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OZET

Dipirin-Cinko Komplekslerinin Sentezi ve Katalitik Uygulamalari

Leyla CALIKUSU

Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Bilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Temmuz 2019
Danisman: Prof. Dr. Ibrahim KANI

Bu ¢alismada, ¢ift disli 1,3,7,9-tetrametil-5-fenildipirometen (DPM) ve 1,3,7,9-
tetrametil-5-(4-etoksifenil) dipirometen (EDPM) ligantlar1 ve bu ligantlarin bazik
ortamda Zn(Il) ile tepkimesi sonucu bis(1,3,7,9-tetrametil-5-fenildipirinato)-¢inko (II)
(DPM)2-Zn ve bis(1,3,7,9-tetrametil-5-(4-etoksi) fenildipirinato)-¢inko (II) (EDPM):-
Zn kompleksleri sentezlenmistir. Ligandlarin ve komplekslerin yapilari; NMR, FTIR,
UV-vis spektroskopisi ve X-1sin1 kristalografisi ile karakterize edilmistir. Sentezlenen
dipirin-Zn(II) komplekslerinin, ¢esitli alkollerin (1-fenil etanol, benzil alkol,
siklohekzanol, sinamil alkol) yiikseltgenmesi tizerindeki katalitik aktiviteleri
arastirilmistir. Homojen katalitizleme ile gergeklestirilen yiikseltgenme tepkimelerinde ¢-
biitil hidroperoksit (TBHP) ve hidrojen peroksit (H>O2) oksijen kaynagi olarak
kullanilmis ve sentezlenen komplekslerin, calisilan alkollerin yiikseltgenmeleri icin

oldukca etkin katalizorler oldugu gézlenmistir.

Anahtar kelimeler: Dipirometen, Bis(dipirinato) Cinko (II) Kompleksi, Alkol
yiikseltgenmesi
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ABSTRACT

Synthesis and Catalytic activity of Dipyrrin-Zinc Complex

Leyla CALIKUSU

Department of Chemistry
Programme in Inorganic Chemistry
Eskisehir Technical University, Graduate Institute of Education, July 2019
Supervisor: Prof. Dr. Ibrahim KANI

In this study, 1,3,7,9-tetramethyl-5-phenyldipyrromethene (DPM) and 1,3,7,9-
tetramethyl-5-(4-ethoxyphenyl)dipyrromethene (EDPM) bidentate ligands and their
complexes with Zn(II) in basic media, bis(1,3,7,9-tetramethyl-5-phenyldipyrrinato)-
zinc(Il) (DPM)2-Zn and bis(1,3,7,9-tetramethyl-5-(4-ethoxy)phenyldipyrrinato)-zinc(Il)
(EDPM)2-Zn have been synthesized. The structures of the ligands and the complexes
were characterized by NMR, FTIR, UV-vis spectroscopy and X-ray crystallography. The
catalytic activities of synthesized dipyrin-Zn (II) complexes on oxidation of various
alcohols (1-phenyl ethanol, benzyl alcohol, cyclohexanol, cinnamyl alcohol) have been
investigated. The oxidation reactions were carried out by homogeneous catalysis and t-
butyl hydroperoxide (TBHP) and hydrogen peroxide (H202) used as oxygen sources. The
synthesized complexes have found to be highly effective catalysts for the oxidation of the

studied alcohols.

Keywords: Dipyrromethene, Bis(dipyrrinato) Zinc (II) Complex, Alcohol Oxidation
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1. GIRIS
1.1. Koordinasyon Kimyasi

Koordinasyon bilesikleri, bir metal atomu ve bu metal atomuna elektron ¢ifti sunan
ligandlardan olusan bir veya daha fazla koordine kovalent bag1 igeren yapilardir (Sekil
1.1). Koordine kovalent bag, bagi olusturacak olan her iki elektronunun da ayni atom
tarafindan saglandigi baglardir [1]. Boyle olusan kompleksler genelde yiiklii ya da
noétraldir. Lewis asit-baz tanimina gore elektron ¢ifti alan maddeler asit, elektron ¢ifti
veren maddeler bazdir. Bu tanimdan yola c¢ikilarak koordinasyon bilesiginde metal
atomuna elektron ¢ifti vererek bag yapan liganda baz, liganddan elektron ¢ifti alan metal
atomuna da asit denilmektedir.

Koordinasyon kimyasi modern kimyanin baglangici olarak goriilmektedir. On
besinci yiizyilldan once bilinen ilk kompleks, parlak kirmizi renkli 1,2 dioksi, 9,10-
antrokinon yapisinda olan alizarin boyalarinin kalsiyum ve aliiminyum tuzlaridir. On
altinc1 yiizyilda tetraaminbakir iyonu ([Cu(NH3)4]*") bilesigi olusturulmustur. Prusya
mavisi olarak bilinen demir tris[hekzasiyanoferrat(Il)] (Fe4[Fe(CN)s]3-xH20) pigment
olarak kullanilmasi koordinasyon bilesiklerinin boya uygulamalarinda kullanilmasinin
Onciisti olmustur [2].

Koordinasyon kimyasinda yapinin ve baglanmanin sistematik olarak incelenmesi
1798 yilinda Tassaert tarafindan yapilmaya baslanmistir ve bu calismalar Wilhelm
Blomstrand, Jorgensen ve Alfred Werner gibi taninmis kimyagerler tarafindan on
dokuzuncu yiizyilin sonlarina kadar devam etmistir [3] [4]. Alfred Wener’in 1893 yilinda
yapmis oldugu koordinasyon teorisi modern koordinasyon kimyasmin temelini
olusturmustur [5]. Koordinasyon kimyasi zamanla gilinlimiize kadar organik ve
endiistriyel kimyada katalizor, tekstil boyalari, pigmentler, ilag sanayi, sularin sertliginin
giderilmesi, antioksidan, dezenfektan, stabilizator maddelerin sentezi gibi endiistriyel ve
akademik alanlarda yaygin bir kullanima sahiptir. Koordinasyon bilesikleri gaz
depolama, gaz ayirimi, manyetik materyal, liiminesans gibi uygulama alanlarinda da

oldukea sik kullanilmaktadir.



1.1.1. Koordinasyon Bilesikleri ile Tlgili Baz1 Kavramlar

Merkez Atomu veya Merkez Iyonu: Koordinasyon bilesiginin merkezinde
bulunan, diger yan gruplara bagli olan ve elektron kabul eden katyon veya ge¢is metalidir.
Bilinen elektrostatik kurallara gére koordinasyon bilesiginin merkezinde negatif yiiklii

iyon yer alamaz.

Ligand: Merkez atoma en az bir ¢ift elektron verebilen ve ikincil degerlik ile
merkezi metal iyonuna veya atomuna baglanan herhangi bir atom, iyon veya yliksiiz
molekiillere denir. NH3, H>O, CO gibi nétr molekiiller ve CI', OH", CN" gibi anyonlar

ligantlara 6rnek olarak verilebilir.

L
L. !4l

M+ 6L — ‘M
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A

Sekil 1.1. Koordinasyon bilesigi olusumunun genel gésterimi

Birincil Koordinasyon Kiiresi: Merkez atomuna kimyasal baglarla baglanan
ligandlarin olusturdugu bolgedir. Birincil koordinasyon kiiresi pozitif yiiklii, ytliksiiz ve
negatif yiiklii olabilir (Sekil 1.2.).

Koordinasyon sayisi: Dogrudan merkez atomuna baglanan toplam dondr atom
sayisini belirten metal iyonunun bir 6zelligidir.

Tek disli ve cok disli Ligandlar: Ligandlarda bir veya daha fazla sayida donér
atom bulunabilir. Tek dondr atomlu ligandlarin sadece bir atom ile merkez atomuna
baglanmasina tek disli ligantlar denir. Bazi ligandlar daha fazla donér atom bulundurur,
donér atomlarinin metal atomuna baglanmasma c¢ok disli ligand denir. Cok disli
ligandlarin gec¢is metalleri ile yaptiklar1 koordinasyon bilesikleri ligandin metalle birden
fazla koordine bag yapma 6zelliginden dolay: giiclii ve kararli bilesikler olustururlar.

Birincil degerlik: metal iyonu iizerindeki yiikii dengeleyebilen bilesiklerdir.
Ornegin -2 yiik tasiyan bilesikleri dengeleyen +2 yiiklii metal bulunur. Birincil deger
iyoniktir ve ikincil koordinasyon alanindadir.

ikincil degerlik: Bos orbital sayisin1 ve koordine kovalent degerligini gosterir.
Metal iyonunun kag¢ bos orbitali var oldugunu gosterir ve ilk koordinasyon alaninda

bulunur.



Kompleks: Belirli sayida ligand ile ¢evrili merkezi bir metal atom ya da iyon igeren
koordine kovalent baglar tarafindan bir arada tutulan bir molekiil ya da iyondur.

Cok cekirdekli kompleks: Birden fazla metal atom veya iyon igeren bir
komplekslerdir. Bu metal iyonlar1 bazen uygun koprii ligandlar ile birbirine baglanarak

cok ¢ekirdekli polimerik yapilar olustururlar.

Koordinasyon kiresi
/_)%

IML1(L2)y] X

/ V \ lyonize anyon
Ligantlar

. Koordinasyon sayisi
Merkez iyon

Sekil 1.2. Koordinasyon bilesikleri terimlerinin gosterimi

1.2. Kataliz

Bir¢ok endiistriyel ve biyokimyasal reaksiyon katalizorler sayesinde ilerlemektedir
[6]. Termodinamik olarak istemli ilerleyen bir kimyasal reaksiyona, reaksiyon sirasinda
tiiketilmeyen bir madde eklenmesiyle reaksiyonun hizlandirilmasi iglemine kataliz denir.
Kataliz isleminde kullanilan ve reaksiyon sirasinda tiikketilmeyen maddelere ise katalizor
ad1 verilmektedir. Katalizorler, kisa zamanda ve daha az ¢aba ile iirlinlerin olugsmasini
sagladig1 icin endiistriyel sentezlerde vazgeg¢ilmez unsurlardir.

Katalizor terimi ilk defa 1835 yilinda Isvegli kimyaci Jons Jakob Berzelius
tarafindan kullanmistir [7]. Katalizér kullanimi1 fermantasyon ile alkollii i¢eceklerin
tiretimi ya da sirke tiretimi ile etanol yiikseltgenmesi gibi tepkimelerde kullanilmaktadir.
Yag hidrolizi ve dietil eter ile sabun iiretimi, etanoliin dehidrasyonu 16. ve 17. yy.’larda
gerceklestirilen katalitik reaksiyonlara 6rnek verilebilir [8].

19.yy’lin baslarinda Gattlieb Sigismund Constantin Kirchhoff tarafindan nigsastanin
asit katalizorliiglinde sekere doniisiimii incelenmis. Sir Humphny Dovyin ise platin
varliginda alkoliin asetik asite yiikseltgenmesini gozlemlemistir [9].

1890’larda Wilhelm Ostwald kimyasal reaksiyonun hizin1 degistiren maddeleri
katalizor olarak tanimlamistir ve bu tanim ile katalizorlerin reaksiyondaki dengenin
konumunu degistirmedigini ifade etmistir [10], [11].

1879 da Fransiz kimyac1 Berthelot, karboksilik asit ve alkollerin reaksiyonu ile

esterlerin Uretilmesi i¢in reaksiyonun katalitik miktarda bir inorganik aside ihtiyag



duydugu kadar, tersi reaksiyonda yani esterlerin hidrolizi i¢in de inorganik bir aside
ihtiyag¢ oldugunu belirlemistir [12]-[14].

1912 yilinda Sabatier, etilen ve karbonmonoksit gazlarint Ni ve Co metalleri
varliginda hidrojenlendirmeyi basarmis ve agirlikli olarak bu ¢alismalari nedeniyle Nobel
odili almaya hak kazanmistir. Fransiz kimyaci Paul Sabatier, sivi doymamis yaglar
nikel katalizorliigiinde hidrojenlendirerek kat1 doymus yaglari elde etmistir [15]-[17].

II. Diinya Savasi oncesi endiistriyel katalizin 6ne ¢ikan noktalarindan biri, Roelen
tarafindan alifatik aldehitler, karbonillerin varliginda olefinlere CO ve H> eklenmesiyle
sentezlenmesidir [17], [18]. Bu homojen olarak katalize edilen reaksiyon, 1942'de Ruhr-
Chemie tarafindan ticarilestirilmistir ve ‘Oxo Synthesis’ olarak bilinmektedir. II. Diinya
Savags sirasinda ve sonrasinda (1970 yilina kadar) endiistriyel 6l¢ekte ¢cok sayida katalitik
reaksiyon gergeklestirilmistir [19].

Katalizorler, termodinamik olarak tepkimenin hizini artirabilir, fakat termodinamik
dengenin pozisyonunda degisiklik meydana getiremezler [20]. Katalizorler reaksiyona
giren maddelerle daha diisiik enerjili aktiflesmis kompleksler olusturur. Boylece
aktiflesme enerjisi kiiciiliir ve reaksiyonun hizi artar.

Katalizor ve reaktant-iiriin sistemi arasinda kimyasal bir etkilesim olan
reaksiyonlara katalitik reaksiyonlar denir. Katalitik reaksiyon dongiisel bir islemdir.
Substrata baglanan katalizor, c¢esitli basamaklardan gecip substratin {iriine
doniistiiriilmesini saglar ve reaksiyon bitiminde kendi yapisinda herhangi bir degisiklik
olmadan ortamdan ayrilirlar. Sekil 1.3.”de goriilen basit katalitik dongti gosterimidir [21].

Iyi bir katalizor, yapist bozulmadan birgok kez katalitik dongii gergeklestirebilmelidir.

G(Giren)

U(Uran)
Sekil 1.3. Basit katalitik dongii gosterimi
Sekil 1.4.’de goriildiigii iizere, katalizor kullanildiginda, yesil renk ile gosterilen

yeni bir tepkime yolu agilir. Ancak girenlerin ve iiriinlerin enerji durumlar1 degismedigi

icin, AH’da degismemektedir. Bu tepkimenin tersi olan tepkimenin aktiflesme enerjisinin



azalmasi, ileri tepkimenin aktiflesme enerjisindeki azalmasina esittir. Bdylece

katalizorlerin ileri ve geri tepkimelerinin hizlarini ayni oranda degistirdigi anlasilir.

Gegig evresi

7
AN Katalizorsuz
; \ ) aktifiesme
\ | Katalizdrld enerjisi
/ \ | aktiflesme
/ enerjisi
7

Girenler
tam

o\

Enerji

Urtinler

Tepkime Koordinati

Sekil 1.4. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel enerji degisimi

Bir tepkime yavas olarak bir adimda gerceklesirken, katalizor kullanildiginda adim
sayist Sekil 1.5.’de goriildiigii gibi artabilir, bu ara adimlarda substratla katalizor cesitli
sekillerde etkilesimler gerceklestirir. Bu adimlarin aktiflesme enerjilerinin en biiyiigii bile
katalizorsiiz tepkimenin aktiflesme enerjisinden ¢ok daha kiigtliktiir. Burada 6nemli olan
substrat ve katalizorlin baglanma giiciiniin orta kuvvette olmasidir. Katalizor substrata
cok giiclii baglanirsa ara {iriin kararli olur ve substurati birakamaz ya da katalizor

substrata cok zayif baglanirsa katalitik aktivite gosteremez.

katalizorsiiz
reaksiyon

Enerji

katalizorlii
\ reaksiyon

v

Reaksiyon Koordinati

Sekil 1.5. Katalizor eklenmesiyle tepkimenin ¢cok adimli ve daha diisiik aktivasyon enerjisi ile
gerceklesmesinin gosterilmesi

Her katalizor her reaksiyonu katalizleyemez. Reaksiyon i¢in en uygun katalizor
deneysel yollardan bulunur. Katalizorler, ayn1 maddelerden yola ¢ikildiginda, yiiriimesi

olas1 olan iki reaksiyondan yalnizca birini katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olasi



reaksiyonlardan sadece birisini katalizlemesine segicilik denir. Bir tepkimeyi hizlandirma
Olciisiine de katalizor aktifligi ad1 verilir [22]. Katalizoriin aktifligi ve seciciligini
belirtmek i¢cin TON (turnover number, ¢evrim sayisi) ve TOF (turnover frequency,
cevrim siklig1) degerlerine bakilmaktadir [23]. Cevrim sayisi anlamina gelen TON degeri;
bir katalizoriin mol basina dontistiirdiigli molekiillerinin toplam mol sayisini ifade eder.
TOF degeri ise ¢evrim frekansi anlamina gelmektedir ve birim zamandaki ¢evrim sayisini

Verir.

TON= Olusan {irtiniin mol sayis1/ Katalizoriin mol sayisi

TOF= Olusan iiriiniin mol sayis1/ (Katalizoriin mol sayis1t x Zaman)

Literatiirde sentezlenen ve kullanilmakta olan, Lewis asitleri, organometalik
kompleksler, organik ve anorganik polimerler, enzimler gibi ¢cok sayida katalizor tiirii
vardir. Ayrica reaksiyon ortamlarinda katalitik sistemler homojen ve heterojen olarak
kullanilabilmektedirler. Bu iki katalizor tiirlerinin isleyis kosullart farklilik
gostermektedir fakat kataliz esaslar1 aynidir. Homojen kataliz, katalizoriin reaktiflerle
ayni fazda molekiiler olarak dagilmasidir. Heterojen kataliz, katalizoriin ve reaktiflerin
faz sinirt ile ayrilan farkli fazlardadir.

Homojen katalizde, gaz veya sivi olarak bulunan katalizor ve tepkimeye giren
maddeler ile ayn1 fazdadir [24]. Homojen kataliz kinetigi ve mekanizmalarindan dolay1

kimyada 6nemli alanlardan biridir (Sekil 1.6.).

Reaktant = O — |§| +  —Katalizor
\ A\

f Ara Urin .00

Sekil 1.6. Homojen kataliz sistemleri

Homojen katalizlemenin Onemli avantajlarindan  biri  yiiksek segicilik
saglayabilmesidir. Genel olarak homojen katalizorler endiistriyel uygulamada geri
kazaniminin saglanmasi i¢in kati destek iizerine tutturularak heterojen katalizor haline
dontstiiriiliir. Teknik olarak heterojen olmasina karsin katalizor homojen formun
karakteristik islevini devam ettirir. Heterojenlestirilmis katalizorler genelde tek tip aktif

alana sahiptir. Homojen kataliz heterojenlestirilmis katalizore gore daha yiiksek secicilige



sahiptir. Ayrica homojen katalizorler ligand degisikligine ve modifikasyon islemine daha
uygundur [25]-[27]. Homojen katalizde, katalizoriin reaksiyona dogrudan karigmasi ve
reaktiflerle molekiiler aras1 etkilesimin yiiksek olmasi ve sicakligr artirilmadan reaksiyon
hizinda artig gostermesi bir avantajdir. Ancak reaksiyon tamamlandiktan sonra geri
doniigiimiiniin zor olmasi ya da reaksiyondan uzaklastirmak i¢in 6zel tekniklere ihtiyag
duyulmasi dezavantajidir [28], [29].

Reaksiyona giren maddelerin ve katalizorlerin aym1 fazda bulunmadig: katalitik
tepkimelere heterojen kataliz, kullamilan katalizorlere heterojen katalizor denir.
Genellikle heterojen katalizorler katidir ve reaktifler sivi veya gaz fazi ¢ozeltileri
icerisindedir (Sekil 1.7.) [30]. Heterojen katalizorler reaksiyon ortamindan kolaylikla
ayrilabilme avantajina sahip olmasina ragmen yiiksek enerjili (yiliksek basing ve sicaklik)
reaksiyon sartlar1 gerektirmektedirler [31]. Ancak heterojen katalizorler ayrim kolayligi,
tekrar tekrar kullanilabilmeleri, kararli yapida olmalarindan dolay1 endiistriyel

uygulamalarda yaygin olarak tercih edilmektedir.
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Sekil 1.7. Heterojen kataliz sistemleri

Heterojen katalizorler, difiizyon giicliiklerinden ve belirli bir katalitik yiizeyin
katalizlenmesinde kullanildiklarindan homojen katalizorlere gore daha diisiik aktivite
gostermektedirler. Heterojen katalizorler genellikle polimer destekler, metal ve metal-
oksitlerdir. Metalik katalizorlerin ¢ogunda d orbitalleri kismen bos oldugundan
tepkimeye giren maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedirler.

Heterojen ve homojen kataliz reaksiyonlari1 arasindaki farklar Tablo 1.1.°de

verilmistir.



Tablo 1.1. Homojen ve Heterojen Katalizérlerin Karsilastirmasi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktivite Yiiksek Degisken
Segicilik Yiiksek Degisken
Reaksiyon Kosullari Yumusak Zor
Katalizoriin Omrii Kolayca zehirlenebilir Uzun
Karalilik Kararsiz Cok Kararli
Coziici Sinirlamasi Yok Var
Hazirlanmasi Zor Kolay
Katalizor Geri Kazanimi Zor Kolay

1.3. Yiikseltgenme

Yiikseltgenme, bir atom ya da bir kimyasal tiirlinden elektron kaybinin
gercgeklestigi bir reaksiyon olarak tanimlanir.

Yiikseltgenme ilk zamanlar tanimlamasi oksijenin bir bilesige katilmasi olarak
tanimlanmistir [32]. Bu durumda bir atomun oksijen ile bilesik olusturmasi, birlestigi
atomdan elektron kaybini ve bdylece onun yiikseltgenmesini saglamaktaydi. Ancak
yiikseltgenmenin tanimlamasi diger kimyasal reaksiyon tiirlerini igerecek sekilde
tekrardan yapilmis ve genisletilmistir [33]. Eski yiikseltgenme tanimiin klasik bir
ornegi, pas olusturmak i¢in demirin oksijenle birlesmesi tepkimesidir.

2Fe + 3/20; — Fex0s

Elektron kesfedildikten ve kimyasal reaksiyonlar agiklandiktan sonra, bilim
adamlar elektron kaybeden bir tiir ve elektron kazanan bir bagka tiiriin oldugunu ve bu
iki olayinda (ylikseltgenme ve indirgeme) birlikte meydana geldigini bulmustur.
Yiikseltgenme ve indirgemenin meydana geldigi kimyasal tepkimeye redoks tepkimesi

ad1 verilmektedir (Sekil 1.8.).

(0] o
iik. ik I ik I
R-CH, YK . R-CH,0H <= R-C—H == R-C—-OH
ind. ind. ind.
En diisiik yiikseltgenme En diistik yiikseltgenme
basamagi basamagi

Sekil 1.8. Yiikseltgenme basamaklar: genel reaksiyonu

Bir metalin oksijen gazi ile ylikseltgenmesi daha sonra sdyle aciklanabilir; metal
atomu katyon olusturmak i¢in elektronlar1 kaybeder (okside olur) oksijen molekiilii ile

oksijen anyonlar1 olusturmak i¢in elektronlar kazanir [32], [33].



1.3.1. Metal Katalizorlii Yiikseltgenme Tepkimeleri

Katalitik yiikseltgenmenin ilk gbézlemi, 1820'de Davy’ye tarafindan etanoliin platin

varliginda asetik aside oksitlendigini gostermesiyle yapilmistir [34].

CH3CH,0H + 0; 2t GH,COLH + H,0

1933'te kesfedilen etilenin giimiis katalizli yilikseltgenmesi sonucu etilen oksidi
olugmasi1 gibi baz1 endiistriyel islemler olmasina ragmen, metal katalizli yiikseltgeyici
alan1 1940'larda 6nem kazanmustir [35]. Laboratuvar olgekli sentezlerde secici
yiikseltgenme gerceklesmesi i¢in ¢esitli metal katalizli yiikseltgenmeler gelistirilmis ve
metal katalizorlerin 6nemi -biitil hidrojen peroksit (TBHP) ile olefinlerin ve asetilenlerin

dontisiimlerinde Sekil 1.9.’da gosterilmistir [36].

0
7 RCHCH=GC 2
\@0
H OH
[0s*8 s
RCH, —G=CH, * (CH3)sCOOH = RCH, —G——CH,
&
G)f? ?H
RCH——C=—CH,
H
OH OH

| [V+5] | / \
RCH—(H3=CH2 + (CH3);COOH ————— RCH —cH:—CH2

OH
[Se™] |
RCH,—C=CH + (CH3);COOH ——=~——> RCH —C=CH

Sekil 1.9. TBHP ile olefin ve asetilenlerin doniisiimleri

Katalitik yiikseltgenme reaksiyonlar1 endiistride su ve ¢evre kirliligi dnlenmesinde
polimer kimyasinda siilfiirik asit tretimi, amonyak sentezi, petrol endiistrisinin
ilerlemesinde, ve hidrokarbonlarin oksijen iceren iiriinlere doniisiimii gibi kullanim

alanlar1 bulunmaktadir [37].



1.3.2. Alkollerin Metal Katalizli Yiikseltgenmesi

Alkollerin ylikseltgenmesi sentetik organik kimyada temel bir doniisiim
reaksiyonudur ve ayni zamanda alkollerin karbonil bilesiklerine doniistiiriilmesi ile 6nem
tagimaktadir [38], [39]. Alkollerin katalitik yiikseltgenme reaksiyonlar1 aldehitler,
ketonlar ve diger karbonil tiirevlerine doniistiirtir [40], [41].

Alkollerin yiikseltgenmelerinde Oz, H>O2, TEMPO, TBHP gibi oksidantlar en ¢ok
kullanilan oksijen kaynaklaridir. Pt, Pd, Ru, Ir ve Rh gibi nadir metallerin
komplekslerinin alkol yiikseltgenmesi i¢in katalizor olarak kullanimi oldukca yaygindir
[42]. Ekonomik degeri yiiksek bu metallerin yerine daha etkili ve daha ucuz metal-ligant
komplekslerinin gelistirilmesi organometalik kimyanin gilincel arastirma alanlarindan
biridir [43].

Yiikseltgenme iiriinleri, ilk olarak alkoliin derecesine yani hidroksil grubunun bagh
oldugu karbonun siibstitlisyonuna baghdir. Primer, sekonder ve tersiyer alkollerin
yiikseltgenme iirlinleri birbirlerinden farklidir. Birincil alkollerin yiikseltgenme
reaksiyonlart sonucunda aldehitler ve karboksilik asitler olusurken ikincil alkollerin
yiikseltgenmesinde ketonlar olusur. Ikincil alkollerde iiriin ketondur ve daha fazla okside
olmazlar. Tersiyer alkoller ylikseltgenmeye karsi1 dayaniklidir. Fakat asidik bir yiikseltgen
kullanildiginda alkenlere doniligmektedir ve alkenin yiikseltgenmesi ger¢eklesmektedir

(Sekil 1.10.) [44] .

yukseltgenme

OH o 0] o o}
b H,0

primer aldehit karboksilik
alkol asit

OH 0
R—|—R O g lg
H,0

H
sekonder keton
alkol

OH OH

H,SO R

ST L

R H20 R -HZO R
tersiyer tersiyer alken
alkol alkol

indirgenme

Sekil 1.10. Pirimer, sekonder ve tersiyer alkollerin yiikseltgenme reaksiyonlar: genel gésterimi
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Pirimer alkoller uygun yiikseltgeyici reaktif kullanildiginda aldehit ya da aside
doniisiimii belirlenebilir. Ornegin piridinyum klorokromat (PCC) reaktifi kullanildiginda
iirlin aldehit olur ve karboksilli asite doniistim gergeklesmez. Potasyum permanganat
(KMnOy4) kullanildiginda ise karboksilli asitlere kadar doniisiim gergeklesir. Sekonder
alkollerde, standart yiikseltgeyiciler kullanilarak ketonlara kadar yiikseltgenebilir.
Ketonlarin bir sonraki yiikseltgenme basamaginda karbon—karbon baginin kopmasinin
yiiksek enerji gerektiren bir tepkime olmasi nedeniyle geleneksel yiikseltgeyiciler ile
yapilan yiikseltgeme reaksiyonlar ilerlemez [45]. Ancak, ketonlarin peroksi asitler gibi
giiclii yiikseltgeyiciler ile ylikseltgenmesi sonucunda ester ve diger karboksilik asit
bilesikleri elde edilebilir [46].

Primer alkol olan benzil alkoliin yiikseltgenmesi reaksiyon kosullarina bagli olarak
Sekil 1.11.de gosterildigi gibi yiikseltgenme ana {riinii olan Benzaldehit ve asiri

yiikseltgenme ile benzoik asite ve benzil benzoata doniisebilmektedir [47].

CH,OH HO COOH
—_— —_—
Benzaldehit Benzoikasit
Benzilalkol
CH,OH
Benzilalkol

0,
.C
0

Benzil benzoat

Sekil 1.11. Benzilalkol yiikseltgenme iiriinleri

Ikincil alkol olan siklohekzanoliin [48] ve 1-fenil etonoliin [49] yiikseltgenme
reaksiyon iirlinleri sirasiyla sirasiyla adipik asit (Sekil 1.12.) ve benzoik asittir (Sekil

1.13.).
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OH

(@] o) (0]
e} COOH

Siklohekzanol Siklohekzanon adipik asit

Sekil 1.12. Siklohekzanol yiikseltgenme iiriinleri

(@) (@)

1-fenil etanol Asetofenon Benzoik asit

OH

Sekil 1.13. [-fenil etanol yiikseltgenme tiriinleri

Sinamil alkol benzen stibstitiiye alil alkoldiir. Hidroksil ve alkenil olmak iizere iki
fonksiyonel gruba sahiptir. Sinamil alkoliin hidrojeninin uzaklagmasi ile sinamaldehitten
farkli olarak, hidrojenasyon ve hidrojenoliz reaksiyonlariyla 3-fenil-1-propanol ve trans-
B-metilstiren olusabilmektedir. Olusan {i¢ {iirlinliinde, 1-fenilpropan, stiren, 3-fenil-1-
propanal, etilbenzen ve benzaldehit gibi farkli iirtinlere doniisebilmektedir (Sekil 1.14.).
Sinamil alkoliin yiikseltgenmesi sonucu olusan sinamaldehit gida ve parfim

endiistrisinde kullanilan 6nemli endiistriyel {iriinlerden birisidir [50].

stiren etilbenzen
sinamilalkol -Cco -CO
XN + 2H S - 2H ™ o +2H X0
- —_— —_—
H,O
trans-B-metilstiren

sinamaldehit 3-fenilpropanal

OH
+2H
20,—% )/ZC“4H
T 2H OH o
H,0

1-fenilpropan 3-fenil-1-propanol benzaldehit

Sekil 1.14. Sinamil alkol yiikseltgenme iiriinleri[51]
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1.4. Bis(dipirinato)-Metal Kompleksi
1.4.1. Dipirometan

Dipirometanlar, iki pirolik halkanin bir metilen kopriisii ile baglanmasi sonucunda
olusan yapidir [52].

Dipirometanlarin, 1-, 4-, 6- ve 9-pozisyonlari a-pozisyonu, 2-, 3-, 7- ve 8-
pozisyonlar1 B-pozisyonu olarak gosterilmistir. S-pozisyonu ise meso-pozisyon olarak
belirlenmistir. Metilen kopriisiiniin konumuna bagl olarak, dipirometanlar {i¢ kategoriye
ayrilabilir: ‘a,a’ bagl dipirometanlar 4; ‘a3’ baglantili dipirometanlar 5 ,‘B,3’ baglantili

dipirometanlar 6 [53].

5 . 7
! = S AN 4 N
NH HN NH
790 11 9 NH HN NH
A 5

IS
‘a,a’ bagl dipirometanlar ‘.’ bagh dipirometanlar ‘B, bagl dipirometanlar

Sekil 1.15. Dipirometan i¢in IUPAC numaralandirma sistemi ve baglanma sekilleri

1.4.2. Dipirometen (Dipirin)

Dipirometenler dipirometanlara gore bir fazla doymamisliga sahip olan yapilardir
[54]. Dipirometanlar ile yapisal benzerlik gosterirler ancak dipirometenlerin iki pirolik
{initeleri tamamen konjuge olmus ve diizlemsel haldedir [55]. Ilk olarak Ploty tarafindan
1914'te bulunmustur [56]. Dipirometen pirol gruplarinin merkezi metin karbonu etrafinda

donmesinden dolayi ii¢ farkli geometride bulunabilirler (Sekil 1.16.) [57].

o)
N11 N
50 / /
10
4—NH NH —
3N A1 = AN
2 L _
7 8 9

Sekil 1.16. Dipirometen ve ti¢ olasi yapist i¢cin IUPAC numaralandirma sistemi ve geometrik izomerler.

Bu ii¢ farkli geometri arasinda, Sekil 1.18.’de gdsterilen yap1 molekiil i¢i hidrojen
bagi (N-H --- N) nedeniyle en kararli ve konformasyonu en yaygin olanidir (Sekil 1.17.)
[58].

13



Sekil 1.17. Dipirometenin N-H - - -N bagi gdsterimi

Bir dipirometen molekiiliinde, iki pirolik halka ve metin kopriisti, maksimum =«
konjligasyonuna ulagsmak icin es diizlemdedir ve iki azot atomu arasindaki proton

transferi ile dipirometenin tautomerizasyonu saglanabilir (Sekil 1.18.) [59].

X7 X\ m
\ NH N= =N HN /
Sekil 1.18. Dipirometen tautomerizasyonu

Dipirometenlerin kararliliklarini siibstitiient gruplara baglidir. Stibstitiie edilmemis
dipirometenler; siibstitiie edilmemis halkanin elektrofilik ve niikleofilik saldiriya karsi
giicsiiz olmalar1 nedeniyle kararlilig1 azdir. Mezopozisyonuna aril gruplarinin baglanmasi
ile dipirometenlerin kararliliginin arttig1 bilinmektedir [60].

Dipirometenler sentez kolayligi, saglamliklari, fotofiziksel 6zellikleri ve degisken

geometrileri agisindan oldukca fazla arastirilan bilesikler arasinda yer almaktadir [61].

1.4.2.1. Dipirometenlerin sentez yontemleri

Dipirinlerin sentez yontemi iki farkli sekilde gergeklesir. Bunlardan biri asimetrik
5 konumunda siibstitiie edilmemis dipirometenlerin sentezi digeri ise simetrik 5
konumunda siibstitiie edilmis dipirometenlerin sentezidir [62].

Asimetrik 5 konumunda siibstitiie edimemis dipirometenler (12) 2-formilpirol (10)
ve 2 konumunda siibstitlie olmamais piroliin (11) gii¢lii bir asit varliginda kondenzasyonu
ile elde edilir (Sekil 1.19.). Bu asit genellikle hidrobromik asittir [62], [63]. Bu durumda
elde edilen dipirometenler genellikle hidrobromiir tuzlar seklinde kullanilmaktadir. Bu
yontem asimetrik 5 konumunda siibstitiie olmamis dipirometenlerin sentezi i¢in uygun
bir yontemdir. Ayrica bir pirol karbonil katyon onciisii ile 2-konumunda siibstitiie

olmamis pirolun kondenzasyonuyla da asimetrik 5 konumunda siibstitiie olmamis
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dipirometanlerin sentezi gergeklesebilir daha sonra yiikseltgenme ile dipirometenler elde

edilebilir [64].

RZ R3 R4 RS R? R*
HBr
12&0 + /m\ 6 R2 = \ @\ R5
RTON HT SN R \NH HNZ
H H S)
R’ Br R
10 11 12

Sekil 1.19. Asit katalizli asimetrik dipirometenlerin sentez yéntemi

Diger bir yontem olan simetrik 5 konumunda siibstitiie olmus dipirometenlerin 15
sentezi dipirometanlarin yiikseltgenmesi ile ger¢eklesmektedir. Bu yontemde aldehitlerin
13 pirol 11 ile asit katalizli oda sicakligindaki kondenzasyonundan dipirometanlar1 14
ardindan dipirometanlarin yiikseltgenmesi ile dipirometenlerin olusmasi seklinde iki

basamaktan olugsmaktadir (Sekil 1.20.) [65].

R2 RS
asit
o 2/ \§ + RCHO —R
N
H
1 13

Sekil 1.20. Dipirometanlarin yiikseltgenmesi ile simetrik dipirometen sentez yontemi

Dipirometan sentez asamasinda asit katalizi kullanilmasinin nedeni yan diiriin
olusumunu en aza indirmektir. Lindsev ve Prostat dipirometan olusumunu elde ederken
katalilitik miktarda bir lewis asidi (TFA veya InCl; gibi) kullanarak ve ayrica hem
reaktant hemde ¢06ziicli olarak pirolu kullanarak bu yontemin uygun bir hale gelmesini
saglamistir [66], [67].

Dipirometanlarin yiikseltgenmesi icin en yaygin kullanilan yiikseltgeyiciler; 2,3-
dikloro-5,6-disiyano-1,4-benzokinon (DDQ) 16 ve p-kloranil 17°dir (Sekil 1.21.). Bu
reaksiyon oda sicakliginda gergeklesir ancak verimi ¢ok yiiksek olmamaktadir [68], [69].
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cl N Cl Cl
Cl Cy Cl Cl
o) o)
16 17

Sekil 1.21. Dipirometan yiikseltgenmesi i¢in yiikseltgeyiciler

1.4.3. Dipirometen-Metal Kompleksi

Dipirometenler c¢esitli metal iyonlarn ile disli ligand olacak sekilde bircok
kompleksler olusturmustur (Sekil 1.22.) [70]. Dipirometen kompleksleri, periyodik
cetvelin 2. grup elementlerin yani sira bir ¢ok gecis metaliyle kompleks olusturmustur
[71]. Gegis metallerinin ilk dipirrinato kompleksleri 1929'larin sonlarinda bulunmustur
[56]. Betley daha 6nce Li, Fe, Co, Ni, Mn ve Zn'ye koordine edilmis dipirometen
ligandlariyla kompleks sentezini gergeklestirmistir [72]. Ayrica dipirometen demir
komplekslerinin, C — H baglarini aminleme yetenegini gostermistir. Mason grubu daha
once Zn, Rh, Ni ve Cr de dahil olmak {izere gecis metallerinin yani sira grup 13
elementleri Al, Ga ve In ile dipirometen komplekslerini sentezlemistir [73], [74]. Son
zamanlarda da bu komplekslerin metal-organik c¢evreleri, floresan etiketleme,
koordinasyon polimerleri ve kataliz kimyasindaki uygulamalarindan dolay1 yeniden

giincel hale gelmistir [75]-[78].

RN “H' m NN
\_NH N= \_N N= \SHVCHNES
© \;@
M

Sekil 1.22. Dipirometen-metal baglanmasi genel gosterimi

1.4.4. Bis(dipirinato)-Zn(II) Kompleksi

Bis(dipirrinato) metal kompleksi ilk olarak 1924 yilinda Fischer tarafindan
sentezlenmistir [79]. Dipirinato bilesikleri, Cu(Il), Zn(II), Cd(II), Hg(II), Co(II), Ni(II),
Pd(II), Pt(Il) gibi metal atomlar1 ile bircok kompleks olusturmustur. Sentezlenen

bis(dipirinato)-metal komplekslerinin bir¢ogu floresans 6zellik géstermektedir.
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Literatiirde bis(dipirinato)-Zn (II) kompleksi ile ilgili arastirmalar oldukg¢a c¢ok
yapilmistir. Stéphane A. Baudron; dipirinlere farkli tiirevlendirmeler yaparak, bu
yapilarin fotofiziksel 6zelliklerini ve uygulama alanlarini incelemis ve metal katyonu
koordinasyon kiiresindeki farkli ligandlar Zn(IT) ve Sn(II) kompleksleri iizerinde oldukca
giiclii etkiye sahip oldugu calisma sonunda belirlenmistir. Ayrica bis(dipirinato)-metal
kompleksleri metal katyon sensorii olarak biyolojik ortamda, OLED (Organic Light
Emitting Diode(Organik 151k yayan diyot))’ lerde ve koordinasyon polimerik mimari
yapilarda kullanimi konusunda ¢alismalar yapilmistir [80].

Ae-Ran Hyun ve arkadaslari; Zn metal komplekslerini OLED yapilarda
kullanmislardir. Sentezlenen kompleksin enerji transferi ve liiminesans veriminin fazla
oldugu gozlenmistir (Sekil 1.23.). Cinko kompleksininin materyal olarak kullanildig1 bir

cihaz yapilmistir ve yapilan cihazin yiiksek verimli oldugu rapor edilmistir [81].

I: R-H, II: R-F

Sekil 1.23. Ae-Ran Hyun ve arkadaslarmmin gelistirdigi OLED metaryeli olarak kullanilan kompleksler

Risa Aoki ve arkadaslart; Bis-(dipirinato) Zn(II) kompleks motifini igeren kiral 1D-
koordinasyon polimerleri sentezlemislerdir. Sentezlenen bu polimerlerin fonksiyonel
nanomalzemeler olarak bir boyutlu koordinasyon polimer uygulamalarini genislettigi
belirtilmistir [82].

Mizuho Tsuchiya ve arkadaglari; Bis-(dipirinato)-Zn(II) komplekslerinin kat1 hal
fotolumines 6zelliklerinin arastirmislar ve komplekslerin kristal yapilar1 ve spektroskopik
ozellikleri iizerindeki etkilerini incelemislerdir. Mezo-aril gruplarimin kati halde
spektroskopik 6zelliklerde dnemli roller oynadigi ve kati hal kompleks ile ¢ozelti icindeki
emisyon arasinda farklar oldugu belirtilmistir [83].

Bis(dipirinato)-Zn  kompleksleri ~OLED  uygulamalarinda, liiminesans,
fotoluminesans, emisyon, gibi elektrokimyasal Ozellikleri ve kataliz c¢alismalar

yapilmustir. Ancak kataliz ¢aligmalar literatiirde yeterli miktarda bulunmamaktadir.
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Bis(dipirinato)-metal kompleksinde, Zn metali kullanilmasinin nedeni: niikleer
yiik, polarizasyon giicli ve koordinasyon kimyasinin olmasi nedeniyle hem gecis metali
hem de bilesiklerinde +2 degerlik olan yiikseltgenme sayisim1 bulundurdugu ve d-
kabugunu bulundurmasi ile ana grup metali olmas1 gibi ¢ok yonliiliigiindendir.

Zn grup 12 ve d-blok elementidir. Zn, periyodik tablodaki konumu agisindan d-blok
element olmasina ragmen, kimyasal Ozelliklerinden bazilari, tim bilesiklerde +2
yiikseltgenme sayisini tasimasi ve elektropozitif karakterlerinin olmasindan dolay1
alkalin toprak metallerinin 6zelliklerine benzerlik gostermektedir. Zn 0,763 voltluk
standart bir potansiyele sahip olmasindan dolayi, bakir ve kadmiyumdan ¢ok daha fazla
elektropozitiftir. Cinkonun elektronegatifligi, toprak alkali metaller ile birinci sira gecis
metalleri arasinda orta diizeydedir. Zn’dan bir elektronun koparilmasi ekzotermik bir
olaydir.

Degisken yiikseltgenme seviyelerinden dolay1 gecis metalleri ile olusturulan
kompleksler katalitik 6zellik gostermektedir. Gegis metallerinde bulunan d-orbitallerinin
varligi diger reaksiyonlara karsi aktifliginin ana sebeplerindendir. Gegis metal
kompleksleri  kullanilarak alkollerin  yiikseltgenmesi 1ile organik bilesiklerin
dontstiirtilmesi sentetik kimyanin 6nemli tepkimelerindendir. Zn enzimi bazi yapilarin
sentetik olarak hazirlanmasi1 ve alkollerin yiikseltgenme tepkimelerinde kullanilmasi
tizerine caligmalarini literatiire kazandirmak icin azot dondrlii kelat baglanma yapan
bis(dipirinato)-Zn kompleksleri sentezlenerek alkollerin yiikseltgenmesi lizerine etkileri

incelenmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Sentez calismalari sirasinda kullanilan ve ticari alinan kimyasallarin bazilar (2,4-
dimetil pirol, benzaldehit) saflagtirma islemi (basit damitma) uygulanarak kullanilmistir.
Kompleks sentezi i¢in gerekli benzaldehit, 4-hidroksi benzaldehit, iyodoetan, 2,4-dimetil
pirol, TFA, DDQ, Zn(OAc)>.2H>0 satin alinarak kullanilmistir. 4-etoksi benzaldehit; 4-
hidroksi benzaldehit ve iyodoetan ile reaksiyonu sonucu elde edilerek kullanilmistir.
Bilesiklerin sentezi ve saflastirilmasi sirasinda kullanilan ticari olarak alinan ¢oziiciiler
gerekli kurutma islemlerinden gecirilerek kullanilmigtir. DCM, CaH: {izerinden
damitilarak kullanilmigtir. Ticari olarak alinan MeOH herhangi bir isleme tabi tutulmadan
dogrudan kullanilmustir.

Katalitik aktivite sirasinda kullanilan ve ticari olarak alinan kimyasallar ve
¢oziicliler saflastirma islemi uygulanmadan dogrudan kullanilmistir. Kataliz tipi aktivite
calismalarinda benzilalkol, sinamilalkol, siklohekzanol, 1-fenil etanol, ACN, aseton,

DCM, THF, MeOH, TBHP, H>O, peroksiasetikasit kullanilmistir.

2.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen Tlirtinlerin NMR spektrumlar1 CDCl3-d1, Methanol-d4 veya dimethyl
sulfoxide (DMSO-d6) icinde 9,39 Tesla manyetik alan iireten Agilent DDR2 NMR
spektrometresi ile 'H igin 400 MHz ve '*C i¢in 100 MHz’de alinmistir. Erime noktasi
Mettler Toledo MP90 cihaz ile belirlenmistir. Uv-Vis spektrumlart UV-2450 UV-Vis
Bolge Taramali Spektrofotometresi ile kaydedilmistir. FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer
100 FTIR spektrometresi ile kaydedilmistir. Kompleksin X-1s1n1 difraksiyon verileri
Bruker SMART APEX CCD difraktometresi ile kaydedildi. Katalitik aktivite
deneylerindeki iiriin dagilimlar1 Thermo Finnigan Trace GC ile FID dedektérde ve SE-
54-DF-0.25,25 m x 0.32 mm i.d. kolon kullanilarak kaydedilmistir. GC analizinde Sekil

2.1.’de verilmistir.
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Enjeksiyon iinite sicakligt  :200C

Dedektor tinite sicakligi :250C

Sicaklik programi

60°C L4k > g0oc 229Uy 15000 LK p1p9 00 LS 550 0c Ldk 5 g0 0
Tasiyici1 gaz : Helyum

Tasiyic1 gaz akis hizi : 30ml/dk

Ornek hacmi :5ul

Split orani : 1720

Sekil 2.1. Yiikseltgenme analizleri i¢in kullanilan GC sicaklik programi

2.2. Yontem
2.2.1. Ligand sentezi
2.2.1.1. 5-siibstitiie dipirometen ligandinin genel sentez yontemi

Aldehit (0,5 mmol), siinbstitiiye pirol (1 mmol) ve TFA (0,01 mmol) kuru DCM
icinde karanlikta gece boyunca oda sicakliginda ve argon atmosferinde karistirildi.
Reaksiyon bittikten sonra 0,1 N NaOH doygun tuzlu su ve saf su ile ekstraksiyon yapildi
ve ¢0ziciisii doner buharlastiriciyla uguruldu. Ardindan DDQ (0,51 mmol) ile kuru DCM
icerisinde 30 dk karanlik ortamda argon atmosferinde karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra 0,1 N NaHCOs ve saf su ile yikandi, Na>SOy ile kurutuldu ve

¢oziiciisii rotary evapotarde uzaklastirildi.

R
DDQ/ p-kloroanil XN\
CH,Cl,, 25°C \ NH N=
b
1a R=H 1b R=H
2a R=OCH,CHj3 2b R=OCH,CH3

Sekil 2.2. Dipirometen ligand i¢in genel sentez yontemi
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2.2.1.1.1. 1,3,7,9-tetrametil-5-fenil dipirometen ligandi

Acik kirmizi kat1 (60 mg %54); EN: 115-118 °C (lit 113115 °C). 'H NMR (400 MHz,
DMSO0-d6) § 7.56 —7.08 (m, 5H), 5.89 (s, 2H), 2.36 (d, J= 8.8 Hz, 9H), 1.17 (s, 3H). 1°C
NMR (101 MHz, DMSO-d6) 6 151.40, 139.64, 139.64, 138.53, 137.73, 136.12, 136.12,
129.20, 129.20, 129.15, 128.82, 120.08, 120.08, 16.17, 14.55, 14.55.

2.2.1.1.2. 1,3,7,9-tetrametil-5-etoksifenil dipirometen ligandi

Kirmiz1 kat1 (28 mg %30); EN:120-122 °C (lit 119-121 °C)."H NMR (400 MHz,
Chloroform-d) 6 7.18 (t, J = 8.1 Hz, 2H), 6.94 (t, 2H), 5.90 (s, 1H), 4.08 (q, J= 6.9 Hz,
2H), 2.38 —2.31 (s, 3H), 1.50 — 1.38 (s, 9H), 1.37 (t, 3H)."*C NMR (101 MHz, CDCls) §
159.12, 151.53, 144.90, 140.63, 140.54, 140.35, 136.70, 130.52, 119.57, 114.52, 113.45,
112.64, 108.86, 63.42, 30.96, 15.98, 14.80, 14.70, 14.65.

2.2.2. Kompleks Sentezi

2.2.2.1. Bis(5-siibstitiie) dipirinato ¢inko kompleksi genel sentez yontemi
(4-etoksifenil) dipirometen ligantt (0,5 mmol) DCM (20 ml) icinde ¢oziildi,

Zn(OAc)2.2H,0 (10 mmol) MeOH (2 mL) i¢cinde ¢oziilerek yavas yavas igerisine

eklenildi. Bir saat argon atmosferinde geri sogutucu altinda karistirildiktan sonra oda

sicakliginda 24 saat boyunca karigti. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ¢dziiciisli rotary

evapotarde uzaklastirildi. Tekrar DCM igerisinde ¢oziiliip saf su ile yikandi. Na>SOy ile

kurutuldu ve sonra kristallendirmeye birakildi.
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Zn(OAc)2 2H,0

CH,Cl,- MeOH, T:25 °C

b
1b-Zn R=H
2b-Zn R=0CH,CH,
Sekil 2.3. Bis (dipirinato)- Zn (II) Kompleksi genel sentez yontemi
2.2.2.1.1. Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-fenil dipirinato) Zn(I1) Kompleksi

Yesil kat1 (30mg, %45); EN: 295-297 °C (lit 296298 °C). FTIRvmax (KBr): 2934, 2865,
1280, 1143 cm™ . Uv-Vis absmax (ACN):193, 484 nm.1H NMR (400 MHz, DMSO-ds) &
7.56 —7.03 (m, 10H), 5.97 (s, 2H), 5.73 (d, J = 1.0 Hz, 2H), 2.47 (p, J = 1.8 Hz, 1H), 1.93
(s, 18H), 1.19 (d,J =10.2 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, cdcl3) 6 156.32, 144.11, 135.43,
129.22, 128.45, 128.45, 127.81, 127.19, 127.19, 121.60, 121.60, 119.92, 29.34, 14.77,
14.77, 14.50, 14.50.
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2.2.2.1.2. Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-etoksifenil dipirinato) Zn(I1) Kompleksi

Yesil kat1 (35 mg %48); EN: 297-299 °C. FTIR vmax (KBr): 2941, 2865, 1615, 1272, 1150
cm . UV-Vis absmax(ACN):190, 273 nm. 1H NMR (400 MHz, Chloroform-d) & 7.19 (d,
J=8.4Hz, 4H), 6.97 (d, J = 8.5 Hz, 4H), 5.94 (s, 2H), 5.30 (s, 2H), 4.10 (q, J = 7.1 Hz,
4H), 2.88 (s, 2H), 2.02 (s, 6H), 1.25 (s, 18H), 0.89 — 0.84 (t, 6H). 13C NMR (101 MHz,
CDCI3) & 156.67, 156.66, 144.27, 136.06, 136.06, 130.46, 120.08, 116.38, 114.54,
114.54, 29.70, 29.37, 22.70, 16.19, 15.91, 14.84, 14.14.

2.2.3. Katalitik Calismalarin Yapilisi

Sentezlenen komplekslerin katalitik aktivite ¢caligmalar: yiikseltgenme tepkimeleri
tizerine yapilmistir. Genel olarak katalitik tepkime deneyleri balona (50 ml’lik) asetonitril
(10 ml), katalizdr (2.8x107 mol) ve substrat eklenerek tepkime sicakligana gelene kadar
geri sogutucu altinda 1sitilir ve oksidant (0.02 mol) ilave edilerek oksidasyon tepkimesi
baslatilir. Belirli araliklarla (1dk, 60dk, 120dk...) GC kromatografisinde doniisiim

oranlar takip edilerek veriler kaydedilir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Karakterizasyon

Tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen maddeler tablo ‘da verilmistir. Ligandlarin
karakterizasyonu 'H, 13C NMR analiz ydntemi ile yapilmistir. Komplekslerin yapilarmin
karakterizasyonu FT-IR, 'H, C NMR ve X- igmlart kirmmmi yontemiyle
gerceklestirilmistir.

3.1.1. Kristalografik Calismalar

Bruker Smart Apex II cihazi ile toplanan verilerden yapilar1 ¢éziimlenen biitlin

kristallerin veri toplama ve degerlendirme parametreleri Tablo 3.1.°de verilmistir.

Tablo 3.1. Kompleks 1b-Zn ve 2b-Zn kristal verileri

Complex 1b-Zn 2b-Zn
Ampirik formiil C20H2oN404Zn C21H24CIN201 50Zn
MA (gmol!) 471,80 429,24
Difraktometre Bruker Smart Apex 11
Aritim yontemi Full-matrix least-squares on F»
Sicaklik (K) 296(2) 296(2) K
Dalga boyu(A) 0,71073 0,71073
Renk Yellow Yellow
Kristal sistem Triclinic triclinic
Uzay grubu P-1 P-1
a(A) 14,7585(17) 10,5938(18)
b (A) 19,014(2) 13,186(2)
c(A) 26,553(3) 16,176(3)
a(’) 80,260(7) 108,533(10)
BC) 75,606(6) 95,949(11)
v (°) 72,532(6) 113,326(10)
Hacim, V (A3) 6848,4(14) 1897,8(6)
Z 12 4
Yogunluk(mg/m?) 1,3733 1,502
Emilim Katsayis1 (mm') 1.110 1.451
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Teta menzil veri toplama 0.80 to 28.85 1.81 to 28,65
(F¥’ye uygunluk) 0.988 1.508
R endeksleri(biitiin R1=0.3008 R1=0.1522
veriler) wR2 =0.1977 wR2 =0.2444
En biiyiik fark pik ve 1.144 and -0.383 1.703 and -0.597
delik (e.A")

Son R endeksleri

[I>26(D)]

R1=0.0676
wR2 =0.1672

R1=0.00803
wR2 =0.2244
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Sekil 3.1. 1b-Zn Kompleksinin yapisi((i) 2-x, 2-y, 1-z)

Kompleks 1b-Zn’nun monomerik yapisi, bir adet Zn (II) iyonu, 2 adet koordine
olmus dipirometen ligandindan olusmaktadir. Kristal yapida baglanmamis bir adet etanol
bulunmaktadir (Sekil 3.1.). Dipirometen ligantlar1 azot atomlarimin ikisi ile koordine
olarak kelat kompleksi olusturmustur. Sekil 3.2.’de kompleksin birim hiicre yapisi
goriilmektedir. Kompleks bozunmus tetrahedral geometridedir. N1-Zn1-N2 ve N3-Znl-
N4 baglar1 arasindaki acilar sirasi ile 93,5° ve 94,8° olarak tespit edilmistir (Sekil 3.3.).

Tablo 3.2. Kompleks 1b-Zn'nun bag uzunluklar: (4).

Bag uzunlugu (A)
Zn3-N11 1,94009) Zn3-N9 1,964(9)
Zn3-N10 1,961(9) Zn3-N12 1,97109)
Zn1-N3 1,946(8) Zn1-N1 1,953(9)
Znl1-N4 1,962(9) Znl1-N2 1,973(9)
Zn2-C101 1,923(11) Zn2-N5 1,959(9)
Zn2-N8 1,965(10) Zn2-N7 1,966(9)
Zn4-N13 1,943(10) Zn4-N15 1,958(9)
Zn4-N16 1,955(9) Zn4-N14 1,966(10)
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Tablo 3.3. Kompleks 1b-Zn'nun bag agilar: (°).

Bag acilar (°)

N11-Zn3-N9 118,4(4) N11-Zn3-N10 113,8(4)
N9-Zn3-N10 94,1(4) N11-Zn3-N12 93,0(4)
N9-Zn3-N12 116,6(4) N10-Zn3-N12 123,1(4)
N3-Znl-N1 117,3(4) N3-Zn1-N4 94.8(4)
N1-Znl1-N4 118,3(4) N3-Zn1-N2 119,7(4)
NI1-Zn1-N2 93,8(4) N4-Zn1-N2 114,9(4)
C101-Zn2-N5 90,4(4) C101-Zn2-N8 120,8(5)
N5-Zn2-N8 115,9(4) C101-Zn2-N7 120,0(5)
N5-Zn2-N7 119,7(4) N8-Zn2-N7 92.,8(4)
N13-Zn4-N15 114,1(4) N13-Zn4-N16 122,8(4)
N15-Zn4-N16 93,4(4) N13-Zn4-N14 94,1(5)
N15-Zn4-N14 118,7(4) N16-Zn4-N14 115,9(4)
C103-N8-C107 106,6(11) C103-N8-Zn2 127,7(10)
C107-N8-Zn2 124,5(9) C91-N5-C93 109,7(10)
C91-N5-Zn2 122,6(8) C93-N5-Zn2 127,6(8)
C138-N9-C136  109,1(11) C138-N9-Zn3 125,8(9)
C136-N9-Zn3 125,009) C21-N3-C25 107,5(9)
C21-N3-Znl 128,1(8) C25-N3-Znl 124,1(7)
C119-N7-C116  108,6(11) C119-N7-Zn2 123,1(10)
C116-N7-Zn2 128,1(9) C141-N12-C145 110,2(11)
C141-N12-Zn3 123,3(9) C145-N12-Zn3  126,5(9)
C131-N10-C130 108,5(11) C131-N10-Zn3  124,5(10)
C130-N10-Zn3 127,0(8) C11-N2-C12 109,4(11)
C11-N2-Znl 125,7(10) C12-N2-Znl 124,0(9)
C99-C101-C95 105,2(11) C99-C101-Zn2  122,4(10)
C95-C101-Zn2 131,9(8) C58-N14-C62 108,0(11)
C58-N14-Zn4 127,1(10) C62-N14-Zn4 124,9(9)
C157-N11-C153  106,9(9) C157-N11-Zn3  127,6(8)
C153-N11-Zn3 125,5(8) C37-N4-C35 105,9(10)
C37-N4-Znl 129,2(9) C35-N4-Znl 124,9(8)
C45-N16-C77 104,5(10) C45-N16-Zn4 125,7(9)
C77-N16-Zn4 129,9(9) C17-N1-C14 105,4(11)
C17-N1-Znl 129,7(10) C14-N1-Znl 124,8(9)
C55-N15-C51 109,4(10) C55-N15-Zn4 123,7(9)
C51-N15-Zn4 126,8(8) C74-N13-C70 106,7(11)
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Sekil 3.2. 1b-Zn kompleksinin brim hiicre yapisi (c ekseni)

Sekil 3.3. 1b-Zn kompleksinin N1-Znl-N2 ve N3-Znl-N4 bag agilar
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Sekil 3.4. 2b-Zn Kompleksinin yapisi((i) 2-x, 2-y, 1-z)

Kompleks 2b-Zn’nun monomerik yapisi, bir adet Zn (II) iyonu, iki adet
dipirometen ligand1 ile koordinasyon yaparak bozulmus tetrahedral geometrik yapiya
sahiptir. Koordinasyon kiiresinin disinda bir adet HoO molekiiliinden bulunmaktadir
(Sekil 3.4.). Dipirometen ligantlar1 azot atomlarinin ikisi ile koordine olarak kelat
kompleksi olusturmustur. Sekil 3.5.°de kompleksin birim hiicre yapist (a ekseni)
goriilmektedir. Tetrahedral geometride olan kristal yapilarinin bag agilar1 90° “dir. Sekil
3.6.’da goriildiigii gibi Zn ve N atomlarinin kelat halka i¢indeki bag agilar1 90 °’e yakindir
(N1-Zn1-N4: 94.43, N3-Zn1-N4: 93.72).

Tablo 3.4. Kompleks 2b-Zn'nun bag uzunluklar: (4),

Bag Uzunluklar (A)
Znl-N3 1,952(4) Znl-N1 1,958(4)
Znl1-N2 1,959(4) Znl-N4 1,968(4)
01-C3 1,356(6) 01-C2 1,414(6)
02-C32 1,360(6) 02-C33 1,413(7)
N2-C20 1,342(6) N2-C16 1,402(5)
N4-C41 1,329(6) N4-C37 1,392(6)
N3-C23 1,335(6) N3-C27 1,401(5)
N1-C14 1,329(6) N1-C10 1,391(6)
C29-C36 1,356(6) C29-C30 1,394(6)
C29-C28 1,490(6) C27-C28 1,393(6)
C27-C25 1,434(7) C8-C7 1,378(7)
C8-C6 1,380(7) C8-C9 1,488(6)
C37-C28 1,391(6) C37-C38 1,449(7)
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C17-C19 1,384(6) C17-C16 1,441(6)
C17-C18 1,493(6) C16-C9 1,381(6)
C20-C19 1,404(6) C20-C21 1,479(7)
C9-C10 1,406(6) C38-C40 1,369(7)
C38-C39 1,488(7) C36-C35 1,385(7)
C36-H36 0,93 C3-C4 1,355(7
Tablo 3.5. Kompleks 2b-Zn'nun bag acilari (°).
Bag Acilar (°)
N3-Znl-N1 119,66(18) N3-Znl1-N2 118,64(16)
N1-Zn1-N2 94,43(16) N3-Zn1-N4 93,72(16)
N1-Zn1-N4 112,12(18) N2-Zn1-N4 120,17(16)
C3-01-C2 117,9(4) C32-02-C33 119,4(5)
C20-N2-C16 108,2(4) C20-N2-Znl 126,7(3)
C16-N2-Znl 124,6(3) C41-N4-C37 108,6(4)
C41-N4-Znl 125,3(3) C37-N4-Znl 125,5(3)
C23-N3-C27 108,2(4) C23-N3-Znl 126,0(3)
C27-N3-Znl 125,8(3) C14-N1-C10 106,4(4)
C14-N1-Znl 126,5(4) C10-N1-Znl 124,3(3)
C36-C29-C30 117,6(4) C36-C29-C28 122,9(4)
C30-C29-C28 119,6(4) C28-C27-N3 123,1(4)
C28-C27-C25 129,9(4) N3-C27-C25 107,0(4)
N4-C37-C38 107,0(4) C28-C37-C38 129,8(4)
C37-C28-C27 128,2(4) C37-C28-C29 115,9(4)
C27-C28-C29 115,8(4) C19-C17-C16 106,1(4)
C19-C17-C18 122,3(4) C16-C17-C18 131,4(4)
C9-C16-N2 123,4(4) C9-C16-C17 128,9(4)
N2-C16-C17 107,6(4) N2-C20-C19 109,9(4)
N2-C20-C21 121,9(4) C19-C20-C21 128,1(5)
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Sekil 3.5. 2b-Zn kompleksinin birim hiicre yapisi (a ekseni)

Sekil 3.6. 2b-Zn kompleksinin N3-Znl-N4 ve N1-Znl-N2 bag ag¢ilar
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3.1.2. Komplekslerin FT-IR Analizleri

Komplekslerin IR spektrumlar1 KBr ile pelletleri hazirlanarak kaydedilmistir.
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Sekil 3.7. Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-fenil dipirinato) Zn(Il) (1b-Zn) Katalizoriine ait FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.8. Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-etoksifenil dipirinato) Zn(Il) (2b-Zn) Katalizériine ait FT-IR
Spektrumu
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Komplekslerin olusumuyla dipirometenin N-H gruplarina ait piklerin uzaklastigi
ve metal atomlarma koordine oldugunu gdstermektedir. Kompleks 1b-Zn’nun IR
spektrumunda 3036 cm™’de goriilen diisiik siddetli pik aromatik halkada bulunan C-H
gerilme titresimidir. Etanol molekiiliine ait alifatik C-H gerilme titresimi 2957 cm™’de
gelmektedir. Pirol iizerindeki metil gruplarina ait alifatik C-H gerilme titresimi 2925 -
2854 cm™’de gelmektedir. Dipirometen ligandindaki alifatik C=C gerilimi 1607 cm™’de
gelmektedir. 1510 cm™’de goriilen pik aromatik C=C gerilime titresimidir. 1275 cm™ de
goriilen keskin pik C-N gerilme titresimidir. Aromatik C=C egilimi, 960-750 cm™'"de
goriilmektedir. 1036 cm™’de goriilen siddetli pik ise C-O egilme titresimidir. (Sekil 3.7.)

2b-Zn’nun IR spektrumunda 3057-3026 cm™’de goriilen diisiik siddetli pik
aromatik halkadaki C-H gerilme titresimine aittir. Pirol iizerindeki metil gruplarina ait
alifatik C-H gerilme titresimi 2927 -2854 cm™!”de gelmektedir. Dipirometen ligandina ait
alifatik C=C gerilimi 1600 cm"’de goriilmektedir. 1510 cm™’de goriilen pik aromatik
C=C gerilime titresimidir. 1272 cm™! de goriilen keskin pik C-N gerilme titresimine aittir.
960-750 cm ™’ de aromatik C=C egilimi goriilmektedir. 1037 cm™’de goriilen siddetli pik
ise C-O egilme titresimine aittir. (Sekil 3.8.)

3.1.3. Komplekslerin ve ligandlarin NMR Analizleri

EK 1-4 arasinda 1b-Zn ve 2b-Zn bilesiklerin 'H ve 'C NMR spektrumlari
verilmistir.

1b ligandmin 'H NMR spektrumuna bakildiginda (EK 1) kimyasal kayma degeri
13,22 ppm olan 'H integrasyonlu singlet (s) sinyal azot iizerindeki protona (N-H) aittir.
Kimyasal kayma degeri 7,46—7,43 ppm aralifinda olan sinyal aromatik halka i¢indeki
protonlarindir ve 3 bag oteden komsuluklar1 nedeni ile yarilma gergeklesmistir. Pirol
tizerindeki N atomuna yakin olan metil (-CH3) grubunun N-H’a yakin olan metil
gruplaria gore yiiksek ppm diisiik alanda rezonansa geldigi goriilmiistiir. Bunun nedeni
N atomunun elektronegatifliginin yliksek olmas1 ve -CHsz fizerindeki elektron
yogunlugunun azaltmasindandir. Diger metil grublarinin 6zdes proton gibi davranmasi
ile 9H integrasyonlu singlet (s) sinyali gelmistir. 3C spektrumlarina bakildiginda (EK 1)
ise aromatik halkaya ait karbonlarin ¢oziicii sinyalinden 6nce yiiksek ppm diisiik alanda
120-150 ppm arasinda gelmistir.

1b-Zn kompleksine ait 'H spektrumuna bakildiginda (EK 2), simetrik bir yap1

olmasindan dolay1 sinyallerin integrasyonlar1 iki kati olarak gelmektedir. Ligand i¢in
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karakteristik sinyal olan 13 ppm civarinda gelen N-H sinyali gozlenmistir. 7,5-7,2
arasinda gelen 10 H integrasyonlu multiplet (m) sinyal aromatik halka iizerindeki
protonlara aittir. 2,48-2,26 ppm arasinda gelen 18 H integrasyonlu s sinyalin ve 1,20
ppm’de gelen 6H integrasyonlu sinyaller pirol {izerindeki metil grubuna aittir.

2b ligandinin 'H NMR spektrumuna bakildiginda (EK 3), 1b ligandindan farkli
olarak etoksi grubuna ait sinyallerin olmasidir. 4,09—4,06 ppm arasindaki kimyasal
kaymanin etoksi grubunda bulunan -CH; oldugu ve komsusunda CH3’lin protonlari
olmasi nedeniyle quartet (q) yarilma gostermistir. 1,40-1,37 ppm arasindaki kayma
degerininde etoksi grubundaki -CH3 sinyalidir ve -CH: protonlarinin komsulugu
nedeniyle triplet (t) yarilma gostermistir. Bu iki sinyalin daha yiiksek ppm’de gelmesinin
nedeni ise oksijenin elektronegativitesinin yiiksek olmasidir. 3*C NMR spektrumuna
bakildiginda ¢6ziicii sinyalinden 6nce pirol ve benzen’deki aromatik karbonlar1 goriirken
¢oziicii sinyanlinden sonra alifatik pirol tizerindeki metil gruplarinin karbonu ve benzene
bagli etoksi grubunun karbon sinyallerini goriiyoruz.

2b-Zn kompleksi igin verilen 'H ve *C NMR spektrumlari (EK 4) incelendiginde
Zn metalinin simetrik olarak liganda baglanmasindan dolayr sinyaller iki kati
integrasyonda goriilmektedir.

1b-Zn ve 2b-Zn kompleksleri i¢in 'H ve '*C spektrumlar1 (EK 3-4), sentezlenen
bilesikleri dogrular niteliktedir. Sinyallerin giiriiltiilii olmasinin nedeni DDQ ve bunun

yani sira Zn metalininde bu duruma neden olmasidir.

3.1.4. Komplekslerin UV-vis Analizleri

Komplekslerin UV-vis spektrumlar asetonitrilde hazirlanan ¢ozeltileri kullanilarak
kaydedilmistir. Spektrumda goriilen kuvvetli sogurma bandlar1 ligandtan metale yiik

aktariminin sonucunda olugsmustur.

Tablo 3.6. 1b-Zn ve 2b-Zn komplekslerine ait maksimum absorbans degerleri ve derigimleri

Derisimler Maksimum Absorbans Degerleri (nm)
1b-Zn Ix 10° M 193 298 484
2b-Zn Ix 10° M 191 273 437
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Sekil 3.9. Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-fenil dipirinato) Zn(Il) (1b-Zn) kompleksi UV-VIS spektrumu

Abs.

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C, Veéziicii: 10 ml

asetonitril]
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Sekil 3.10. /b-Zn kompleksi + Sinamilalkol (asetonitril) UV-VIS spektrumu

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C, V¢oziicii:
10 mL asetonitril]
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e A1. 1b-Zn kompleksinin sinamilalkol yiikseltgenme katalitik aktivitesi UV- spektrumu
kil 3.11. /b-Zn ki leksinin si ilalkol yiikseltg katalitik aktivitesi UV-VIS spek
[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466,
T: 70 °C, Vgoziicii: 10 mL asetonitril]
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Sekil 3.12. Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-etoksifenil dipirinato) Zn(Il) (2b-Zn) kompleksi UV-VIS spektrumu
[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C, V¢éziicii: 10 mL asetonitril]
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Sekil 3.13. 2b-Zn kompleksi+ sinamilalkol UV-VIS spektrumu
[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C, V¢éziicii: 10 ml asetonitril]
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Sekil 3.14. 2b-Zn kompleksinin sinamilalkol yiikseltgenme katalitik aktivitesi UV-VIS spektrumu
[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C, V¢oziicii: 10 ml asetonitril]
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Sekil 3.7. ve Sekil 3.8.’de verilen 1b-Zn ve 2b-Zn kompleksleri i¢in UV-Vis
spektrumlari incelendiginde sirasi ile 484 nm ve 453 nm’de gelen sinyallerin T—n*
absorpsiyonuna ait oldugu ve kompleksde bulunan C=C baginin varligini1 gostermektedir.
Diger yandan 298 nm ve 273nm’de gdzlenen sinyallerin C=N baglarina ait n—m*
gecisleri oldugu tahmin edilmektedir. 193 nm ve 190 nm civarinda gelen sinyallerin
c—0c* absorpiyonuna ait oldugunu ve C-C, C-H baglarinin varligim1 gostermektedir.
Burada gelen sinyalin gii¢lii olmasinin nedeni n— ¢* baglarinin absorpsiyon vermesidir
ve C-N, baglarinin varligin1 gostermektedir. 190 nm’de gelen sinyalin ayni1 zamanda C-
O baglarinin  varhigin1 ifade etmektedir. Biitin UV-VIS spektrumu sinyalleri
degerlendirildiginde yapidaki baglarin beklenilen dalga boyunda gelmesi 1b-Zn ve 2b-
Zn komplekslerin XRD sonuglarini destekler niteliktedir.

3.2. Katalitik Aktivite Calismalar:
Sentezlenen 1b-Zn ve 2b-Zn komplekslerinin katalitik yiikseltgenme tepkimeleri
tizerindeki etkileri benzilalkol, sinamilalkol, siklohekzanol, 1-fenil etanol’iin farkli

organik ¢oziicii ortamlarinda test edildi ve doniisiim tUriinleri Sekil 3.7.’de verilmistir.

CH,0H HO
TBHP
- - .
70°C, ACN
. Zn kat.

Benzilalkol Benzaldehit

A A

OH o X0
TBHP -2C,~2H
_— —_—
70°C, ACN
sinamilalkol Zn kat. sinamaldehit benzaldehit
OH

@ TBHP

- -

70°C, ACN
Zn kat.

Siklohekzanol Siklohekzanon

OH [e)

|
©)\ TBHP @)
70°C, ACN
Zn kat.

1-fenil etanol Asetofenon

Sekil 3.15. Calisilan alkollerin, yiikseltgenme tepkimeleri ve iiriinleri
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3.2.1. 1b-Zn ve 2b-Zn kompleksi ile yapilan katalitik calismalar
3.2.1.1. Farkl substratlar iizerindeki etkisi

1b-Zn icin;

100 o @ @
£ =0 o
un
3
S — o—
5 60
S
o
8— 40
-
X o
20
0
0 100 200 300 400 500
zaman/dk
—@— Benzilalkol @®— Sinamilalkol Siklohekzanol 1-Fenil etanol

Sekil 3.16. 1b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine farkli substratlarin etkisi

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466,
T: 70 °C, V¢oziicii: 10 ml asetonitril]

Tablo 3.7. 1b-Zn kompleksi ile farkli substratlarin yiikseltgenme etkisi

Substrat Reaksiyon Doniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (%) s
Benzilalkol 3 78 Benzaldehit 2703 901
Sinamil alkol 3 74 Sinamaldehit 3466 1155
26 Benzaldehit
Siklohekzanol 5 53 Siklohekzanon 1836 367,2
1-fenil etanol 4 100 Asetofenon 3466 866,5
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2b-Zn icin;
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Sekil 3.17. 2b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine farkli substratlarin etkisi

[Reaksiyon kosullar: = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C, V¢éziicii:
10 ml asetonitril]

Tablo 3.8. 2b-Zn kompleksi ile farkli substratlarin yiikseltgenme etkisi

Substrat Reaksiyon  Doniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (%) s
Benzilalkol 5 75 Benzaldehit 2599 519,8
Sinamil alkol 3 77 Sinamaldehit 3466 1155
23 Benzaldehit
Siklohekzanol 5 49 Siklohekzanon 1698 339,7
1-fenil etanol 5 100 Asetofenon 3466 693

Asetonitril ortaminda 70 °C’de geri sogutucu altinda TBHP oksidanti ile homojen
katalizleme yontemiyle deneyler gergeklestirilmistir. Calisilan alkoller i¢in sicaklik (70
°C), subs/kat orani1 (3466), kullanilan oksidant miktarlar1 (0,02 mol) sabit tutuldu. Elde
edilen sonuglarin toplam doniisiim oranlari ve iiriin dagilimlar Sekil 3.14., Sekil 3.15.’da
ve Tablo 3.7., Tablo 3.8.’de verilmistir. Deneysel sonuglar yiiksek ¢evrim frekansi ile
(TOF (1p-20):1155 s, TOFp.ze): 1155 s') her iki Kkatalizoriinde sinamilalkol
yiikseltgenmesinde etkinligi oldukga yiiksektir.
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3.2.1.2. Sinamilalkol optimizasyon ¢alismalart

Optimum deney kosullarini belirlemek i¢in sinamilalkol 6rnek substrat olarak
secildi ve farkli tepkime parametrelerinde ¢alismalar yapildi. Diger tepkime degiskenleri

sicaklik (70 °C), ¢oziicii (asetonitril), oksidant (TBHP) ve subs/kat oran1 (3466)’dir.

3.2.1.2.1. Sinamilalkol yiikseltgenmesinde; subs/kat oraninin degigim etkisi
1b-Zn icin;

120

100 ® . _—
80
60

40
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20

0 30 60 90 120 150 180
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@500 1000 —®—2000 3466

Sekil 3.18. 1b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine subs/kat oranimin degisiminin etkisi

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, T: 70 °C, V¢éziicii: 10 ml
asetonitril, TBHP: 0,02 mol]

Tablo 3.9. 1b-Zn kompleksi ile sinamilalkol yiikseltgenmesine subs/kat etkisi

Subs /Kat  Reaksiyon  Doniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (%) s
500 0,5 63 Sinamaldehit 500 250
32 Benzaldehit
1000 1 63 Sinamaldehit 1000 750
37 Benzaldehit
2000 1 65 Sinamaldehit 2000 2000
35 Benzaldehit
3466 3 74 Sinamaldehit 3466 1155
26 Benzaldehit
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2b-Zn icin;
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Sekil 3.19. 2b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine subs/cat oraninin degisiminin etkisi

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, T: 70 °C, V¢oziicii: 10 ml asetonitril,
TBHP: 0,02 mol]

Tablo 3.10. 2b-Zn kompleksi ile sinamilalkol yiikseltgenmesine subs/kat etkisi

Subs/Kat  Reaksiyon  Déniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (%) (s
500 0,5 70 Sinamaldehit 500 250
30 Benzaldehit
1000 1 73 Sinamaldehit 1000 750
27 Benzaldehit
2000 1,20 75 Sinamaldehit 2000 1666
25 Benzaldehit
3466 3 77 Sinamaldehit 3466 1155
23 Benzaldehit

Her iki katalizor i¢in farkli subs/kat oranlarinda (500, 1000, 2000, 3466) katalitik
deneyler gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.9. ve Tablo 3.10.’da toplu halde
verilmistir. Katalizorlerin miktarinin azalis1 ile tepkimesinin azaldifi gozlenmistir.
Subs/kat oran1 500°de yarim saat sonunda subs/kat oran1 3466’da ise 3 saatlik siire
sonunda ylizde yliz aldehit doniisiimii tepkime iiriinli olarak tespit edilmistir. Tepkime

yiizde yiiz se¢icilik ile sinamaldehit ve benzaldehide doniigmiistiir. Tepkime siirelerinin
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uzamasi durumunda diisiik katalizor oraninda sinamaldehit oraninin %68’den %74 e(1b-
Zn) ve %70’den %77’ e(2b-Zn) yiikseldigi gdzlenmistir. 1b-Zn ve 2b-Zn komplekslerinin
TOF degerleri kiyaslandiginda subs/kat oran1 500°de 250 s™' iken bu deger katalizor
miktarmin diisiisii (3466) ile 1155 s! degerine ulasmustir.

3.2.1.2.2, Sinamilalkol yiikseltgenmesinde; Sicaklik etkisi

1b-Zn igin;
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Sekil 3.20. 1b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine sicaklik etkisi

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, V¢éziicii: 10 ml
asetonitril, TBHP: 0,02 mol]

Tablo 3.11. 1b-Zn kompleksi ile sinamilalkol yiikseltgenmesine sicaklik etkisi

Substrat Reaksiyon  Sicakhk  Doéniisiim Uriin TON TOF

siiresi (s) (°C) (%) (s

Sinamilalkol 6 20 36,4 Sinamaldehit 1733 288
13,6 Benzaldehit

Sinamilalkol 6 30 53,3 Sinamaldehit 2426 404
16,7 Benzaldehit

Sinamilalkol 5 40 55 Sinamaldehit 2530 506
18 Benzaldehit

Sinamilalkol 3 70 74 Sinamaldehit 3466 1155
26 Benzaldehit

43



2b-Zn icin;
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Sekil 3.21. 2b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine sicaklik etkisi

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, V¢oziicii: 10
ml asetonitril, TBHP: mol]

Tablo 3.12. 2b-Zn kompleksi ile sinamilalkol yiikseltgenmesine sicaklik etkisi

Substrat Reaksiyon  Sicakhk  Doniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (o)) (%) s
Sinamilalkol 6 20 30 Sinamaldehit 1455 243
12 Benzaldehit
Sinamilalkol 6 30 42 Sinamaldehit 2010 335
16 Benzaldehit
Sinamilalkol 5 40 61,5 Sinamaldehit 2460 492
19,5 Benzaldehit
Sinamilalkol 3 70 77 Sinamaldehit 3466 1155
23 Benzaldehit

Farkli sicakliklarda (20 °C, 30 °C, 40 °C, 70 °C) katalitik reaksiyonlar 1b-Zn ve
2b-Zn kompleksleri ile gerceklestirildi. Elde edilen sonuclar Tablo 3.11. ve Tablo
3.12.’de toplu halde verilmistir. Her iki katalizérde sicakligin azalmasi ile tepkime
doniislim oraninin azaldigr gozlenmistir. 1b-Zn ve 2b-Zn kompleklerinde sirasiyla
sicaklik 20 °C’de 6 saatte %50 ve %42, 70 °C’de 2 saatte %100 tepkime {irlinleri tespit
edilmistir. Sicakligin diisiik olmasi sinamaldehit [%36,4 (1b-Zn) ve %30 (2b-Zn)] ve
benzaldehit [%13,6 (1b-Zn) ve %12 (2b-Zn)] oranlarinin diistiigii gdzlenmistir. iki
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kompleks igin TOF degerleri kiyaslandiginda sicakligin 70 °C’de iken 1155 s degeri

elde edilmesi ile diger sicakliklara gore en aktif oldugu gézlenmistir.

3.2.1.2.3. Sinamilalkol yiikseltgenmesinde; Coziicii etkisi
1b-Zn icin;

120

100 @

80
60 /
40

/

0
-10 40 90 140 190 240 290

zaman/dk

% Toplam Donusum

—8—ACN —@—DCM MeOH THF —@—Aseton

Sekil 3.22. 1b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine ¢éziicii etkisi

[Reaksiyon kosullar: = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C,
TBHP: 0,02 mol]

Tablo 3.13. 1b-Zn kompleksi ile sinamilalkol yiikseltgenmesine ¢oziicii etkisi

Coziicii Reaksiyon  Déniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (%) )

ACN 3 74 Sinamaldehit 3466 1155
26 Benzaldehit

DCM 3 70 Sinamaldehit 3466 1155
30 Benzaldehit

MeOH 2 68 Sinamaldehit 3466 1733
32 Benzaldehit

THF 2 72 Sinamaldehit 3466 1733
28 Benzaldehit

Aseton 3 78 Sinamaldehit 3466 1155
22 Benzaldehit
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2b-Zn icin;
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Sekil 3.23. 2b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine ¢oziicii etkisi

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C,
TBHP: mol]

Tablo 3.14. 2b-Zn kompleksi ile sinamilalkol yiikseltgenmesine ¢oziicii etkisi

Coziicii Reaksiyon  Doniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (%) O
ACN 3 77 Sinamaldehit 3466 1155
23 Benzaldehit
DCM 2 67 Sinamaldehit 3466 1733
33 Benzaldehit
MeOH 4 65,6 Sinamaldehit 3466 867
34,4 Benzaldehit
THF 3 75 Sinamaldehit 3466 1155
25 Benzaldehit
Aseton 2 80 Sinamaldehit 3466 1733
20 Benzaldehit

Iki kompleks igin farkli ¢oziicii ortamlarinda 70 °C’de geri sogutucu altinda,
subs/kat oraninin 3466 oldugu ve TBHP oksidantit kullanilarak homojen katalizleme
yontemiyle deneyler gerceklestirildi. Elde edilen sonuglarin zamana bagli toplam
doniisiim oranlar1 Sekil 3.20. ve Sekil 3.21.’de ve katalitik aktivite verileri Tablo 3.13.
ve Tablo 3.14.’de verilmistir.
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3.2.1.2.4. Sinamilalkol yiikseltgenmesinde; Oksidant etkisi
1b-Zn icin;
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Sekil 3.24. 1b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine oksidant etkisi

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466,
T: 70 °C, V¢oziicii: 10 ml asetonitril]

Tablo 3.15. 1b-Zn kompleksi ile sinamilalkol yiikseltgenmesine oksidant etkisi

Oksidant Reaksiyon  Déniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (%) (s
TBHP 3 74 Sinamaldehit 3466 1155
26 Benzaldehit
H:0: 2 72 Sinamaldehit 3466 1733
28 Benzaldehit
Peroksiasetikasit 1 100 Benzaldehit 3466 3466
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2b-Zn icin;
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Sekil 3.25. 2b-Zn kompleksinin katalitik aktivitesine oksidant etkisi
[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466,
T: 70 °C, V¢éziicii: 10 ml asetonitril]

Tablo 3.16. 2b-Zn kompleksi ile sinamilalkol yiikseltgenmesine oksidant etkisi

Oksidant Reaksiyon  Doniisiim Uriin TON TOF
siiresi (s) (%) (s
TBHP 3 77 Sinamaldehit 3466 1155
23 Benzaldehit
H-0: 3 79 Sinamaldehit 3466 1155
21 Benzaldehit
Peroksiasetikasit 1 100 Benzaldehit 3466 3466

Farkli oksidantlarla (TBHP, H»0., peroksiasetikasit) 1b-Zn ve 2b-Zn
kompleksleriyle yapilan katalitik deneyler parametreler (T; 70 °C, subs/kat.; 3466,
¢oOziicii; ACN) sabit tutularak gergeklestirilmistir. Elde edilen veriler Tablo 3.15. ve
Tablo 3.16.’da verilmistir. Katalizér kullanilmadan kér deneme yapildiginda H,O» ve
TBHP oksidantlar1 ile hi¢bir doniisiim elde edilmedi. Ancak peroksiasetikasit %100
sinamaldehit donilisiimii gozlendi. Ayni oksidant 1b-Zn ve 2b-Zn kompleksleri ile
kullanildiginda iiriin %100 benzaldehite donlismektedir. Calisilan deney kosullarinda
H>0, ve TBHP oksidantlar1 arasinda belirgin bir fark gozlenmemistir. TBHP oksidantinin
kolay bulunmasi, yan {riin olusumunun az olmast ve alkollerin secici olarak

oksitleyebilmesi gibi 6zelliklerinden dolayi katalitik ¢calismalarimizda tercih edilmistir.
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢alismada Zn (II) metali igeren iki farkli koordinasyon bilesigi (1b-Zn) ve (2b-
Zn) sentezlenip yapilar1 aydinlatilarak, cesitli alkollere kars1 homojen katalizleme ile
aktiviteleri aragtirilmistir.

Birinci basamakta dipirometen ligandlari sentezlenmistir. Dipirometan igin
Onerilen sentez mekanizmasi Sekil 4.1.de verilmistir. Aldehitin (1 mol), piroliin (2 mol)
ve katalitik miktarda TFA’tin proton kaynagi olarak kullanildig1, gaz altinda ve karanlik

ortamda tepkimeler gerceklestirilmistir.

R R
(0] 0 /.—.\
N
H H* ©) H H4‘ -H*
HO N HO =
R
a HNQ HN /
H*|| - H,O
R
b
N
H
— . =
HN /

Sekil 4.1. Dipirometan i¢in onerilen sentez mekanizmasi

Dipirometan ylikseltgenmesi i¢cin DDQ kullanilmistir. p-kloroanil ile ayni islevi
gormektedir. Ancak DDQ zamandan kazan¢ saglamasi nedeni ile reaksiyon sirasinda
tercih edilmistir. DDQ ¢ok fazla ara iirlin olusturmasi ve piroliinde polimerlesme
egiliminden dolay1 reaksiyon verimi diisiiktiir. Ayrica '"H ve '*C NMR spektrumlarinda
giiriiltiili olmasina neden olan DDQ’nun yan {irlin olusturma, polimerlestirme gibi
istenmeyen durumlarindan dolay1 oldugu belirlenmistir.

DDQ ile oksidasyon i¢in Onerilen sentez mekanizmasi Sekil 4.2.’de verilmistir.

Reaksiyon mekanizmasi kararsiz ara iiriin olusturarak gerceklesmektedir.
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Sekil 4.2. Her dipirometen i¢in énerilen sentez mekanizmasi

Ligand sentezi gergeklestikten kompleks olusturmak icin Zn(OAc)2.2H20 metal
tuzu kullamilmistir. Sekil 4.3.’deki gibi sentez yontemi kullanilmistir. Zn metali
metilalkolde daha 1yi ¢oziindiigli i¢in reaksiyon ¢oziiciisi DCM-MeOH olarak

belirlenmistir.

R
Zn(OAc),2 H,O NN N R
\ N N
./
Zn,
! %
b \|/ .

1b-Zn R=H
2b-Zn R=OCH,CH,

Sekil 4.3. Her kompleks igin onerilen sentez mekanizmasi
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Sekil 4.4. 1b-Zn ve 2b-Zn katalizoriine ait katalitik ¢alisma sonuglar

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, Subs/kat: 3466, T: 70 °C,
Veoziicii: 10 ml asetonitril]

Iki kompleksin calisilan alkoller iizerine etkilerinin kiyaslanmas1 Sekil 4.4.’de
verilmistir. Sinamilalkol ve siklohekzanol i¢in her iki katalizérde ayni deney kosullarinda
benzer aktivite gostermistir. Buna karsin benzil alkol oksidasyonunda 1b-Zn
katalizoriiniin etkisi (TOF=901 s!) 2b-Zn katalizériiniin (TOF= 520 s!) yaklasik iki kati
kadardir. 1-fenil etanol yiikseltgenmesinde yine 1b-Zn katalizorii ile tepkime daha hizh
gerceklesmektedir. Deneysel veriler iki katalizoriinde sinamil alkol yiikseltgenmesinde

daha aktif oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.5. 1b-Zn ve 2b-Zn katalizoriine ait katalitik ¢alisma sonuglar

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, T: 70 °C, V¢oziicii: 10 ml
asetonitril, TBHP: 0,02 mol]

Subs/kat oranlarinin degisiminde her iki katalizor i¢in aktivite degisimlerin
paralel oldugu gozlemlendi. Iki katalizorde subs/kat; 2000 oraninda en yiiksek TOF (2000
s ve 1667 s™') degerlerine sahiptirler (Sekil 4.5.).
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Sekil 4.6. 1b-Zn ve 2b-Zn katalizériine ait katalitik ¢alisma sonuglari

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, Subs/kat: 3466, V¢oziicii: 10 ml
asetonitril, TBHP: 0,02 mol]
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1b-Zn ve 2b-Zn katalizorlerinin sinamilalkol ylikseltgenmesinde sicaklik etkisi

incelenmesinde, beklenildigi gibi sicaklik artisi aktiviteyi olumlu yonde etkileyerek

tepkime hizin1 artirmistir (Sekil 4.6.). 20 °C’de elde edilen TOF [(1b-Zn igin 288 s, 2b-

Zn igin 243 s7)] degerleri, sicaklik degerini 3,5 kat1 artmasiyla TOF degeri yaklasik 5 kat

artarak 1155 s e ulasmustir. Sicaklik artis1 molekiillerin carpisma sikligmi artirarak

tepkime hizin1 yiikseltmektedir. Sicaklik azalmasi ile molekiiller arasi etkilesim

azalmasindan dolay1 yiikseltgenme tepkimesinin yavas oldugu ve iiriin olusumunun

diisiik oldugu belirlenmistir
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1733 1733 1733 1733
11551155 1155 1155 1155
I I 867 I
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B 1b-Zn M 2b-Zn

Sekil 4.7. 1b-Zn ve 2b-Zn katalizériine ait katalitik ¢calisma sonuglar

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, nSubs/nkat: 3466, T: 70 °C,
TBHP: 0,02 mol]

Sicaklik 70 °C, subs/kat; 3466 gibi parametreler sabit tutularak farkli ¢oziiciilerde

yapilan denemelerde katalizorlerin asetonitril i¢erisindekine benzer TOF degerleri (1155

s1) oldugu gdzlenmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.8. 1b-Zn ve 2b-Zn katalizériine ait katalitik ¢calisma sonuglar

[Reaksiyon kosullart = kat: 2,775x 107 mol, subs/kat: 3466, T: 70 °C, V¢oziicii:
10 ml asetonitril]

1b-Zn katalizorii H2O2 ve TBHP oksidanti kullanildiginda, iiriin dagiliminin benzer
dontisiim elde edilmesine ragmen tepkime hiz1 H>O> oksidanti ile daha aktif oldugu tespit
edildi. (Sekil 4.8.). Peroksiasetikasit oksidanti 1b-Zn ve 2b-Zn katalizorleri
kullanilmadan %100 sinamaldehite dontisiim gdzlenmistir. Katalizor ile kullanildiginda
ayn1 oksidant %100 benzaldehite doniigmektedir.

Azot dondrlii kelat baglanma yapan ve Zn gegis metali ile olusturulan 1b-Zn ve
2b-Zn komplekslerinin ¢oziicii etkisi, subs/kat oraninin degisim etkisi, sicaklik etkisi,
oksidant etkisi gibi optimasyon ¢alismalar1 yapilmistir. Her iki katalizoriinde alkollerin
yiikseltgenmesinde oldukca aktif oldugu belirlenmistir ve alkollerin yiikseltgenme

tepkimelerinde kullanilmasi iizerine ¢aligmalar1 literatiire kazandirilmistir.
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Ek 1. 1,3,7,9-tetrametil-5-fenil dipirometen (1b) Ligandina ait 'H ve *C NMR
Spektrumu

TH NMR: 1,3,7,9-tetrametil-5-fenil dipirometen (1b)
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Ek 2. Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-fenil dipirinoto) Zn(II) (1b-Zn) Katalizoriine ait 'H
ve 3C NMR Spektrumu

TH NMR: Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-fenil dipirinato) Zn(II) Kompleksi (1b-Zn)
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Ek 3. 1,3,7,9-tetrametil-5-etoksifenil dipirometen (2b) Ligandina ait 'H ve 13C
NMR Spektrumu

TH NMR: 1,3,7,9-tetrametil-5-etoksifenil dipirometen (2b)
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Ek 4. Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-etoksifenil dipirinoto) Zn(II) (2b-Zn) Katalizoriine
ait 'H ve 13C NMR Spektrumu

TH NMR: Bis (1,3,7,9-tetrametil-5-etoksifenil dipirinato) Zn(II) Kompleksi (2b-
Zn)
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Ek 5. Benzil alkol yiikseltgenmesine ait GC kromatogram
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EKk 6. Sinamilalkol yiikseltgenmesine ait GC kromatogrami
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Ek 8. 1-fenil etanol yiikseltgenmesine ait GC kromatogrami
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