[Cu(Ligant-2)2(NO3)](NO3) kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik
duyarlilik degerleri Tablo 3.13’te verilmistir.

Tablo 3.13. [Cu(Ligant-2),(NO3) J(NO3) kompleksine ait manyetik duyarlilik degerleri

Teorik Deneysel
us (BM) ps (BM)

Kompleks-2 d& 1 1.73 1.99 Paramanyetik

Molekiil d* n Manyetizma

[Cu(Ligant-2)2(NO3)](NOs) kompleksinin Cu*? metal iyonu d° elektron dizilisine
sahiptir. Deneysel spin manyetik moment degeri 1.99 olarak tespit edilmistir. Bu durum,
merkez atom elektronlarinin tamaminin eslesmedigi, 1 tane ortaklanmamis elektrona

sahip oldugunu ve kompleksin paramanyetik 6zellikte oldugunu gostermektedir.
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FT-IR analizi:
Kompleks-2’ye ait FT-IR spektrumu EK 17°de yer almaktadir. Tablo 3.14° de

Kompleks-2’ye ait bazi karakteristik pikler verilmistir.

Tablo 3.14. [Cu(Ligant-2)(NO3)](NO3) kompleksine ait FT-IR verileri

vC-H
Molekiil vNH: vCar-H vC=N vC-Car vM-N
(biikiilme)
Kompleks-2 3410 3192-2859 1616 1484 746 527

Ligandin anilin azotunun metalle dogrudan koordine olmasiyla serbest liganda ait
3468 cm™’de gdzlenen -NH; pikin siddetinde zayiflama ve kayma tespit edilmistir (3410
cm™). 3192-2859 cm™!"de diisiik siddetli aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler,
1616 cm "’de azometin (C=N) bagina ait orta siddetli gerilme titresim frekans: pikleri,
1484 cm™"de orta siddetli C-Ca, (aril halkasi) titresim frekansi pikleri tespit edilmistir.
Buna ek olarak, 746 cm™! de gdzlenen keskin pikin C-H alifatik biikiilme pikine ait oldugu
tespit edilmistir. Bakir metaline koordine oldugu tespit edilen ve serbest ligandda
gbzlemlenmeyen Cu-N karakteristik piki 527 cm'’de tespit edilmistir. Sonug olarak,

merkez atomun her iki azot atomundan da koordine oldugu tespit edilmistir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
Kompleks-2’ye ait 'H-NMR spektrumu EK-8’de yer almaktadir. [Cu(Ligant-
2)2(NO3)](NO3) kompleksi i¢in 'H-NMR spektrumu DMSO-ds ¢dziiciisii igerisinde

alinmistir. Kompleks-2’in paramanyetik olmas1 (Tablo 3.13), elde edilen spektrumunun
zay1f sinyaller vermesine neden olmaktadir. Ancak yine de liganda ait baz1 karakteristik
pikler spektrumdan tespit edilmistir. Yapida bulunan aromatik protonlara ait pikler

koordinasyon sonrasinda asagi alanda 6.67-7.74 ppm araliginda tespit edilmistir.

UV-Gor. analizi

Sekil 3.4.°de Ligant-2 ve Kompleks-2 icin UV-Gor. spektrum goriintiisii yer
almaktadir. EK-20 ve EK-22 Ilgili ligant ve kompleksin maksimum absorbans piklerini

gosteren spektrumlar yer almaktadir.
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Sekil 3.4. Kompleks-2 ve ligant-2 ‘ye ait UV-Gor. spektrumu

Sentezlenen kompleks, DMSO igerisinde belli derisimlerde 200-800 nm dalgaboyu
araliginda alimmistir. Tablo 3.15.°de Kompleks-2 i¢in maksimum absorbans pikleri

verilmistir.

Tablo 3.15. [Cu(Ligant-2),(NO3)J(NO3 ) kompleksine ait UV-Gor. spektrumu degerleri

Molekiil Amax (nm) Absorbans
333 0.440
Kompleks-2 288 0.711
258 0.949

Sentezlenen serbest Ligant-2’ nin UV-Gor. spektrumuna bakildiginda 258, 287,
338 nm’de 3 adet absorbans piki gézlenmistir. Bu pikler Azot atomunun ortaklanmamais
elektronlarindan kaynaklanan n—n* gegisine ve yliksek enerjiye sahip n—n* gecislerini
isaret etmektedir. Komplekslesme sonrasi olusan absorbans pikleri 258, 288, 333 nm’de
gozlenmistir. Ligandin metal ile koordinasyonu sonucu maksimum absorbans piklerinde
yani n—n* gecisinde ve n—n* gecislerinde daha diislik dalga boylarina (maviye kayma)
kaymalar meydana gelmistir. Komplekslesme sirasinda metal ile liganddaki azot
atomunda bulunan ortaklanmamis elektronlardan koordine (baglanma) oldugunu n—m*
gecisindeki dalgaboyu degisiminden gozlenebilmektedir. Onerilen kompleksin yapisinda
d-d elektronik gecis bolgesinde (400-800 nm) bir absorpsiyon gézlenmemektedir.
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3.1.6 Kompleks 3’iin karakterizasyon calismalari
[Cu(Ligant-3)2(NO3)[(NO3) kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik
duyarlilik degerleri Tablo 3.16’te verilmistir.

Tablo 3.16. [Cu(Ligant-3),(NO3)J(NO3) kompleksine ait manyetik duyarlilik degerleri

.. X Teorik Deneysel .
Molekiil d n s (BM) 1 (BM) Manyetizma
Kompleks 3 d° 1 1,73 1,29 Paramanyetik

[Cu(Ligant-3)2(NO3)](NOs) kompleksinin Cu*? metal iyonu d’ elektron dizilisine
sahiptir. Deneysel spin manyetik moment degeri 1,29 olarak tespit edilmistir. Bu durum,
merkez atom elektronlarinin tamaminin eslesmedigi, 1 tane ortaklanmamis elektrona

sahip oldugunu ve kompleksin paramanyetik 6zellikte oldugunu gostermektedir.

FT-IR analizi:
[Cu(Ligant-3)2(NO3)](NO3) kompleksine ait FT-IR spektrumu EK-8’ de FT-IR

verileri ise Tablo 3.17°de verilmistir.

Tablo 3.17. [Cu(Ligant-3)>(NO3)J(NO3) kompleksine ait FT-IR verileri

vC-H
Molekiil vNH: vCar-H vC=N vC-Car vM-N
(biikiilme)
Kompleks 3 3432 3192-2923 1616 1515 749 540

Ligandin anilin azotunun metalle dogrudan koordine olmasiyla serbest liganda ait
3444 cm™de gozlenen -NH pikin siddetinde zayiflama ve kayma tespit edilmistir (3432
cm™). 3192-2923 cm™!"de diisiik siddetli aromatik C-H gerilme titresimlerine ait pikler,
1616 cm !"de azometin (C=N) bagina ait orta siddetli gerilme titresim frekans1 pikleri,
1515 cm™’de orta siddetli C-Ca, (aril halkasi) titresim frekans: pikleri tespit edilmistir.
Buna ek olarak, 749 cm™! de gdzlenen keskin pikin C-H alifatik biikiilme pikine ait oldugu
tespit edilmistir. Bakir metaline koordine oldugu tespit edilen ve serbest ligantta
gozlemlenmeyen Cu-N karakteristik piki 540 cm™’de tespit edilmistir. Sonug olarak,
merkez atomun her iki azot atomundan da koordine oldugu tespit edilmistir (Kumaravel

ve Raman 2017; Shrivastava G. ve Shrivastava M., 2018).

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
Kompleks-3’e¢ ait 'H-NMR spektrumu EK-9’da yer almaktadir. [Cu(Ligant-
3)2(NO3)|(NO3) kompleksi icin '"H-NMR spektrumu DMSO-ds ¢oziiciisii icerisinde
48




alinmistir. Kompleks-3’{in paramanyetik olmasi (Tablo 3.16), elde edilen spektrumunun
zayi1f sinyaller vermesine neden olmaktadir. Ancak yine de liganda ait baz1 karakteristik
pikler spektrumdan tespit edilmistir. Yapida bulunan aromatik protonlara ait pikler
koordinasyon sonrasinda asagi alanda 6.83-7.74 ppm araliginda tespit edilmistir. Serbest
ligandin 2.19 ppm’de gozlenen metil grubu proton sinyalleri ise komplekslesme

sonrasinda 2.29 ppm’de gézlenmistir.

UV-Gor. analizi

Sekil 3.5.’de Ligant-3 ve Kompleks-3 i¢in UV-Gor. spektrum goriintiisii yer
almaktadir. EK-21 ve EK-24 ilgili ligant ve kompleksin maksimum absorbans piklerini

gosteren spektrumlar yer almaktadir.
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Sekil 3.5. Kompleks-3 ve ligant-3 tin UV-Gor. Spektrumu

Sentezlenen kompleks, DMSO igerisinde belli derisimlerde 200-800 nm dalgaboyu
araliginda alinmistir. Tablo 3.18.’de Kompleks-3 i¢in maksimum absorbans pikleri

verilmistir.

Tablo 3.18. [Cu(Ligant-3):(NO3)](NO3) kompleksine ait UV-Gor. spektrumu degerleri

Molekiil Amax (NmM) Absorbans
326 0,498
287 0,822
Kompleks- 3 759 0.988
249 0,592
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Sentezlenen serbest Ligant-3 ‘lin UV-Gor. spektrumuna bakildiginda 259, 287,
302, 335 nm’de 4 adet absorbans piki gozlenmistir. Bu pikler Azot atomunun
ortaklanmamig elektronlarindan kaynaklanan n—n* gecisine ve yiiksek enerjiye sahip
n—n* gecislerini isaret etmektedir. Komplekslesme sonrasi olusan absorbans pikleri 249,
259, 287, 326 nm’de gozlenmistir. Ligandin metal ile koordinasyonu sonucu maksimum
absorbans piklerinde yani n—n* gecisinde ve n—n* gecislerinde daha diisiik dalga
boylarina (maviye kayma) kaymalar meydana gelmistir. Komplekslesme sirasinda metal
ile liganda bagli azot atomunda bulunan ortaklanmamis elektronlardan koordine
(baglanma) oldugunu n—n* gecisindeki dalgaboyu degisiminden gdzlenebilmektedir.
Onerilen kompleksin yapisinda d-d elektronik gecis bolgesinde (400-800 nm) bir
absorpsiyon gozlenmemektedir.
3.2. Bakir Benzoimidazol Anilin Komplekslerinin Alkol Oksidasyonlarindaki
Katalitik Davranislarinin Incelenmesi

Ornek tepkime reaksiyonu iizerinden yola ¢ikilarak optimum sartlarin saglanmast,
bunun i¢in ise bazi denemeler yapilmasi gerekmektedir. Katalizoriin aktifligi ve segiciligi,
optimizasyonda kullanilan biitiin parametrelerden etkilenmektedir. Bu optimum sartlarin
belirlenmesinde; substrat/katalizor orani, sicaklik, oksidant tiirii, ¢oziicii tiirli ve miktar1
bulunmaktadir. Bu tez kapsaminda, ti¢ farkli katalizor sentezlenmis ve bu katalizorlerin
her bir parametresi degistirilerek optimum reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. Literatiirde
siklikla ¢oziicii olarak kullanilan 9 farkli polar ve apolar ¢oziiciiler (saf su, toluen,
asetonitril, etanol, metanol, kloroform, tetrahidrofuran, dimetilformamid,1-4 dioksan)
secilmistir. 20, 40 ve 60°C olmak tizere 3 farkli sicaklik ve 4 ¢esit oksidant (t-BuOOH,
H>03,, Oy, agik hava) tiiri denenmistir. Substrat tiirleri olarak, cesitli primer ve sekonder
alkoller (4-bromobenzil alkol,4-metoksibenzil alkol, 4-metilbenzil alkol, furfuril alkol, 1-
feniletanol, siklopentanol, 2-hekzanol, siklohekzanol) katalitik c¢alismalarda test
edilmistir. 24 saat boyunca devam eden reaksiyonlar esnasinda 2., 4., 6. ve 24. saat
numuneleri alinarak Gaz Kromatografi (GC) cihazinda analiz edilmistir. Reaksiyon
esnasinda ve sonucunda gozlenen iiriin dagilimlart ilgili tablolarda verilmistir.
3.2.1. [Cu(Ligant-1)2(NO3)](NOs) kompleksi icin katalitik davranislarin
incelenmesi

Bu tez kapsaminda sentezlenen [Cu(Ligant-1)2(NO3)](NO3) kompleks katalizorii
icin 6rnek tepkimeden yola ¢ikilarak katalitik reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Sonuglar

Tablo 3.19°da verilmistir.

50



Substrat (Benzil alkol), sicaklik (60 °C), oksidant (+~-BuOOH), s/k=100 sabit
tutularak 9 farkli c¢oziiciide gerceklestirilen deneylerin zamana bagli sonuglari ilgili
tabloda yer almaktadir. Deneyler sonucunda iiriin olusumlarinin segici oldugu ve dolayisi
ile sentezlenen katalizériin de aldehite secici davrandigi tespit edilmistir. Deneylerin
sonunda, en yiiksek doniislimiin oranina asetonitril (CH3CN) ¢oziiclisli igerisinde
ulasildigy goriilmiistiir (TON=100, TOF=4 s'). Tablo 3.19’da goriildiigii iizere 24 saat
sonunda asetonitril ¢6ziiciisii igerisinde %100 benzoik asit olusumu gozlenmistir (Deney

No:6). Coziicli denemesi ilk etapta, --BuOOH oksidandi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Tablo 3.19. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-1)(NO3)](NO3) katalizorliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda ¢oziicii etkisi

9 o
Cu(ligand-1),(NO3)]|(NO3),
OH [Cu(lig (1);1(01) 3)I( ‘)‘ y on
Céziicii, -BuOOH,24 h *
Alkol Aldehit Asit
Zaman Verim (%) TOF
Deney Céoziicii Sieaklik | o) Gqant TON

No (°C) (s) Aldehit  Asit sh
2 46 - 46 23

1 1,4-Dioksan 60 +-BuOOH 4 59 - 59 15
6 82 4 86 14

24 85 5 90 4

2 25 - 25 13

2 Metanol 60 +-BuOOH 4 25 - 25 6
6 54 12 66 11

24 36 35 71 3

2 28 - 28 14

3 Etanol 60 -BuOOH 4 28 - 28 7
6 29 - 29 5

24 29 - 29 1

2 44 - 44 22

4 Toluen 60 | +BuOOH | 4 47 2 49 12
6 46 3 49 8

24 55 10 65 3

2 35 4 39 20

5 Kloroform 60 t-BuOOH 4 41 18 59 15
6 39 20 59 10

24 30 65 95 4

2 63 - 63 32

6 Asetonitril 60 +-BuOOH 4 36 64 100 25
6 12 88 100 17

24 - 100 100 4

2 17 17 9

7 Tetrahidrofuran 60 t+-BuOOH 4 17 - 17 4
6 17 - 17 3

24 20 - 20 1
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[Tablo 3.19. (Devam) Benzil alkol ile gerceklestirilen [Cu(Ligant-1);(NO3)](NO3) katalizorliigiinde
katalitik alkol oksidasyonunda ¢oziicii etkisi]

2 24 - 24 12
8 Su 60 | -BuOOH 4 30 - 30 8
6 32 - 32 5
24 33 48 81 3
2 36 - 36 18
9 Dimetilformamid | 60 | -BuOOH 4 83 - 83 21
6 89 - 89 15
24 91 - 91 4

Reaksiyon kosullari: Katalizér (0.01 mmol), oksidant (1 mL), benzil alkol (100 pL),¢dziicii (4 mL),
s/k=100, siire 24 s.

Oksidant tiirti etkisini test etmek amaciyla ayn1 sartlar altinda ¢oziicii denemeleri
hidrojen peroksit (H202) kullanilarak denenmistir ve sonuglar Tablo 3.20.’de verilmistir.
Reaksiyonlarda en yiiksek {iriin verimine (%100, TON=100, TOF=25 s'!) asetonitrilde 4.
saatte ulasilmistir (Deney No: 6). Reaksiyon sonunda (24. saat) ortamda sadece benzoik
asit varlig1 tespit edilmis ve reaksiyonun benzoik asite seg¢ici oldugu gozlenmistir (%100)
Dolayisti ile kullanilan katalizoriin benzil alkolii, benzoik asite kadar yiikseltgeyebildigini

gostermektedir.

Tablo 3.20. Benzil alkol ile ger¢ekiestirilen [Cu(Ligant-1),(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda ¢oziicii etkisi (H>03) varliginda

Zaman Verim (%) TOF
Deney No Coziicii Slcf kiik Oksidant TON
°C) (s) Aldehit  Asit (s
2 14 - 14 7
1 1,4-Dioksan 60 H,0, 4 16 - 16 4
6 21 - 21 4
24 50 - 50 2
2 17 - 17 9
2 Metanol 60 H,0» 4 22 - 22 6
6 22 - 22 4
24 21 1 22 1
2 6 - 6 3
3 Etanol 60 H,0, 4 12 - 12 3
6 12 - 12 2
24 36 - 36 2
2 17 - 17 9
4 Toluen 60 H,0, 4 22 - 22 6
6 38 - 38 6
24 64 - 64 3
2 12 - 12 6
5 Kloroform 60 H,0, 4 13 - 13 3
6 13 1 14 2
24 18 1 19 1
2 45 24 69 35
6 Asetonitril 60 H,0, 4 61 39 100 25
6 55 45 100 17
24 - 100 100 4
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[Tablo 3.20. (Devam) Benzil alkol ile gerceklestirilen [Cu(Ligant-1),(NO3)](NO3) katalizorliigiinde
katalitik alkol oksidasyonunda ¢oziicii etkisi (H203) varliginda |

2 10 10 5
7 Tetrahidrofuran 60 H,0, 4 11 - 11 3
6 12 - 12 2
24 22 - 22 1
2 10 - 10 5
8 Su 60 H,0, 4 27 - 27 7
6 39 - 39 7
24 60 - 60 3
2 16 - 16 8
9 Dimetilformamid 60 H,0, 4 18 - 18 5
6 18 - 18 3
24 35 ; 35 ’

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL), benzil alkol (100 pL),¢oziicii (4 mL),
s/k=100, siire 24 s.

Hidrojen peroksit oksidanti i¢in de en uygun ¢oziicliniin yine asetonitril oldugu
tespit edilmis ve diger oksidantlarin etkilerine de aymi sistemlerde bakilmistir (Tablo
3.22). Benzer sartlar altinda, oksidant olarak molekiiler oksijen ve agik hava kullanilarak

yiiriitiilen deneylerde ise herhangi bir aktivite gozlenmemistir (Deney No:1-2)

Tablo 3.21. Benzil alkol ile ger¢ekiestirilen [Cu(Ligant-1),(NO3)](NO3) katalizorliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda oksidant etkisi

Zaman Verim (%) TOF
Deney | coziicii | S1@KIK [ o) gidant TON

No Q) (s) Aldehit  Asit (s

] 2 - - 0 0

1 Asetonitril 60 Molekiiler 4 - - 0 0

Oksijen 6 - - 0 0

24 : - 0 0

2 - - 0 0

2 Asetonitril 60 Acik Hava 4 - - 0 0

6 - - 0 0

24 - - 0 0

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), benzil alkol (100 pL), ¢oziicti (4 mL), s/k=100, siire 24 s.

Reaksiyonlar i¢in en uygun ortamin asetonitril ve oksidantin ise H2O2 oldugu tespit
edildikten sonra, sicaklik denemelerine gegilmistir (Tablo 3.21). Sicaklik artisiyla birlikte
beklenildigi lizere iiriin olusum yiizdelerinde bir artis gézlenmistir. Bunun nedeni ortamin
ortalama kinetik enerjisinin artmasiyla birlikte aktivasyon enerjisini asan molekiil
sayisindaki artig oldugu bilinmektedir (Bolat, 2015) En uygun sicakligin 60 °C oldugu
kanitlanmustir (Deney No: 1) (TON=100, TOF=4 s™).
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Tablo 3.22. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-1)(NO3)](NO3) katalizorliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda sicaklik etkisi

Zaman Verim (%) TOF
Deney | coziici | S1KIK | opgidant TON
No 0 ) | Aldehit Asit )
2 45 24 69 35
1 Asetonitril 60 H,0, 4 61 39 100 25
6 55 45 100 17
24 - 100 100 4
2 17 - 17 9
2 Asetonitril 40 H,0, 4 35 - 35 9
6 37 - 37 6
24 44 - 44 2
2 13 - 13 7
3 Asetonitril 20 H,0, 4 13 - 13 3
6 35 - 35 6
24 40 - 40 2

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL), benzil alkol (100 pL), ¢dziicii (4 mL),
s/k=100, siire 24 s.

Bir diger parametre olan substrat/katalizor orani incelenmis ve sonuglar Tablo
3.23’te verilmistir. Alinan sonuglara gore, s/k oraninda artig yapildiginda katalizoriin
aktifliginin azaldig1 dolayzsi ile {iriin verimin de azaldig1 tespit edilmistir. Deney No 1°de
s/k oran1 100 iken % 100 iiriin olusumu gézlenmis (TON=100, TOF=4 s'!), Deney No 2’
de toplam iiriin olusumu % 62’ye (TON=124, TOF=5 s'), Deney No 3’te ise % 35’¢
(TON=105, TOF=3 s!) kadar diistiigii gozlenmistir. Sonug olarak, ortamdaki substrat
miktar1 arttik¢a birim katalizoére diisen substrat miktar1 da artar, reaksiyon yavaglar ve
iirtin veriminde diisiis meydana gelir. En yiiksek iirlin olusumunun s/k=100 kosullarinda
oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3.23. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-1)2(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda substrat/katalizor etkisi

Deney Zaman Verim (%) TOF
Coziicii Sub/Kat | Oksidant TON

No ) | Aldehit Asit s
2 45 24 69 35
1 Asetonitril 100 H,0, 4 61 39 100 25
6 55 45 100 17
24 - 100 100 4
2 29 - 58 29
2 Asetonitril 200 H,0, 4 32 - 64 16
6 35 - 70 12
24 42 20 124 5
2 18 - 54 27
3 Asetonitril 300 H,0, 4 23 - 69 17
6 24 - 72 12
24 20 15 105 3

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL), ¢dziicii (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.
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Biitiin parametreler i¢in optimizasyon saglandiktan sonra, substrat tiirii etkisi
deneylerine gegilmistir. Deneylerde, ¢esitli birincil ve ikincil alkollerden olusan 8 farkl

substrat tiirii incelenmis ve sonuclar Tablo 3.24.’te verilmistir.

Optimum parametreler belirlendikten sonra, asetonitril ortaminda, H>O» oksidanti
varliginda, s/k=100 ve 60 °C kosullarinda substrat tiirii deneylerine gecilmistir.
Reaksiyonlarda kullanilan primer ve sekonder alkollerin doniisiim yiizdelerinin yiiksek
oldugu tespit edilmis ve dolayis1 ile [Cu(Ligant-1)2(NO3)](NO3) katalizoriiniin
aktivitesinin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Tabloda goriildiigli iizere Deney No 4’te
Furfuril alkol substrat1 kullanildiginda katalizoriin aldehit i¢in son derece segici oldugu
tespit edilmistir (%100, TON=100, TOF=4 s'!). Ayrica Deney No:6’da goriildiigii iizere
ikincil alkol olan siklopentanol (%86, TON= 86, TOF=4 s') ve Deney No: 8’de
siklohekzanol (%86, TON= 86, TOF= 4 s!) substratlarinda, Deney No: 7’deki alifatik
ikincil alkol olan 2- hekzanole (%74, TON=74, TOF=3 s!) gére daha yiiksek keton
olusumlar1 gozlenmistir. Halkali alkollerin iirin doniisiimlerinin, ikincil alifatik alkole

gore daha yiiksek verimle sonucglandigi tespit edilmistir.

Tablo 3.24. Benzil alkol ile gercekiestirilen [Cu(Ligant-1),(NO3)](NO3) katalizorliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda substrat etkisi

Verim (%)
Zaman TOF
Deney No Substrat Aldehit/ TON
(s) ) sh
Keton Asit

OH 2 16 31 47 24
1 Br 4 14 47 61 15
6 12 53 65 11

24 7 58 65 3
OH 2 59 - 59 30
o) HaCO 4 47 13 60 15
6 58 16 74 12

24 60 34 94 4

OH 2 38 32 70 35
3 H3c@J 4 32 40 72 18
6 46 54 100 17

24 40 60 100 4
2 67 - 67 34
4 @\/OH 4 78 - 78 20
o 6 94 - 94 16

24 100 - 100 4

i 2 25 25 13

5 cHe 4 31 31 8

6 31 31 5

24 58 58 2
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[Tablo 3.24. (Devam) Benzil alkol ile gerceklestirilen [Cu(Ligant-1)(NO3)](NO3) katalizorliigiinde
katalitik alkol oksidasyonunda substrat etkisi]

2 37 37 19

6 on 4 60 60 15
6 51 51 9

24 86 86 4

oH 2 69 69 35

7 4 69 69 17
6 69 69 12

24 74 74 3

or 2 37 37 19

8 4 60 60 15
6 60 60 10

24 86 86 4

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL), ¢6ziicli (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.

3.2.2. [Cu(Ligant-2)2(NO3)](NO3) kompleksi i¢cin katalitik davranislarin
incelenmesi

Bu tez kapsaminda sentezlenen [Cu(Ligant-2)>(NO3)](NO3) katalizorii i¢in 6rnek
tepkimeden yola ¢ikarak reaksiyonlar hazirlanmistir. Optimum kosullar1 bulmak i¢in her

bir parametreyi sirasiyla degistirip reaksiyon sonuglart GC ‘de analiz edilmistir.

Substrat (Benzil alkol), sicaklik (60°C), oksidant (z-BuOOH), s/k=100 sabit
tutularak 9 farkli ¢oziiciide gergeklestirilen deneylerin zamana bagli sonuglart ilgili
tabloda yer almaktadir (Tablo 3.25). Deneyler sonucunda, en yiiksek doniisiim oranina
asetonitril ¢oziiciisii igerisinde olustugu gdzlenmistir (Asetonitril, TON=100, TOF=4s").
Tablo 3.25°te goriildiigii lizere 6. Saatten itibaren asetonitril ¢oziiciisii icerisinde %100
benzoik asit olusumu gézlenmistir (Deney No: 6). Coziicli denemesi ilk olarak --BuOOH

oksidant1 varliginda gergeklestirilmistir.

Tablo 3.25. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-2)2(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda ¢oziicii etkisi (t-BuOOH) varliginda

o 0
OH [Cu(Ligant-2);(NO3)I(NO3) H OH
Céziicii, 24 h B *
-BuOOH
Alkol Aldehit Asit
Zaman Verim (%) TOF
Deney Céziicii Sicaklik | o) Gdant TON

No ‘0 (s) Aldehit  Asit M

2 39 - 39 20

1 1,4-Dioksan 60 +-BuOOH 4 43 - 43 11

6 47 3 50 8

24 50 8 58 3
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[Tablo 3.25. (Devam) Benzil alkol ile gerceklestirilen [Cu(Ligant-2),(NO3)](NO3) katalizorliigiinde
katalitik alkol oksidasyonunda ¢éziicii etkisi (t-BuOOH) varliginda]

2 3 - 3 2
2 Metanol 60 -BuOOH 4 13 - 13 3
6 16 - 16 3
24 32 11 43 2
2 1 - 1 6
3 Etanol 60 -BuOOH 4 15 - 15 4
6 19 - 19 3
24 25 - 25 1
2 33 - 33 17
4 Toluen 60 ~-BuOOH 4 40 - 40 10
6 42 5 47 8
24 53 13 66 3
2 32 2 34 17
5 Kloroform 60 +-BuOOH 4 33 16 49 12
6 26 23 49 8
24 3 90 93 4
2 31 43 54 35
6 Asetonitril 60 -BuOOH 4 9 91 100 25
6 - 100 100 17
24 - 100 100 4
2 16 - 16 8
7 Tetrahidrofuran 60 -BuOOH 4 18 - 18 5
6 20 - 20 3
24 23 2 25 1
2 20 - 20 10
8 Su 60 t+-BuOOH 4 19 17 36 9
6 19 30 49 8
24 12 77 89 4
2 27 - 27 14
9 Dimetilformamit 60 +-BuOOH 4 32 - 32 8
6 40 ; 40 7
24 40 ] 40 ’

Reaksiyon kosullart: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1 mL), ¢6ziicii (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.

Oksidant tiirti etkisini test etmek amaciyla ayni sartlar altinda ¢oziicli denemeleri
hidrojen peroksit (H2O») kullanilarak denenmistir ve sonuglar Tablo 3.26’da verilmistir.
Reaksiyonlarda en yiiksek iiriin verimine (TON=100, TOF=4 s') su ¢oziiciisiinde
ulagilmistir (Deney No:8). Deneyler sonucunda {iriin olusumlarinin segici oldugu ve
dolayis1 ile sentezlenen katalizoriin de H2O: oksidanti varliginda

davrandigi tespit edilmistir. Su ¢oziiciisii daha ekonomik ve kolay ulasilabilmesi ayrica

aldehite secici

yesil bir reaksiyon ortami saglamasi sentezlenen katalizor i¢in biiyiik bir avantajdir.

57




Tablo 3.26. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-2)2(NO3)J(NO3) katalizorliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda ¢oziicii etkisi (H203) varliginda.

Zaman Verim (%) TOF
Deney Céziicii Steaklik | ) Gidant TON
No ) s) | Aldehit Asit )
2 14 - 14 7
1 1,4-Dioksan 60 H,0, 4 15 - 15 4
6 15 - 15 3
24 29 - 29 1
2 13 - 13 7
2 Metanol 60 H,0, 4 13 - 13 3
6 13 - 13 2
24 13 - 13 1
2 10 - 10 5
3 Etanol 60 H,0, 4 10 - 10 3
6 10 - 10 2
24 10 - 10 0.4
2 17 - 17 9
4 Toluen 60 H,0» 4 27 - 27 7
6 33 - 33 6
24 60 7 67 3
2 20 - 20 10
5 Kloroform 60 H,0» 4 20 - 20 5
6 20 - 20 3
24 52 - 52 2
2 41 6 47 24
6 Asetonitril 60 H,0, 4 44 17 61 15
6 51 30 81 14
24 46 47 93 4
2 10 - 10 5
7 Tetrahidrofuran 60 H,0, 4 10 - 10 3
6 10 - 10 2
24 15 4 19 1
2 35 - 35 18
8 Su 60 H,0, 4 47 - 47 12
6 79 - 79 13
24 15 85 100 4
2 18 - 18 9
9 Dimetilformamit 60 H>0, 4 18 - 18 5
6 18 - 18 3
24 18 - 18 1

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL), ¢oziicii (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.

Hidrojen peroksit oksidanti i¢in en uygun ¢oziiciliniin su oldugu tespit edilmis ve
diger oksidantinin etkilerine de ayni sistemlerde bakilmistir (Tablo 3.27). Benzer sartlar
altinda, oksidant olarak molekiiler oksijen ve agik hava kullanilarak yiiriitiilen deneylerde

ise herhangi bir aktivite gézlenmemistir (Deney No: 1-2)
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Tablo 3.27. Benzil alkol ile [Cu(Ligant-2)(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol oksidasyonunda
oksidant denemesi

Zaman Verim (%) TOF
Deney | cigiicii | S@KIK | ogidant TON
No 0 (s) Aldehit  Asit (s
] 2 - - 0 0
| Su 60 Molelfuler 4 _ _ 0 0
Oksijen 6 _ _ 0 0
24 - - 0 0
2 - - 0 0
2 Su 60 Acik Hava 4 - - 0 0
6 - - 0 0
24 - - 0 0

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), ¢6ziicii (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.

Reaksiyonlar i¢in en uygun ortamin su ve oksidantin ise H>O> oldugu tespit
edildikten sonra, sicaklik denemelerine gegilmistir (Tablo 3.28). Sicaklik artigiyla birlikte
beklendigi lizere iiriin olusum yiizdelerinde bir artis gozlenmistir. Bunun nedeni ortamin
ortalama kinetik enerjisinin artmastyla birlikte aktivasyon enerjisini asan molekiil
sayisindaki artig oldugu bilinmektedir. En uygun sicakligin 60 °C oldugu kanitlanmistir
(Deney No: 1) (TON=100, TOF=4 s!)

Tablo 3.28. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-2)2(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda sicaklik etkisi

Zaman Verim (%) TOF
Deney | cigiicii | S@KIK | opgidant TON
No “0) (s) Aldehit  Asit s
2 35 - 35 18
1 Su 60 H,0, 4 47 - 47 12
6 79 - 79 13
24 15 85 100 4
2 29 - 29 15
2 Su 40 H,0, 4 41 - 41 10
6 53 - 53 9
24 43 13 56 2
2 23 - 23 12
3 Su 20 H,0, 4 35 - 35 9
6 42 . 42 7
24 55 - 55 2

Reaksiyon kosullari: Katalizér (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL), benzil alkol (100 pL),¢6ziicti (4 mL),
s/k=100, siire 24 s.

Bir diger parametre olan substrat/katalizor orani incelenmis ve sonuclar Tablo
3.29°da verilmistir. Alinan sonuglara gore, s/k oraninda artis yapildiginda katalizoriin
aktifliginin azaldig1 dolayist ile iiriin verimin de azaldig: tespit edilmistir. Deney No 1°de
s/k oran1 100 iken % 100 iiriin olusumu goézlenmis (TON=100, TOF=4 s!), Deney No 2’
de toplam iiriin olusumu % 93’e (TON=186, TOF=8 s'!), Deney No 3’te ise % 62’ye
(TON=186, TOF=8 s!) kadar diistiigii gdzlenmistir. Sonu¢ olarak, ortamdaki substrat
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miktar1 arttik¢a birim katalizore diisen substrat miktar1 da artar, reaksiyon yavaglar ve
iiriin veriminde diislis meydana gelir. En yiiksek {iriin olusumunun s/k=100 kosullarinda

oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3.29. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-2)(NO3)J(NO3) katalizorliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda substrat/ katalizor etkisi

Deney Zaman Verim (%) TOF
Coziicii Sub/Kat | Oksidant TON

No (s) Aldehit  Asit s
2 35 - 35 18
1 Su 100 H,0, 4 47 - 47 12
6 79 - 79 13
24 15 85 100 4
2 31 - 62 31

2 Su 200 H;0; 4 56 12 136 | 34
6 48 17 130 22
24 53 40 186 8

2 16 - 48 24
3 Su 300 H;0, 4 24 6 90 23
6 35 14 147 25
24 38 24 186 8

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL), benzil alkol (100 pL), ¢oziicii (4 mL),

siire 24 s.

Biitiin parametreler i¢in optimizasyon saglandiktan sonra, substrat tiirli etkisi
deneylerine gecilmistir. Deneylerde, ¢esitli birincil ve ikincil alkollerden olusan 8 farkl

substrat tiirii incelenmis ve sonuglar Tablo 3.30’da verilmistir.

Optimum parametreler belirlendikten sonra, su ortaminda, H>O» oksidanti

varliginda, s/k=100 ve 60 °C kosullarinda substrat tiirii deneylerine geg¢ilmistir.

Tabloda goriildiigli iizere aromatik olmayan sekonder alkollerde; siklopentanol
(TON=30, TOF=1 s), 2-hekzanol (TON= 25, TOF=1 s™') ve siklohekzanol (TON=15,
TOF=0.60 s') (Deney No: 6-7-8) iiriin verimlerinin aromatik alkollere gore; 4-
bromobenzil alkol (TON= 40, TOF= 2 s!), 4-metoksibenzil alkol (TON=68, TOF=3 s!),
4-metilbenzil alkol (TON=33, TOF=1 s™), furfuril alkol (TON=81, TOF=3 s’') ve 1-
feniletanol (TON=88, TOF=4 s') (Deney No: 1-2-3-4-5) daha diisiik verimle

sonuglandig: tespit edilmistir.
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Tablo 3.30. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-2)(NO3)](NO3) katalizorliigiinde katalitik alkol

oksidasyonunda substrat etkisi

Verim (%)
Zaman TOF
Deney No Substrat Aldehit/ TON
(s) . sh
Keton Asit
OH 2 9 - 9 5
1 Br 4 12 - 12 3
6 16 - 16 3
24 40 - 40 2
OH 2 15 - 15 8
2 HsCO 4 26 - 26 7
6 38 - 38 6
24 68 - 68 3
OH 2 9 - 9 5
3 HBC@_/ 4 16 - 16 4
6 20 - 20 3
24 33 - 33 1
2 31 30 61 31
4 @\/OH 4 26 39 65 16
o 6 28 40 68 11
24 17 64 81 3
i 2 34 34 17
5 cHy 4 59 59 15
6 59 59 10
24 88 88 4
2 5 5 3
6 11 11 2
24 30 30 1
OH 2 2 2 1
7 4 5 5 1
6 5 5 1
24 25 25 1
OH 2 2 2 1
8 3 3 3 0.8
3 3 3 0.5
15 15 15 0.6

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL),¢6ziicti (4 mL), siire 24 s.

3.3.3. [Cu(Ligant-3)2(NO3)](NO3) kompleksi i¢cin katalitik davranislarin
incelenmesi

Bu tez kapsaminda sentezlenen [Cu(Ligant-3)2(NO3)](NO3) katalizorii igin 6rnek
tepkimeden yola ¢ikarak reaksiyonlar hazirlanmistir. Optimum kosullar1 bulmak i¢in her

bir parametreyi sirasiyla degistirip reaksiyon sonuglar1 GC’de analiz edilmistir.

Substrat (Benzil alkol), sicaklik (60°C), oksidant (--BuOOH), s/k=100 sabit
tutularak 9 farkli c¢oziiciide gergeklestirilen deneylerin zamana bagli sonuglar: ilgili
tabloda yer almaktadir (Tablo 3.31). Deneyler sonucunda, en yiiksek doniisiim oranina

asetonitil ¢oziiciisii icerisinde olustugu gdzlenmistir (TON=100, TOF=4s'). Tablo
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3.31’de goriildiigii asetonitril ¢oziiclisii igerisinde %100 benzoik asit olusumu
gbzlenmistir (Deney No:6). Coziicli denemesi ilk olarak --BuOOH oksidant1 varliginda

gergeklestirilmistir.

Tablo 3.31. Benzil alkol ile gerceklestirilen [Cu(Ligant-3)(NO3)](NO3 ) katalizorliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda ¢oziicii etkisi

o o)
[Cu(Ligant-3),(NO3)|NO;
oH +~BuOOH H OH
= +
¢oziicii, 24 h
Alkol Aldehit Asit
Zaman Verim (%) TOF
Deney Céziicii Slc(flkllk Oksidant TON
No (°C) s) | Aldehit Asit (s

2 26 - 26 13

1 1,4-Dioksan 60 -BuOOH 4 34 6 40 12
6 37 12 49 8
24 46 12 58 2
2 8 - 8 4

2 Metanol 60 ~BuOOH 4 11 - 11 3
6 14 - 14 2
24 28 9 37 2
2 12 - 12 6

3 Etanol 60 +-BuOOH 4 13 - 13 3
6 17 - 17 3
24 33 11 44 2
2 29 1 30 15

4 Toluen 60 +-BuOOH 4 38 6 44 11
6 41 16 57 10
24 37 33 70 3
2 22 3 25 13

5 Kloroform 60 +~-BuOOH 4 24 10 34 9
6 25 14 39 7
24 27 60 87 4
2 25 - 25 13

6 Asetonitril 60 ~BuOOH 4 41 25 66 17
6 29 56 85 14
24 - 100 100 4
2 8 - 8 4

7 Tetrahidrofuran 60 +-BuOOH 4 10 - 10 3
6 18 - 18 3
24 19 - 19 1
2 23 - 23 12

8 Su 60 -BuOOH 4 31 10 41 10
6 32 16 48 8
24 17 68 85 4
2 26 - 26 13

9 Dimetilformamid 60 -BuOOH 4 34 - 34 9
6 34 - 34 6
24 35 - 35 2

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1 mL), benzil alkol (100 pL), ¢6ziicii (4 mL),
s/k=100, siire 24 s.
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Oksidant tiirti etkisini test etmek amaciyla ayni sartlar altinda ¢oziicli denemeleri
hidrojen peroksit (H20O-) kullanilarak denenmistir ve sonuglar Tablo 3.32’de verilmistir.
Reaksiyonlarda en yiiksek iiriin verimine (TON=60, TOF=3 s™!) asetonitril ¢dziiciisiinde
ulasilmistir (Deney No: 6). Deneyler sonucunda iirin olusumlariin segici oldugu ve
dolayist ile sentezlenen katalizoriin de H»O» oksidanti varlifinda aldehite segici

davrandigi tespit edilmistir.

Tablo 3.32. Benzil alkol ile ger¢eklestirilen [Cu(Ligant-3)2(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda ¢oziicii etkisi (H202) varliginda

Zaman Verim (%) TOF
Deney Céziicii Slc(flkllk Oksidant TON
No 0 (s) | Aldehit Asit (s
2 6 - 6 3
1 1,4-Dioksan 60 H,0, 4 9 ; 9 2
6 11 - 11 2
24 19 - 19 1
2 6 - 6 3
2 Metanol 60 H,0, 4 6 - 6 2
6 6 - 6 1
24 6 - 6 0.3
2 6 - 6 3
3 Etanol 60 H,0» 4 6 - 6 2
6 6 - 6 1
24 6 - 6 0.3
2 8 - 8 4
4 Toluen 60 H,0» 4 13 - 13 3
6 16 - 16 3
24 34 - 34 1
2 5 - 5 3
5 Kloroform 60 H,0, 4 5 - 5 1
6 11 - 11 2
24 22 - 22 1
2 25 - 25 13
6 Asetonitril 60 H,0, 4 31 - 31 8
6 36 - 36 6
24 20 40 60 3
2 5 - 5 3
7 Tetrahidrofuran 60 H,0, 4 5 - 5 1
6 6 - 6 1
24 8 - 8 0.3
2 37 - 37 19
8 Su 60 H,0, 4 39 - 39 10
6 42 - 42 7
24 32 12 44 2
2 12 - 12 6
9 Dimetilformamid 60 H,0, 4 13 - 13 3
6 13 - 13 2
24 13 - 13 1

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1.24 mL), ¢6ziicii (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.

t-BuOOH oksidant1 i¢in en uygun ¢oziiciiniin asetonitril oldugu tespit edilmis ve

diger oksidantin etkilerine de ayni sistemlerde bakilmistir (Tablo 3.33). Benzer sartlar
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altinda, oksidant olarak molekiiler oksijen ve agik hava kullanilarak yiiriitiilen deneylerde

ise herhangi bir aktivite gézlenmemistir (Deney No: 1-2)

Tablo 3.33. Benzil alkol ile ger¢eklestirilen [Cu(Ligant-3)(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda oksidant denemesi

Zaman Verim (%) TOF
Deney | coziicii | S®KIK | opgidant TON
No 0 (s) Aldehit  Asit s
} 2 - - 0 0
1 Asetonitril 60 Molelfuler 4 - - 0 0
Oksijen 6 - - 0 0
24 - - 0 0
2 - - 0 0
2 Asetonitril 60 Acik Hava 4 - - 0 0
6 - - 0 0
24 - - 0 0

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), ¢6ziicii (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.

Reaksiyonlar icin en uygun ortamin asetonitril ve oksidantin ise -BuOOH oldugu
tespit edildikten sonra, sicaklik denemelerine gecilmistir (Tablo 3.34). Sicaklik artisiyla
birlikte beklendigi iizere iirlin olusum yiizdelerinde bir artis gézlenmistir. Bunun nedeni
ortamin ortalama kinetik enerjisinin artmasiyla birlikte aktivasyon enerjisini asan
molekiil sayisindaki artis oldugu bilinmektedir. En uygun sicakligin 60 °C oldugu
kanitlanmistir (Deney No: 1) (TON=100, TOF=4 s!)

Tablo 3.34. Benzil alkol ile ger¢ekiestirilen [Cu(Ligant-3),(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda sicaklik etkisi

Zaman Verim (%) TOF
Deney Céziicii Slc(ilkllk Oksidant TON

No “C) ) | Aldehit Asit (s)
2 25 - 25 13

1 Asetonitril 60 -BuOOH 4 41 25 66 17
6 29 56 85 14

24 . 100 100 4

2 10 - 10 5

2 Asetonitril 40 -BuOOH 4 14 - 14 4
6 19 - 19 3

24 38 44 82 3

2 5 - 5 3

3 Asetonitril 20 +-BuOOH 4 8 - 8 2
6 10 - 10 2

24 28 - 28 1

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1 mL), benzil alkol (100 pL), ¢6ziicii (4 mL),
s/k=100, siire 24 s.

Bir diger parametre olan substrat/katalizér orani incelenmis ve sonuglar Tablo
3.35’te verilmistir. Alinan sonuglara gore, s/k oraninda artig yapildiginda katalizoriin

aktifliginin azaldig1 dolayisi ile {irtin verimin de azaldig1 tespit edilmistir. Deney No 1°de
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s/k oran1 100 iken % 100 iiriin olusumu goézlenmis (TON=100, TOF=4 s!), Deney No 2’
de toplam {iriin olusumu % 93’e (TON=186, TOF=8 s’!), Deney No 3’te ise % 73’e
(TON=219, TOF=9 s!') kadar diistiigii gdézlenmistir. Sonug olarak, ortamdaki substrat
miktar arttikca birim katalizore diisen substrat miktar1 da artar, reaksiyon yavaslar ve
iiriin veriminde diislis meydana gelir. En yiiksek {iriin olusumunun s/k=100 kosullarinda

oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3.35. Benzil alkol ile ger¢eklestirilen [Cu(Ligant-3)(NO3)](NO3) katalizérliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda substrat/katalizor etkisi

Deney Zaman Verim (%) TOF
Coziicii Sub/Kat | Oksidant TON
No (s) Aldehit  Asit (sh

2 25 - 25 13

1 Asetonitril 100 t-BuOOH 4 41 25 66 17
6 29 56 85 14

24 - 100 100 4
2 20 - 40 20

2 Asetonitril 200 1-BuOOH 4 34 12 92 23
6 37 27 128 21

24 3 90 186 8

2 15 - 45 23
3 Asetonitril 300 1-BuOOH 4 29 7 72 18
6 39 11 150 25

24 37 36 219 9

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1 mL), ¢6ziicii (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.

Biitiin parametreler i¢in optimizasyon saglandiktan sonra, substrat tiirii etkisi
deneylerine gecilmistir. Deneylerde, ¢esitli birincil ve ikincil alkollerden olusan 8 farkl

substrat tlirii incelenmis ve sonuglar Tablo 3.36’da verilmistir.

Optimum parametreler belirlendikten sonra, asetonitril ortaminda, ~-BuOOH

oksidant1 varliginda, s/k=100 ve 60 °C kosullarinda substrat tiirli deneylerine geg¢ilmistir.

Tabloda goriildiigii tizere Kompleks-3’lin primer ve sekonder alkoller i¢in yiiksek
iirlin doniisiimlerine ulasilmistir. Bu durum katalizoriin aktivitesinin yiiksek oldugunu
gostermektedir. 1-feniletanol substrati (deney No: 5) i¢in reaksiyon siiresinden daha kisa
siirede keton olusumu gozlenmistir (TON=100, TOF=4 s’ ). Ayrica, 4-bromobenzil alkol
(TON=100, TOF=4 s™"), 4-metoksibenzil alkol (TON=100, TOF=4 s™') ve 4-metilbenzil
alkol (TON=100, TOF=4 s™') substratlarinin kullanildi§1 deneylerde katalizériin benzoik

asite secici oldugu gozlenmistir (Deney No: 1-2-3).
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Tablo 3.36. Benzil alkol ile gergeklestirilen [Cu(Ligant-3)(NO3)J(NO3) katalizorliigiinde katalitik alkol
oksidasyonunda substrat etkisi

Verim (%)
Zaman TOF
Deney No Substrat Aldehit/ TON
(s) ) sh
Keton Asit

OH 36 - 36 18
1 Br 40 40 80 20
25 75 100 17

- 100 100 4
OH 27 5 32 16
) Haoo@_/ 33 34 67 17
22 63 85 14

- 100 100 4

36 13 49 25
24 66 90 23
5 95 100 17
- 100 100 4

3 H

30 - 30 15
50 - 50 13
50 14 64 11
60 18 78 3

. O

73 73 37
95 95 24
100 100 17
100 100 4

30 30 15
55 55 14
70 70 12
81 81 3

3C—< >—’
O
5 ©)\
on 24 24 12

47 47 12
64 64 11

7 )\/\/
83 83 3

LWuRRaorRarw|Rorw Rorvw|RorvwRarvwRorn

OH
OH
OH
CH,
OH
oH 27 27 14
3 47 47 12
72 72 12
15 81 81 3

Reaksiyon kosullari: Katalizor (0.01 mmol), oksidant (1 mL), ¢6ziicii (4 mL), sicaklik 60 °C, siire 24 s.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda yapilan calismalar 3 asamada gerceklestirilmistir. Ik olarak
kullanilacak olan 3 farkli benzimidazol ligandlarinin sentezleri ve karakterizasyonlar1
yapilmustir. ikinci asamada ise sentezlenen ligandlar ile bakir(II) nitrat tuzu reaksiyona
sokularak 3 yeni bakir kompleks elde edilmistir. Elde edilen ligant ve komplekslerin 'H,
BC-NMR, FT-IR, UV-Gor., Manyetik duyarlilik ve Erime Noktasina o6lctimleri
alimmistir. Ayrica, Kompleks-1 ve Ligant-3’e ait kristallerin molekiiler yapilarini
aydinlatmak icin X-Isinlar1 Tek Kristal Spektroskopisi yontemi kullanilmistir. Son
asamada ise, sentezlenen bakir komplekslerinin katalitik etkinlikleri ¢esitli primer ve

sekonder alkollerin oksidasyon reaksiyonlarinda test edilmistir.

Optimum parametrelerin tespit edilebilmesi amaciyla, substrat olarak benzil alkol
secilmis olup, 3 farkl sicaklik (20, 40, 60 °C), 3 farkli s/k oran1 (100, 200, 300), 4 farkli
oksidant (-BuOOH, H>0,, O> ve agik hava) ve 9 farkl ¢oziicii (1,4- dioksan, metanol,
etanol, toluen, kloroform, asetonitril, tetrahidrofuran, dimetilformamid, su) ile katalitik
denemeler gerceklestirilmistir. Bununla birlikte farkli kimyasal c¢evrelerin alkol
dontisiimlerini nasil etkileyebilecegini test edebilmek amaci ile 8 farkli substrat (4-
bromobenzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 4-metilbenzil alkol, furfuril alkol, 1-
feniletanol, siklopentanol, 2-hekzanol, siklohekzanol) etkisi de taranmistir. Tez ¢alismasi
kapsaminda bahsedilen parametreler takip edilerek katalitik aktiviteleri test edilecek olan
3 yeni bakir(I) kompleksleri ise [Cu(Ligant-1)2(NO3)](NO3), [Cu(Ligant-
2)2(NO3)J(NO3) ve [Cu(Ligant-3)2(NO3)](NOs3)’tir. 24 saat siliren katalitik
reaksiyonlardan alinan ara numuneler ise 2., 4., 6. ve 24.saatin sonunda gaz
kromatografisi (GC) cihazi ile analiz edilmistir. Reaksiyon verimleri ve sonucunda olusan

iriinler ilgili tablolarda yer almaktadir.

[Cu(Ligant-1)2(NO3)[(NO3) kompleksi icin yapilan katalitik c¢alismalarin
sonucunda, s/’k=100 iken uygun ¢oziiciiniin asetonitril (CH3CN), optimum sicakligin 60
°C, uygun oksidandin hidrojen peroksit (H202) oldugu tespit edilmistir. Kompleks-1 i¢in
optimum kosullar belirlendikten sonra substrat etkisi denemelerine ge¢ilmistir. Furfuril
alkol substrat olarak kullanildiginda, 24. saatin sonunda reaksiyonun %100 verimle
aldehite secici oldugu ve 4-metil benzil alkol kullanildiginda ise %100 verimle iiriin

olusumu tespit edilmistir.
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[Cu(Ligant-2)>(NO3)](NOs) kompleksi kullanilarak yiiriitiilen katalitik caligmalar
sonucunda, s/k=100 iken en uygun ¢oziiciiniin su (H>0), optimum sicakligin 60 °C, uygun
oksijen kaynaginin ise hidrojen peroksit (H20>) oldugu tespit edilmistir. Kompleks-2 i¢in
optimum kosullar belirlendikten sonra substrat aktivitelerine gecilmistir. En yiiksek iirtin
dontigiimiine 1-fenil etanol ile ulagilmis ve reaksiyon %88 toplam keton verimine
ulagilmistir. Sonug¢ olarak reaksiyon icin uygun ¢Oziicli ortamimnin su ve oksidant

kaynaginin ise H,O> olmasi1 Kompleks-2 i¢in daha yesil bir reaksiyon ortam1 saglamistir.

[Cu(Ligant-3)2(NO3)](NOs) kompleksi kullanilarak yiiriitiilen katalitik caligmalar
sonucunda, s/k=100 iken en uygun ¢dziiciiniin asetonitril (CH3CN), optimum sicakligin
60°C ve en uygun oksidandin ise #BuOOH (ters-Biitil hidroperoksit) oldugu
belirlenmistir. Kompleks-3 i¢in optimum kosullar belirlendikten sonra substrat etkisi
deneyleri ylriitilmiistiir. Alinan sonuglara gore, en yiiksek donilistimler aromatik
alkollerden; 4-bromo benzil alkol (%100), 4-metoksi benzil alkol (%100), 4-metil benzil
alkol (%100) ve 1-fenil etanol (%100) elde edilmistir. Kompleks-3’iin kullanildig: biitiin

substrat tiirlerinde yiiksek verim degerleri elde edilmistir.

Sonug olarak, tez kapsaminda sentezlenen Cu(Il)-benzimidazol komplekslerinin
alkol oksidasyonu reaksiyonlarindaki katalitik etkinlikleri; farkli polaritelerdeki
coziiciiler, sicakliklar, oksidant tiirleri, ¢esitli primer ve sekonder alkoller {izerinde test
edilmistir. Her {i¢ katalizoriin de yiiksek katalitik etkinlige sahip oldugu belirlenmistir.
En yiiksek aktivite degerlerine genellikle polar protik ve polar aprotik ¢oziicii
ortamlarinda ulagilmistir. Bunun yaninda, her ii¢ katalizoriin de en yiiksek katalitik
aktiveyi gosterdikleri sicaklik 60 °C olarak belirlenmistir. Elde edilen verim degerleri
orta-yiiksek olarak nitelenebilir iken aromatik alkollerde nispeten daha yiiksek verim
degerlerine ulasilmistir.

Benzimidazol ligandina elektron verici gruplarin (etil ve metil) (Kompleks-1 ve
Kompleks-3) baglanmas ile katalitik etkinlikte genel bir artig tespit edilmis olup,
elektron ¢ekici grubun (bromo) (Kompleks-2) bagl oldugu katalizoriin kullanilmasi ile
iirlin verimlerinde nispeten daha diistik degerler elde edilmistir.

Kimya endiistrisinde ¢ok miktarlarda kullanilan ugucu ve zararli organik ¢oziiciiler
zaman gectikge ¢evreye ciddi boyutlarda zarar vermektedir. Bunun i¢in bilim diinyasinda
daha giivenli kimyasallar ve bununla birlikte daha yesil prosesler giin gegtikge dnem

kazanmaktadir. Katalizorler, az miktarda hammadde kullanilarak maksimum iiriin verimi
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ve minimum atik madde olusturmak amaciyla kullanilan bilesiklerdir. Bu sebeple, kimya
endiistrisinde secici ve aktivitesi yiiksek katalizorlerin kullaniminin 6nemi buyiiktiir.
Diger taraftan, azot atomu igeren (heterosiklik) ligandlar (imidazol, benzimidazol vb.)
koordinasyon kimyasi icin olduk¢a énemli bir yere sahiptir. Ozellikle, bu liganda sahip
metal komplekslerinin kolay sentezlenebilmeleri, yliksek segicilik ve aktivite
gostermeleri ve diisiik toksisite sergilemeleri bu bilesiklerin 6nemini giderek

artirmaktadir (Buldurun, 2015).

Tiim bu sonuglardan yola ¢ikilarak bu tez kapsaminda tasarlanan katalitik
sistemlerin meydana getirdigi katalizor geri kazanimi, katalizor dayanikliligi ve maliyeti
gibi dezavantajlarin ortadan kaldirilmasi amaciyla yapilabilecek baz1 gelistirmelerden de

bahsedilebilir. Bunlardan s6z etmek gerekirse;

1. Katalizorlerin reaksiyon ortamindan kolayca ayrilmasi amaciyla kompleksler
uygun bir kat1 destege (polimer, kil vb.) tutturularak katalizore heterojen yapi
kazandirilip tekrar tekrar kullanilmalari saglanabilir,

2. Katalitik calismalarin kapsami genisletilip daha farkli substratlarin katalitik aktivite
tizerindeki etkileri incelenebilir,

3. Ligandlarin farkli gecis metalleriyle literatiirde yeni kompleksleri sentezlenip, bu

komplekslerin katalitik aktiviteleri arastirilabilir.
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Ek -2. 2-(1-etil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-1) 3C-NMR
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Ek-3. 2-(1-(4-bromobenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-2) '"H-NMR
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Ek-4. 2-(1-(4-bromobenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-2) '*C-NMR
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EK-5. 2-(1-(4-metillbenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-3) "H-NMR
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EKk-6. 2-(1-(4-metillbenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-3) '*C-NMR
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Ek-7. [Cu(Ligant-1)2(NO3)](NO3) Kompleksine ait 'H-NMR

= =] =] [~} [=) [~} [=) [~}
[Fa w (=] u = [Fy ! (=]
1 i i 1 1 i M i i i i i Il
21—
5
™
R
8r1 ET— =1
= ™
?Er:} o -—
ET—
L M
. |
- j
==
(Eal
r =
=-
EE: ‘f’/
oTe— [ ot
FA S = =
i
Lo
o
e .t",,/
o]
LG — “"EI
tal
&
Cal
=
o~
= JP('((O /
b, are
. L
= &ri—
T - 8L
[ —
(L) d " 22
2 F s
Dt :
5 1 -
b . i Sri—
= n—:r"f nd=" L
—f" 5 —
el
t\=/\_(-,t--'-l;zj : L=
B =

2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

6.0 55 50 4.5 4.0 3.5 2.0
1 {ppem)

6.5

8.5 8.0 7.5 7.0

5.0

9.5




Ek-8. [Cu(Ligant-2)2(NO3)](NO3) Kompleksine ait 'H-NMR
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Ek-9. [Cu(Ligant-3)>(NO3)](NOs) Kompleksine ait 'TH-NMR
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Ek-13. 2-(1-etil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-1) FT-IR verileri
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Ek-14. 2-(1-(4-bromobenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-2) FT-IR verileri
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Ek-185. 2-(1-(4-metillbenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-3) FT-IR verileri
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Ek-16. [Cu(Ligant-1)>(NO3)](NO3) Kompleksine ait FT-IR verileri
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Ek-17. [Cu(Ligant-2)>(NO3)](NO3) Kompleksine ait FT-IR verileri
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Ek-18. [Cu(Ligant-3)2(NO3)](NO3) Kompleksine ait FT-IR verileri
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Ek-19. 2-(1-etil-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-1) UV-Gor verileri
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Ek-20. 2-(1-(4-bromobenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-2) UV-Gor ver.
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Ek-21. 2-(1-(4-metillbenzil)-1H-benzo[d]imidazol-2-il)anilin (Ligant-3) UV-Gor ver.
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EKk-22. [Cu(Ligant-1)>(NO3)](NO3) Kompleksine ait UV-Gor verileri
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Ek-23. [Cu(Ligant-2)2(NO3)](NO3) Kompleksine ait UV-Gor verileri
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Ek-24. [Cu(Ligant-3)2(NO3)](NO3) Kompleksine ait UV-Gor verileri
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