T.C.
AKSARAY UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

KiTOSAN/MgAl KATMANLI CIFT HIDROKSIT ICEREN
MIKROKAPSULLER UZERINDE DESTEKLENMIS NANO
OLCEKLI PALADYUM KATALIiZORUN SENTEZI VE
MiZOROKI-HECK REAKSIYONLARINDAKI
UYGULAMALARI

YUKSEK LiSANS TEZi

Huri Dilruba BILGEN

DANISMAN

Do¢. Dr. Talat BARAN

AKSARAY, 2023



Aksaray Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 212305403 numaral1 Yiiksek Lisans
ogrencisi Huri Dilruba BILGEN tarafindan hazirlanan “KITOSAN/MgAl
KATMANLI CIFT HIDROKSIT ICEREN MiKROKAPSULLER UZERINDE
DESTEKLENMIS NANO OLCEKLI PALADYUM KATALIZORUN
SENTEZI VE MiZOROKIi-HECK REAKSIYONLARINDAKI
UYGULAMALARI” adl tez galismasi asagidaki jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile
Kimya Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZi olarak kabul edilmistir.

Damsman: Dog. Dr. Talat Baran

Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum — ............cceveenene.

Uye: Prof. Dr. Ayfer Mentes
Aksaray Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum — ..........cooevenen..

Uye: Doc. Dr. Erkan Yilmaz

Erciyes Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayltyorum ...l

Tez Savunma Tarihi;: 19/ 06 / 2023

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiiksek Lisans Tezi olmasi i¢in gerekli sartlari

yerine getirdigini onayliyorum.

Dog. Dr. Mehmet Ali HINIS

Fen Bilimleri Enstitiisi Mudiiru



DOGRULUK BEYANI

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu ¢alismayi, akademik kurallara ve bilimsel
etik, ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yol ve yardima bagvurmaksizin
yazdigimi, yararlandigim eserlerin  kaynakgada gosterilenlerden olustugunu,
caligmamda kullandigim verilerin orijinalligini ve her tiirli intihalden uzak
oldugunu beyan ederim.

Enstitii tarafindan belli bir zamana bagli olmaksizin, tezimle ilgili yaptigim bu beyana

aykirt bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya c¢ikacak tiim ahlaki ve hukuki
sonuglara katlanacagimi bildiririm.

Huri Dilruba BILGEN



TESEKKUR

Yiiksek Lisans tez calismamin konu belirleme asamasinda, arastirilmasinda ve tez
adimlarinin sorunsuz ilerlemesinde destegini esirgemeyen, zaman zaman kirilan
cesaretimi sabriyla ve hosgoriisiiyle yeniden kazandiran, basarili ¢alismalar1 ve
kararliligiyla rol modelim olan danigman hocam Do¢. Dr. Talat BARAN’a sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Calismamin her adiminda yardimci ve destek olan, vaktini ayiran canim arkadasim
Melike CALISKAN’a igtenlikle tesekkiir ederim.

Tez calismam siiresince manevi desteklerini her an yanimda hissettigim, hayattaki en
biiyiik sansim olan aileme ve sabrini benden esirgemeyen biricik esim Serkan
BILGEN’¢ tesekkiir ederim.

Huri Dilruba BILGEN
AKSARAY, 2023



ICINDEKILER

TESEKKUR .......oooviviiiieceeeeeet ettt ettt s st ens s aen st i
ICINDEKILER .......oooioiiieoeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt ettt i
OZET ...ttt iii
ABSTRACT oottt ettt sttt e et e ne et s iv
SEKILLER DIZINT ........oooviiiiiiiieceeeeeeeeeeeee et v
CIZELGELER DIZINI ..ot Vi
SIMGELER VE KISALTMALAR ....ocooviiieeeeeeeeeee et vii
L GIRIS ettt 1
1.1 Kenetlenme ReakSiyonlart ...........cuiuiiiieiiieieieseseseeeeee e 1
1.2 HECK REaKSIYONIATT ....vevveirciiciie sttt 1
1.3 Metal NanopargaciKIar .............ccccvveiueiieiieie e 4
R 1 (01 o PSSP 5
1.5 Tabakali Cift HIdrOKSITIEr .........cooviiiiiiiricce e 7
1.6 SENTEZ YONLEIMICTT ..vvviiiiiiiie ettt e e et e e e s eab e e e e e abe e e e e eaees 8
1.6.1 Tyon degiSim YONEMI ........v.cerveverirceceeeeieseeieeeese ettt eeeaas 8
1.6.2 Birlikte ¢OKtUIME YONEEIMI ....eveviieieieieie et 9
1.6.3 Hidrotermal yONtem ........cccvviieiiiiiieieie st 9
2. LITERATUR CALISMALARL .............cooviviiiireiieceseee e ienees 10
3. MATERYAL VE YONTEM.......cooouriiiiniininiininieissieiss s ssssssens 17
3.1 Kullanilan MalzZemeler ..o 17
3.2 Kullanilan CINAzZIAI............cocviiiiie e 18
3.2.1 Fourier doniistimii kizilotesi spektrofotometre (FT-IR) ....cccvevevvveneenee. 18
3.2.2 X-1sm1 Kirinimi (XRD) ..oooviiiiiiiicceccceee e 18
3.2.3 Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDS spektrumlari .................. 18
3.2.4 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) .......cccocviiiiiiiiiceee 18
3.2.5 Niikleer manyetik rezonans spektrofotometre (*H NMR, *C NMR) .... 19
3.3 MUAI TCH SENLEZI ... 19
3.4 Kitosan-MgAIl TCH Mikro Kapsiillerin SENtZi ..........ccoovevveireneieninencene, 19

3.5 Pd Nanopargaciklarinin Kitosan-MgAl TCH Mikro Kapsiiller Uzerinde
L =11 19

3.6 Pd-Kitosan-MgAl TCH Katalizli Heck Reaksiyonlar1 icin Genel Sentez
1T L o PRSP 20
4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ......cccoooiiiiiiiiiiieseee e 21
4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu............ccoceeovvveneniienennneeeenes 21
A1 L FT-IR ANAHZIEI ..o 21
4.1.2 XRD @NAlIZIEIT ..ot 22
4.1.3 FE-SEM ve EDS analizleri.........cccoooiiiiiiiniiiiceeee e, 23
A1 ATEM QNAlIZIEIT ...t 24

4.2 Farkli Aril Halojentirlerin Stiren ile Heck Reaksiyonunda Pd-Kitosan-MgAl

TCH’in Katalitik Roliiniin Arastirtlmast..........ccceerveveeriveresiienieeseseeseeneeenns 26

4.3 Pd-Kitosan-MgAIl TCH Nanokatalizoriiniin Tekrar Kullanilabilirliginin
ATASHTTIMAST 1.ttt 31
5. SONUC VE ONERILER ..........cocoooiiitiiieeeeeeeeeeeee e 33
A NN T S Y PP 36
e o I PO 44
EK A. IH-NMR ve 3C-NMR Verileri ve Spektrumlart .............cco..oovvvrerreerrererrennn. 44
OZGECMIS ..ottt ettt ettt ettt ettt et setanas 55



YUKSEK LiSANS TEZIi

KiTOSAN/MgAl KATMANLI CIFT HIDROKSIT iCEREN
MiKROKAPSULLER UZERINDE DESTEKLENMIS NANO OLCEKLI
PALADYUM KATALIZORUN SENTEZI VE MiZOROKI-HECK
REAKSIYONLARINDAKI UYGULAMALARI

Huri Dilruba BILGEN
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danisman: Dog¢. Dr. Talat BARAN
OZET

Bu calismada, kitosan-MgAl tabakali ¢ift hidroksit igeren mikro kapsiiller (kitosan-
MgAIl TCH) tizerinde paladyum nanopartikiillerin biriktirilmesi ile siirdiiriilebilir,
yesil, oldukea etkili ve kolayca geri kazanilabilir 6zelliklere sahip heterojen katalizor
sistemi gelistirilmistir (Pd-kitosan-MgAl TCH). Gelistirilen Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizoriiniin yapisi, FT-IR, FE-SEM, EDS, TEM ve XRD teknikleri ile
aydinlatilmistir. TEM analizleri Pd-kitosan-MgAl TCH katalizoriiniin ortalama
partikiil boyutunun 6 nm oldugunu gostermistir. Sentezlenen Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizoriiniin katalitik aktivitesi ¢apraz baglama reaksiyonlarinda heterojen
katalizor ~olarak arastinlmistir.  Katalitik  testler, Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizoriiniin, ¢esitli aril halojentirler ile stiren arasindaki Mizoroki-Heck
tepkimelerini  %90-98 reaksiyon verimleri ile etkili bir sekilde katalizledigi
gostermistir.  Ayrica, heterojen dogasi nedeniyle, Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizorii  basit filtrasyonla reaksiyon ortamindan geri kazanilmis ve
performansinda ve yiizey morfolojisinde 6nemli bir degisiklik olmaksizin birbirini
takip eden 5 ¢alismada yeniden kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tabakali Cift Hidroksitler, Kitosan, Paladyum, Mizoroki-Heck.

Haziran, 2023; 55 sayfa
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SYNTHESIS OF NANOSCALE PALLADIUM CATALYST SUPPORTED ON
MICROCAPSULES CONTAINING CHITOSAN/MgAlI LAYERED DOUBLE
HYDROXIDE AND ITS APPLICATIONS IN MIZOROKI-HECK
REACTIONS
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ABSTRACT

In this study, a sustainable, green, highly effective, and easily recoverable
heterogeneous catalyst system (Pd-chitosan-MgAl TCH) was developed by depositing
palladium nanoparticles onto microcapsules containing chitosan-MgAl layered double
hydroxides (chitosan-MgAl LDHSs). The structure of the developed Pd-chitosan-MgAl
TCH nanocatalyst was illuminated using FT-IR, FE-SEM, EDS, TEM, and XRD
techniques. TEM analysis showed that the average particle size of the Pd-chitosan-
MgAI TCH catalyst was 6 nm. The catalytic activity of the synthesized Pd-chitosan-
MgAI TCH nanocatalyst was investigated as a heterogeneous catalyst in the Mizoroki-
Heck cross-coupling reaction. Catalytic tests showed that the Pd-chitosan-MgAI TCH
nanocatalyst effectively catalyzed the Mizoroki-Heck reactions between various aryl
halides and styrene with reaction yields of 90-98%. Moreover, due to its heterogeneous
nature, the Pd-chitosan-MgAIl TCH nanocatalyst was successfully recovered from the
reaction medium by simple filtration and reused in successive 5 runs with no
significant change in its performance and surface morphology.

Keywords: Layered Double Hydroxides, Chitosan, Palladium, Mizoroki-Heck.

June, 2023; 55 pages
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1. GIRIS
1.1.Kenetlenme Reaksiyonlari

Kenetlenme reaksiyonlart; iki ya da daha g¢ok organik bilesigin metal katalizli
eslesmesi olarak tanimlanmaktadir (Bates, 2000). Karbon-karbon bagi olusum
reaksiyonlarinin, dogal iriinlerin, aktif bilesiklerin ve yiiksek performanslh
malzemelerin sentezi dahil olmak tizere ¢esitli alanlarda, ozellikle ilag ve kimya
endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmasi1 nedeniyle, evrensel olarak kullanilan bir
reaksiyon haline gelmistir. Periyodik cetveldeki birgok gegis metali arasinda, yalnizca
Cu, Pd, Ni, Ag, Fe gibi metaller kenetlenme reaksiyonlarinda kullanilmistir.
Kullanilan gegis metalleri arasinda, paladyum metalinin; yan reaksiyonlar1 en aza
indirmesi, yiikseltgen basamaginin 0 ve +2 degerlikte olmas, iyi kararlilik ve katalitik
performans gostermesinden dolay1, diger metallere gére daha avantajli hale gelmistir.
Ayrica paladyum komplekslerinin hava ve neme karsi duyarsiz olmalar1 ve toksik
olmamalar1 diger avantajlari olarak rapor edilmistir (Bryan, 2010). Bu 6zelliklerinden
dolayi, paladyum katalizli kenetlenme reaksiyonlarina olan ilgi her gecen giin artmakta
ve oldukga giiclii sentetik araglar olarak kabul edilmektedir. Bu araglar arasinda,
yaygin olarak kabul edilen karbon karbon esleme reaksiyonlar: olan Kumada, Negishi,
Heck-Mizoroki, Sonogashira-Hagihara, Stille ve Suzuki-Miyaura en ¢ok kullanilanlar
arasinda bulunmaktadir (Astruc, 2007; Knowles ve Whiting, 2007; Heck ve Nolley,
1972; Sonogashira, 2002).

1.2 Heck Reaksiyonlari

Bilinen karbon-karbon kenetlenme reaksiyonlari arasinda, Heck reaksiyonlari,
olefinler ve aril halojeniirler arasinda Csp?-Csp? baglar1 olusturmak igin kullanilan en
onemli metodolojilerden biridir. Birbirinden bagimsiz olarak ¢alisan Mizoroki ve
Heck, paladyum katalizorii varliginda alkenil ya da aril halojentirler ile alkenlerin
kenetlenme reaksiyonu olarak 1970°1i yillarda ilk kez tanimlanmislardir ve modern
organik kimyada epey biiyiik teknolojik ve bilimsel aldka kazanmistir (Rezaei vd.,
2018).



Heck, Negishi ve Suzuki C-C capraz kenetleme reaksiyonlari iizerine yaptigi
caligmalardan dolay1r 2010 yilinda Nobel 6diilii almistir (Suzuki, 2011; Gujral vd.,
2012).

\
R'X + R2/\ [Pd],baz /\/

R1
Sekil 1.1. Heck reaksiyonunun genel gdsterimi

Heck eslesme metodunun iiriin olusumu ve reaksiyon hizi; reaksiyon sirasinda
kullanilan baz, ¢oziicii, ligand ve substratin tiirii gibi faktérlerden onemli derecede
etkilenmektedir. Tercih edilen bazin baslica gorevi kabul goriilen mekanizmaya gore;
paladyum(Il) komplekslerini tekrar olusturmak ve aktif paladyum(0) nitelikteki
ligandlara doniistirmektir (Brown ve Hii, 1996; Amatore ve Jutand, 2000; Beletskaya
ve Cheprakov, 2000). Heck reaksiyonlarinda genel olarak K>COs, EtsN, Na,COsg,
K3POas, NaOH ve Cs,COs bazlar1 kullanilmaktadir (Brase ve Meijere, 1998; Olofsson
vd., 2000). Ayrica Heck reaksiyonlarinda ¢6ziicii olarak siklikla toluen, asetonitril,
dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran, dimetilformamid, 1,4-dioksan, N-metilpirolidon gibi
aprotik ¢oziiciiler ve tercih edilmektedir. Yine de tercih edilecek olunan baz ve ¢oziicii,
kullanilan katalizoriin cinsine gore degisiklik gosterdiginden dolay1 reaksiyondan dnce
test edilerek uygun olan ¢oziiciiniin ve bazin belirlenmesi gerekmektedir. Heck
reaksiyonunda kullanilmakta olan aril veya vinil halojeniirler gozden gegirildiginde
reaktivitenin CI<Br<I siralamasi ile karsilagilmaktadir ve bu husus C-X bag ayrisma
enerjileri ile uyumlu olmaktadir. Biitin C-C eslesme metotlarinda gorildigii gibi
halojentirler iginde aril veya vinil kloriirlerin diisiik fiyatli olmalar1 ve kolay elde
edilebiliyor olmalart bakimindan daha c¢ok tercih edilmektedir. Yalmiz diger
halojeniirlere nazaran C-Cl baginin bag ayrisma enerjisinin yiiksekligi Heck metodu
icin ilk kademede olan yiikseltgen katilma basamaginin gerceklesmesini
giiclestirmektedir. Bu sebepten dolay1 Heck C-C eslesme reaksiyonlari i¢in vinil ya da
kloriirleri etkin hale getirebilecek aktif katalizorlerin bulunmasina gereksinim
duyulmaktadir (Fitton ve Rick, 1971).



Metal katalizorler, Heck eslesmesinde onemli bir rol oynarlar. Geleneksel olarak,
homojen paladyum-fosfin sistemleri, karbon-karbon eslesmesi i¢in en yaygin
kullanilan ve verimli katalizér olarak kabul edilmistir (Alisha vd., 2022). Ancak,
kullanilan paladyum-fosfin sistemlerinin ¢ogu pahalidir, hava ve neme Xkarsi
duyarhidir. Bununla birlikte, reaksiyonlarda tehlikeli organik ¢oziiciilerin kullanima,
zahmetli c¢alisma, katalizor ve Kkatalizor-tiriin ayrimindaki zorluklar gibi birgok
dezavantajdan muzdariptirler (Chinchilla ve Najera, 2007). Ayrica, mevcut
yontemlerin gogu homojen katalizor sistemlerine odaklanmistir. Homojen katalizorler,
endistriyel uygulamada ayirma ve geri doniisimdeki zorluklari, kismen diisiik
katalitik verimleri, metal tiirlerinin yiiksek sizdirmasindan dolay1 pek fazla tercih
edilmezler ve ayrica reaksiyonlar, olusan {iriiniiniin kontaminasyonu ile
sonuglanabilir. Bu nedenle, heterojen kosullar altinda ligandsiz Heck birlestirme
reaksiyonu i¢in daha yeni, verimli ve uygun tekniklerin gelistirilmesine ¢ok ihtiyac
vardir (Nasrollahzadeh vd., 2015a).

Heck reaksiyonlari ig¢in kabul géren mekanizmaya ise, katalitik dongii 4 basamakta
gerceklestigini gostermektedir. Oksidatif katilma basamagi, Katalitik dongiiniin en
onemli adimidir. Bunun nedeni, Pd (0) katalizoriinii aktive edebilen elektron veren
gruplarin varligidir. Bu basamakta, Pd(0) kompleksi yiikseltgenerek vinil, aril veya
alkenil halojeniirlere katilmakta ve Pd*?’ ye doniismektedir. Yiikseltgen katilma olarak
adlandirilan bu basamakta; yiikseltgenerek aril, vinil veya alkenil halojeniirlere, Pd(0)
kompleksi katildiginda kare diizlem yapida cis-R Pd?* XLz kompleksi olusmaktadir.
Bir sonraki basamakta ise aril-paladyum, olefinle m-kompleksi olusturmaktadir.
Ardindan visinal karbon atomlarindan birisi o- bag: ile paladyuma koordine olmakta
ve B-eliminasyon ile paladyum hidriir kompleksi olusmaktadir. Metalden {iriin
ayrilmakta ve indirgen ayrilma basamaginda ise paladyum hidriir kompleksinden; baz,
hidrojen halojeniirii kopararak Pd(0)’1 olusturmakta ve katalitik ¢evrim bu sekilde
devam etmektedir. Bununla birlikte, bu "geleneksel” mekanizma hala tartisilmaktadir
ve "gercek" mekanizma, reaksiyon sirasinda kullanilan ligand, baz ve ¢6ziiciiye bagli

goriinmektedir (Crisp, 1998).
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Sekil 1.2 Heck Reaksiyonu Katalitik Cevrimi

1.3 Metal Nanoparcaciklar

Kimya, biyoloji ve malzeme bilimi ile disiplinlerarasi bir teknoloji olan nanoteknoloji,
son zamanlarda elektronik, biyoanalitik ve biyoteknoloji gibi ¢esitli alanlarda
kullanimi1  nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir (Nasrollahzadeh vd., 2015b).
Nanoteknolojinin gelisimiyle paralel olarak, ¢esitli metal nanopargaciklarinin yapima,
benzersiz 6zellikleri ve miithendislik, tarim, tip ve biyomedikal alanlarinda potansiyel
kullanimlar1 nedeniyle daha hacimli malzemelere gore biiyiik 6nem tasimaktadir
(Rajan vd., 2015; Nasrollahzadeh vd., 2014; Nasrollahzadeh vd., 2018). Tim bu
uygulama alanlarmin yani sira, metalik nanoparcaciklar farkli katalitik sistemlerde
katalizor olarak kullanilmak i¢in iyi bir adaydir (Baran, 2019). Metalik
nanopargaciklarin katalitik performansi genellikle destek malzemelerine baglhdir.
Uygun destek malzemeleri yiizeylerinde metalik nanopargaciklarin {iretimi, maliyeti
azaltmak, reaksiyon ortaminda istenen iiriiniin kolayca ayrilmasini saglamak ve
katalitik sistemlerde ardisik geri doniisiimler i¢in Katalitik aktivitelerini korumak gibi
bazi avantajlar saglayabilir. Bu nedenle, nanopargaciklarin sentezinde destek malzeme

secimi biiylik 6nem tasir.



KHeterojen metal katalizorler, siklikla uygun kati malzemeler {izerinde metal
nanopartikiillerin stabilizasyonu yoluyla iiretilir ve heterojen metal katalizorii iiretmek
icin zeolit, kil, silika, metal oksit ve grafen gibi bircok farkli tiirde malzeme
kullanilmistir (Dohendou vd., 2021; Okumura vd., 2005; Lei vd., 2022).

Bununla birlikte, siirdiiriilebilir yesil kimya acisindan heterojen metal katalizorleri
tiretmek i¢in diisiik maliyetli, zararsiz ve ekolojik olarak iyi huylu yapiya sahip destek
malzemelerinin gelistirilmesine olan ilgi her gegen giin artmaktadir. Bu baglamda,
kullanilan destekler arasinda, termal olarak kararli, ¢evre dostu ve biyolojik olarak
parcalanabilir dogal biyopolimerler veya bunlarin kompozitleri, sentetik muadillerine
kiyasla metalik nanopargaciklar igin tistiin destek malzemesidir (Khazaei vd., 2013a).
Bu nedenle, son yillarda arastirmacilar farkli metalik nanopargaciklarin dogal
biyopolimerler iizerinde immobilizasyonu igin yogun ¢aba gostermislerdir (Khazaeli
vd., 2013b; Khazaei vd., 2015). Metalik nanoparcaciklar arasinda paladyum, sahip
oldugu yiiksek katalitik performansi nedeniyle, secici oksidasyon, hidrojenasyon,
capraz eslestirme reaksiyonlar1 ve nitroarenlerin indirgenmesi gibi gesitli katalitik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Wang vd., 2015; Karakhanov vd.,
2017; Maryami vd., 2017).

1.4 Kitosan

Polisakkaritler, yasayan organizmalar tarafindan dogal olarak iretilen ve
monosakkaridlerin (Cn(H20)n) tekrarlayan birimlerini igeren siirdiiriilebilir ve ¢evre
dostu organik biyopolimerlerdir (Ahmad vd., 2015; Olivera vd., 2016; Nasrollahzadeh
vd., 2021). Bu agidan, Kitin, Kitosan, seliiloz, nisasta, pektin, aljinat, guar sakiz,
xanthan sakizi, siirdiiriilebilir ve gevre dostu organik biyopolimerlerin 6nemli
ornekleridir. Bu biyopolimerler arasinda, kitosan, balik endiistrisinin bir yan triini
olup, Kitinin deasetilasyonuyla elde edilen ve dogada en bol bulunan
biyopolimerlerden biridir. (Dohendou vd., 2021). Kitosan'in ana monomerik birimi N-
glukozamin maddesidir (Marzaioli vd., 2012). Kitosan'in biyolojik uyumluluk,
toksisite olmama, biyolojik olarak pargalanabilirlik, yiiksek hidrofiliklik ve gegis
metallerine kars1 giiclii ¢ekim gibi ¢esitli avantajlar1 vardir (Huai ve Xian, 2004). Bu

ozellikleri onu mitkemmel bir katalizor destegi yapar.



Kitosan'in metal igeren heterojen katalizorlerin hazirlanmasindaki en &nemli
avantajlarindan biri de modifiye edilmis ve modifiye edilmemis formlarda gegis metal
iyonlarmi adsorblayabilmesidir (Pan ve Ganguly, 2019). Bu nedenle, Kkitosan,

katalizorlerin sentezinde destek olarak islev gorebilir.

OH OH OH

HO

OH
HO HO HO

NH2 NH2 NH2

Sekil 1.3. Kitosanin kimyasal yapis1 (Singh vd., 2017)

Ayrica, kitosan omurgasinda bir¢ok serbest -NHz ve -OH fonksiyonel grubu
icerdiginden, hidrojel mikro kiire, kompozit ve jel gibi farkli formlara kolayca
dontstirilebilir (Zheng vd., 2020). Bu formlar arasinda, ¢apraz baglama ajanlariyla
reaksiyona sokularak elde edilen hidrojel mikro kiireler, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, kimyasal stabilite ve farkli molekiillerin adsorpsiyonu veya salinimi i¢in
yetenegi saglar (Karimi vd., 2018; Moreno vd., 2020). Kitosan hidrojel mikro kiireler,
kitosan ¢ozeltisinin alkali bir sulu ¢6zeltisine (alkol-su) basitge elde edilirler. Elde
edilen bu kiiresel mikro kiireler, basit bir filtrasyonla toplanir ve nétraliteye ulasana
kadar su ile durulanir. Ancak, bu haliyle elde edilen mikro kiireler stabil degildirler.
Kurutulduklarinda ya da asidik bir ortama konulduklarinda ¢oziintirler ya da sekillerini
kaybederler. Bu nedenler, kitosan zincirlerinin amino grubu veya halkadaki hidroksil
gruplar1 araciligiyla ¢apraz baglanmasi, Kitosan mikro kiireleri hem stabil hem de
diisiik pH'lerde ¢oziinmez hale getirir. Kitosan hidrojel mikro kiireler, epiklorohidrin
veya glutaraldehit gibi ¢apraz baglayicilarla g¢ogunlukla stabil hale getirilir.
Glutaraldehit veya glioksal, kitosan icin etkili bir bifonksiyonel ¢apraz baglayici
ajanlar olarak kabul edilirler. Bu aldehitler amino gruplari ile kolayca reaksiyona
girebilecek yiiksek kimyasal islevselligine sahip birer aldehittirler. Glutaraldehit veya
glioksal molekiilleri sahip olduklart her iki ucaktaki karbonil gruplari vasitasiyla,
kitosanin polimerik zincirlerinin -NH: islevselligi ile kararli imin baglar1 (-C = NH)
olusturarak reaksiyona girerler ve oldukga kararli kitosan mikro kiireleri kolayca elde
edilmis olunur (Sargin, 2019). Elde edilen mikro kiireler katalizor sistemleri igin hem

heterojen yapilar1 ve hem de yiiksek stabiliteleri nedeniyle iyi bir destek maddesi



olarak kullanilabilirler. Daha da oOnemlisi, katalizor destek malzemesi olarak
kullanilmak tizere, kitosan bir¢ok farkli organik-inorganik malzemelerle kompozit

hale getirilip, kitosan bazli hidrojel mikro kiireleri olusturula bilinir.
1.5 Tabakal Cift Hidroksitler (TCH)

TCH’ler genel formiili [M*2 , M* (OH),] *(A™),..nH,O olan anyonik killer

(1-x) x/m
olarak bilinirler. M*2 ve M*3 sirastyla 2 ve 3 degerlikli metal katyonlaridir. X
degeri ise M*3/(M*2+M*®) molar oranma esittir ve 0,2<x<0,33 araliginda degerler
almaktadir (Yang vd., 2006). A i¢ tabaka bolgesindeki m ¢esitli organik veya
anorganik anyondur. (Seron ve Delorme, 2008). TCH’lerin yiikk yogunlugu ve anyon
degistirme kapasiteleri, M*2/M* orani1 ile kontrol edilmektedir. Katmanlardaki ve
katmanlar aras1 anyonlardaki bilesimsel ¢esitlilik, TCH’lerin tiirlii malzemelerde
uygulamalari i¢in kullanilmasina firsat sunan olduk¢a 6nemli bir cesitlilige yol
agmaktadir (Li ve Duan, 2006). Bunlara ek olarak, TCH 'ler, genis bir yiizey alani,
diisiik maliyetli, ¢ok iyi bir adsorpsiyon valansi, katmanli bir yap1 ve yiiksek anyon
degisim kabiliyeti gibi olaganiistii 6zelliklere sahiptir (Guo vd., 2015). Bu
ozelliklerinden dolay1, TCH 'ler stiperkapasitorler (Xuan vd., 2019), elektrokimyasal
sensorler (Zhan vd., 2016), gevresel Kirleticiler igin adsorbentler ve fotokatalizorler
(Dinari vd., 2016) olarak cesitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Ayni
zamanda asit-baz proseslerinde, temel kimyasallarin {iretiminde ve redoks
proseslerinde katalizor olarak kullanilmaktadir (Centi ve Perathoner, 2008). Daha da
onemlisi, TCH’ler katmanl yapis1 ve yiiksek kararliligi nedeniyle metal katalizor igin
miitkemmel katalizor destek maddeleri olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.
(Wang vd., 2018). Ayrica, kolayca sentezlenebilir olmalar1 ve sahip olduklar1 -OH
gruplar1 sayesinde kolayca kimyasal olarak modifiye edilebilirler ya da
organik/inorganik malzemeler ile c¢esitli kompozit yapilar olusturabilirler. Sahip
olduklar1 bu tstiin fiziksel/kimyasal 6zelliklerinden dolay1 iyi bir katalizor destek

malzemesi adayidirlar.
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Sekil 1.4. TCH’lerin genel kimyasal yapisi (Goh vd., 2008).

1.6 Sentez Yontemleri

TCH’lerin laboratuvarda sentezleri kolay ve ucuzdur (Trifiro vd., 1996). Iyon
degisimi, hidrotermal yontem, birlikte ¢oktiirme ve yerinde biiylime sentezi gibi
yontemler ile kolayca sentezlenmektedirler. Literatiirde, en ¢ok tercih edilen sentez

yontemlerinden bazilar1 agigida tanimlanmistir.
1.6.1 Tyon degisim yontemi

Iyon degisimi, TCH 'yi sentezlemek igin kullanilan yaygin bir yontemdir. Bu ydntem,
pozitif yiikli TCH lamelleri arasina gesitli tiirde anyonlarin interkalasyonu igin
kullanighidir. Bu yontem, metal katyonlar1 ve anyonlarin bazik ¢ozeltilerde kararsiz
oldugu durumlarda, yani birlikte ¢oktiirme yontemi uygulanamadiginda kullaniglidir
(Goh vd., 2008). Genellikle, bu yontemde, kloriir iyonu ya da nitrat destekli TCH’ler
kullanilmaktadir (Rives vd., 2014). Genel olarak, TCH’lerin anyonlara kars ilgileri,
iyonik ¢apin azalmasi ve yiik yogunluklarinin artmasi ile artmaktadir. TCH’lerin
anyon seciciligi su siralamada gerceklesmektedir; CO32 > HPO42 > SO42 >OH>F>
CI>Br>NOs>I" (Miyata, 1983).

Ayrica, TCH’lerin karbonat iyonuna kars1 anyon degistirme ilgisinin fazla olmasindan

dolay1, karbonat iyonu tabakalar arasina kolayca girmektedir. Buna bagli olarak,



tabaklar arasinda bulunan diger iyonlarla kolayca yer degistirebilmektedirler (Ay vd.,
2011).

1.6.2 Birlikte ¢oktiirme yontemi

Birlikte ¢cokeltme yontemi, TCH’lerin sentezi igin en basit, en popiiler ve genel
yontemlerden biri olarak kabul edilir. Bu yontemde, burada M?* ve M** tuzlarinin
sulu ¢ozeltileri dncii olarak kullanilir ve pH degeri 8-10 arasinda bir alkali ¢ozelti
kullanilarak ¢oktiriiliir (Ng'etich ve Martincigh, 2021). Daha sonra yikama ve
ardindan kurutma islemi yapilarak TCH’ler sentezlenmektedir. Bu metodun en
onemli avantajlarinda biri, reaksiyon parametrelerinin (pH, sicaklik, metalik
tuzlarin konsantrasyonu, anyon tird, alkali ¢ozeltisinin konsantrasyonu, vb.)
kolayca kontrol edilebilir olmasidir (Olfs vd., 2009).

1.6.3 Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem, TCH’lerin sentezi igin kullanilan basit ve ¢evre dostu diger bir
yontemdir. Bu teknik, hidroksit katmanlarinda katyonlarin daha diizgiin dagilimina ve
daha diizenli kristalit sekillerinin biiylimesine Yol acan yiiksek sicaklikta bir
hidrotermal islemi igerir. Genel olarak, ortam sicakliginda ve basincinda 1sitilan
sizdirmaz sulu bir ¢ozeltide kimyasal reaksiyonlara ve maddelerin ¢oziintirliigiindeki
degisikliklere dayali olarak nanokristalleri biyiitmek ve sonu¢ olarak TCH'nin
kristalligini ve diger ozelliklerini gelistirmek i¢in hidrotermal yontem siklikla
kullanilir.  Yaslandirma sicakligin1 ve reaksiyon siiresini kontrol ederek, nano
tabakalar, nano elyaflar ve nano kaydirmalar dahil olmak tizere farkli morfolojiler ve
nano yapilar elde edilebilir (Li vd., 2017).



2. LITERATUR CALISMALARI

Song vd. 2017 yilinda, yeni bir nikel(I1) naringenin-oksim kompleksi tasarlamiglardir
ve kompleksin aktivitesini 80 °C de etanol igerisinde Na2CO3 bazi1 varliginda farkli
aril halojentir ve farkli alkenler ile kenetlenme reaksiyonunda gerceklestirmislerdir.7-
16 saat araligindaki reaksiyon siirelerinde %70’den , %96 ‘a varan verimleri rapor

etmislerdir.

HO.
O NiCl,
EtOH EtOH-Et,0,

reflaks

Sekil 2.1. Nikel(Il) kompleks sentezi (Song vd., 2017).

Kantam vd. 2013 yilinda, nanokristalin magnezyum oksitle iizerinde paladyum(0)
stabilize edilmesi (NAP-Mg-Pd(0)) ile yeni bir katalizor sistemi tasarlamiglar ve
katalitik performansini farkli heteroaril bromiirler ile stiren arasindaki Heck
tepkimelerinde arastirmiglardir. Sentezlenen NAP-Mg-Pd(0) katalizorii 130 ‘C’de 8
saat reaksiyon stiresi altinda %60-90 reaksiyon verimleri ile gesitli Heck iriinleri elde
etmeyi basarmislardir. Ayrica, NAP-Mg-Pd(0) Kkatalizoriinin 4 kez yeniden

kullanildigin1 bulmuglardir.

Br.

N NAP-Mg-Pd(0) HetAN A AN

= 130 °C, 8 saat

N G
N

Het-ArBr -+

Sekil 2.2. NAP-Mg-Pd(0) katalizorii tarafindan katalize edilen farkli heteroaril
bromiirlerin Heck reaksiyonu (Kantam vd., 2013).
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Islam vd. 2010 yilinda, katalizor olarak yeni fosfin igermeyen poli(N-vinil karbazol)
bazli paladyum(ll) kompleksi ([Pd(CeH4sCH=N-Pol)(PhCN)CI]) dizayn etmisler ve
katalitik roliinii ¢esitli aril halojeniirlerin terminal alkenlerle Heck reaksiyonunda
arastirmiglardir.  Yapilan c¢alismalar sonunda, [Pd(CeHsCH=N-Pol)(PhCN)CI]
kompleksinin Heck reaksiyonlarini 5-10 saat arasinda degisen reaksiyon siireleri ve

%76-100 reaksiyon verimleri ile katalize ettigini bildirmislerdir.

O,N NO, HoN NH,
HNOZ/ACOH | O O Snl/HCH _PhCHO _
" NaOH
N

-CH-CHy- n CH CHg- CH -CH,-

S
N 2
MeOH NN

Clo_ /" N\ cl —n
Lhechy "Pd 7 ey
PhNC “NCPh

Sekil 2.3. Pd(CeHsCH=N-Pol)(PhCN)CI kompleksinin sentez semast (Islam vd.,
2010a).

PhHC=N N=CHPh
O O PAPh(CN),Cl,
__J 7

Sardarian vd. 2019 yilinda, paladyumun polivinil alkolle islevsellestirilmis
Fe304@Si02 nanosferlerin koordine edilmesiyle yeni bir heterojen organometalik
katalizor sentezlemisler (Fes04@SiO—TCT-PVA-Pd(0)) ve yapisini XRD, XPS, FT-
IR, TG gibi farkli tekniklerle aydinlatmislardir. Gelistirilen FesO4@SiO>—-TCT-PVA-
Pd(0) aktivitesi n-butil akrilat/stiren ile farkli aril halojeniirlerin Heck reaksiyonlarinda
test etmisler ve 2 ile 24 saat arasinda degisen reaksiyon siireleri altinda %95’e varan

reaksiyon verimleri elde etmislerdir.
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Sekil 2.4. Heterojen FesO4@SiO>—TCT-PVA-Pd(0) NP'lerin hazirlanmasi i¢in genel
sentez semasi (Sardarian vd., 2019).
Niakan vd. 2021 yilinda, seliiloz ile modifiye edilmis manyetit-grafen oksit
nanokompozitini, klik reaksiyonu ile hazirlamis ve indirgeyici ajan kullanilmadan
paladyum (Pd) nanopargaciklarini {izerinde immobilizasyonu basarmislardir (GO-
Fe304-Cellulose-Pd). Sentezlenen destek materyalinin Pd nanoparcaciklarinin diizgiin
dagilimimi ve katalizére manyetik ayirma kolayligi sagladigini rapor etmislerdir.
Yapilan, katalitik aktivite ¢alismalari, GO-FezOs-Cellulose-Pd katalizoriintin gesitli
aril halojeniirler ile alkenler arasindaki Heck tepkimesinde yiiksek aktivite gosterdigini

rapor etmislerdir. Ayrica katalizoriin 8 kez kullanildigini bildirmislerdir.

Sekil 2.5. GO-Fe304-Cellulose-Pd katalizorii (Niakan vd., 2021).
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Mhaldar vd., (2020) 2-aminopiridinin kloropropil ile modifiye edilmis seliiloz-
aliimina iizerinde kovalent agilanmas1 yoluyla Pd(I1)-AMP-Cell@Al,O3 katalizoriini
sentezlemisler ve Katalitik aktivitesini Heck reaksiyonlarinda arastirmiglar ve
sentezledikleri katalizoriin 5 kez kullanilabilecegini gostermislerdir.

AICI,.6H,0
e Y
H,0, 24 h

2-Aminopyridine
_
Dioxane, Reflux
48 h

(3-Chloropropyl)triethoxysilane
—_—
Reflux, 24 h

Cell@Al,04
Pd(OAc),
Acetic acid | N
—_—
80°C,10h \ Y
AcOf :OAc
AMP-Cell@Al,04 Pd(II)-AMP-Cell@Al ,0,

Sekil 2.6. Pd(11)-AMP-Cell@Al>03’nin sentez semasi (Mhaldar vd., 2020).

Ding vd., (2019) mezo-makro goézenekli yapiya sahip organik polimer destekli
paladyum nano-katalizoriinii iyon degisimi yaklasimi kullanilarak gelistirmislerdir
(Pd/MOP-I). Katalitik davranisi ¢esitli aril halojentirlerin stirenle olan Heck
tepkimelerinde arastirmislardir. 6 saat ile 24 saat arasindaki reaksiyon siireleri ile % 0-
90 degisen reaksiyon verimleri ile Heck reaksiyonlarmin Kkatalizlendigini

gostermislerdir.
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Sekil 2.7. PA/MOP-1 *nin sentez semasi (Ding vd., 2019).

Sun vd. 2020 yilinda, geri donistiiriilebilir seliiloz destekli Pd(salen) katalizoriinii
sentezlemigler (CL-salen-Pd(I)) ve yapisim FT-IR, SEM, TEM, XPS, ICP-AES ve
TG analizleri kullanarak aydimlatmislardir. CL-salen-Pd(I1) katalizoriiniin gesitli Heck

tirtinlerini %99’a varan reaksiyon verimleri ile basariyla tirettigini bildirmislerdir.

NH, NH, NH,

NH NH NH
SOCl2 DMF excess ethylenedlamme
90C 25h DMSO, 100C 24 h
NH “NH

OH “OH
|| N Chlorocellulose(CDC) l\l H
NHp NH,
aminodeoxycellulose(ADC)
Cellulose(CL) %J\ %1
N7 7
/@(\N
H=—N- Pd H- N—Pd
M
Salicylaldehyde, EtOl—l PdCl,, EtOH ,;l/v
i, 24 h wefux, 240 Cl—Pd-N
y \

N N
OH
Cellulosic Pd(salen)-type catalyst
(CL-salen-Pd(II) )

Cell-Schiff base

Sekil 2.8. CL-salen-Pd(1l) sentez semasi1 (Sun vd., 2020).
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Chen vd. 2014, yilinda paladyum nanopargaciklart (Pd NP'ler), destek olarak ksilan
tipi hemiseliiloz (XH) kullanilarak basariyla hazirlamiglar ve katalizoriin morfolojisi,
bilesimi ve termal kararliigt TEM, XPS, XRD, FT-IR ve TGA analizleri ile
incelenmislerdir. Sentezlenen katalizoriin Heck reaksiyonlarinda yiiksek aktive

gosterdigini ve 6 kez tekrar kullanilabilecegini rapor etmislerdir.

OH
HO,C

OH

Sekil 2.9. XH’nin yapis1 (Chen vd., 2014).

Khalafi-Nezhad ve Panahi 2011 yilinda, Heck reaksiyonlar1 i¢in Pd
nanoparg¢aciklarinin, silika-nisasta substrati (PNP-SSS) tizerinde immobilizasyonu ile
yeni bir katalizor sistemi tasarlamiglardir. Yapilan katalitik ¢alismalar 1.5 ile 12 saat
reaksiyon siireleri ile %55-95 arasinda degisen reaksiyon verimleri ile Heck iiriinlerini
rettigini gostermistir. Ayrica, katalizorlin geri dontstiiriilebilirlik testleri, katalitik
aktivitesinde o6nemli bir azalma olmaksizin reaksiyonda alti defa kadar

kullanilabilecegini gostermistir.

15



OH OH Cl Cl

] 1 { I
HO-SIi-O-SIi—OH SoCl, CI—Sll-O—Sln—CI
—_—

9 (.) Reflux ? 1
HO-Si-O-Si-OH CI—SII—O—Sll-CI
OH OH a

Starch, CHCl;4

Et3N, reflux
CH R OH OH
—0-5i-0-8i-0— —0-8i-0-8i-0—
o e Pd(OAc), o o
; ] - i i
R e EOH, r.. —0-8i-0-8i-0—

Oo 60‘59 ' 24h

O
OH O 0O O

OO QI 1
O=PNP

Sekil 2.10. PNP-SSS katalizoriiniin hazirlanmasi (Khalafi-Nezhad ve Panahi, 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Magnezyum nitrat hegza hidrat [Mg(NO3).-6H.0]

Aliminyum nitrat nano hidrat [AI(NOz)3-9H20]

Sodyum hidroksit (NaOH)

Kitosan

Stiren

Glioksal

Paladyum kloriir (PdCl>)

Potasyum karbonat (K2CO3)

Sodyum karbonat (Na>CO3)

Sezyum karbonat (Cs2CQs)

Trietilenamin (Et:N)

Potasyum hidroksit (KOH)

Aril halojeniirler

Toluen

Etanol (Et—OH)

Diklorometan (CH2Cly)

Dimetilsiilfoksit (DMSO)

Dimetilformamid (DMF)
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1-Brom-4-Nitrobenzen

4-iyodoanisol

4- iyodotoluen

1-bromo-3-nitrobenzen

Bromobenzen

1-bromonaftalin

4-bromoanisol

Kullanilan tiim kimyasal malzemeler Sigma Aldrich Chemical Co.'dan satin alindi
3.1 Kullamilan Cihazlar

3.2.1 Fourier doniisiimii kizilotesi spektrofotometre (FT-IR)

Kitosan-MgAl TCH ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin ATR-FT-IR
spektrumlar1 hidrojel kapsiiller Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR spektrofotometre
ile kaydedildi.

3.2.2 X-1s1m kirmimi (XRD)

Kitosan-MgAIl TCH ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin XRD diyagramlart

Rigaku akilli laboratuvar sistemi tarafindan elde edildi.
3.2.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve EDS spektrumlari

MgAIl TCH, kitosan-MgAIl TCH ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin FE-
SEM-EDS goriintileri QUANTA-FEG 250 ESEM-EDAX-Metek kullanilarak
kaydedildi.

3.2.4 Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Pd-kitosan-MgAIl TCH mikro kapsiillerin TEM goriintiileri Zeiss Sigma 300 ile alindu.
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3.2.5 Niikleer manyetik rezonans spektrofotometre (*H NMR, C NMR)

Heck iirtinlerinin *H NMR ve ¥C NMR analizleri, Bruker Avance 111 400 MHz

spektrometre tarafindan ¢oziicii olarak CDClI3 kullanilarak gergeklestirilmistir.
3.3 MgAIl TCH Sentezi

MgAI TCH sentezi birlikte ¢okeltme yontemiyle gergeklestirildi. 0,03 mol Mg
(NO3)2:6H20 ve 0,01 mol AI(NO3)3-9H20 ’nin oda sicakliginda 50 mL su igerisinde
¢oziinmesi saglandi. Daha sonra, 0,1 mol NaOH (50 mL) ¢6zeltisi reaksiyon ortaminda
damla damla damlatildi ve pH degeri 10'a ayarlandi. Elde edilen karisim 80 °C'de 12
saat 1sitildi. Son olarak elde edilen MgAIl TCH’ler siiziildii, bol suyla duruland: ve
80 °C'de kurutuldu.

3.4 Kitosan-MgAl TCH Mikro Kapsiillerin Sentezi

2 g kitosanin 100 mL asetik asit ¢ozeltisi (hacimce %?2 asit) igerisinde oda sicakliginda
¢oziilmesi saglandi. Daha sonra, hazirlanan 2 g MgAIl TCH reaksiyon karigimina ilave
edildi ve homojen bir karigim elde etmek i¢in oda sicakliginda 1 saat siireyle
karistirildi. Elde edilen karisim, su (40 mL), etanol (60 mL) ve NaOH (12 g) igceren
bazik ¢ozeltiye damlatilarak kitosan-MgAl TCH hidrojel kapsiilleri elde edildi. Daha
sonra, elde edilen kitosan-MgAIl TCH hidrojel kapsiilleri filtrasyon ile topland: ve saf
su ile yikandiktan sonra, 5 mL glioksal ve 50 mL etanol igeren ¢6ziicii igerisinde 6 saat
70 °C’de 1sitilarak ¢apraz baglanma islemi gergeklestirildi. Son olarak gapraz bagli
kitosan-MgAIl TCH mikro kapsiilleri basit stizme yoluyla toplandi, su ile yikandi ve

oda sicakliginda kurutuldu.

3.5 Pd Nanoparc¢aciklarinin Kitosan-MgAl TCH Mikro Kapsiiller Uzerinde
Uretimi (Pd-Kitosan-MgAl TCH)

Herhangi bir toksik indirgenme ajan1 kullanilmadan Pd NP’ lerin diretimi
gerceklestirilmistir. 1,5 g hazirlanan kitosan-MgAl TCH mikrokapsiilleri ve 0,2 g
PdClI2 40 mL etanol igerisine alinip, 70 °C'de 3 saat reflaks edilmistir. Reaksiyon siiresi

boyunca, reaksiyon ¢ozeltisinin renginin siyaha dondiigii gézlenmistir.
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Reaksiyon tamamlandiktan sonra, Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin basit
filtrasyon ile kolayca reaksiyon ortaminda toplanmis ve sirast ile su, etanol ile

yikandiktan sonra 70 °C'de kurutulmustur.

Alkali cozelti
(40mL:60mL:12g)
(Su:Etanol:NaOH)

‘© oo Mg Al TCH
&>
kitosan

g

7 Pd (0)

capraz baglama PdCl,
—_— _—
glioksal ethanol, 70°C

. Pd-kitosan-Mg Al TCH
Hidrojel kitosan-Mg Al TCH kitosan nanokatalizér
mikrokapsiilleri

Mg Al TGH

Capraz bagh kitosan-Mg Al TCH
mikrokapsiil

Sekil 3.1. Pd-kitosan-MgAl TCH nanokatalizoriin tiretim semast

3.6 Pd-Kitosan-MgAl TCH Katalizli Heck Reaksiyonlar1 i¢in Genel Sentez

Prosediirii

1,0 mmol aril halojeniir, 1,5 mmol stiren, 40 mg Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizorii, 2,0 mmol Na2COsz ve 3 mL DMF bir Schlenk tiiptine aktarildi ve elde
edilen ¢ozelti 120 °C'de karistirildi. Reaksiyon ilerleyisi TLC ile takip edildi. Heck
reaksiyonu sonunda, Pd-kitosan-MgAl TCH nanokatalizorii reaksiyon ortamindan
basit filtrasyon ile geri kazanildi ve reaksiyon karisim CH2Cl2:su ile ekstrakte edildi.
Heck reaksiyon iirtinlerini igeren organik faz evaparator ile buharlastirildi ve elde
edilen triinler kolon kromatografisi ile saflastirildi. Son olarak elde edilen Heck
tiriinleri 'H NMR ve *C NMR ile karakterize edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
4.1.1 FT-IR analizleri

Kitosan-MgAl TCH ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin FT-IR spektrumlari
Sekil 4.1°de verilmistir. Kitosan-MgAl TCH spektrumu incelendiginde, 3408 cm™,
2937-2863 cm, 1552 cm™ ve 1013 cm™'de keskin pikler gézlenmis ve bu pikler
kitosanin N-H-O-H, C-H, amid Il ve C-O-C germe titresimlerine atfedilmistir
(Ospina vd., 2015; Kamel vd., 2017). Ayrica, 1372 cm™ ve 872 cm™ 'de gozlenen
keskin pikler ise MgAI TCH karbonatinin esneme titresimlerine karsilik gelmektedir
(Shan vd., 2015). Daha da énemlisi, imin bantlarina atfedilen ve 1639 cm™ yeni bir
pikin gézlemlenmesi, kitosan ve MgAl TCH arasinda gerceklestirilen kondenzasyon
reaksiyonunun basariyla gergeklestigini dogrulamaktadir. Pd-kitosan-MgAl TCH nin
FT-IR spektrumu incelendiginde ise, spektrumun destegine (Kitosan-MgAl TCH)
benzemekle birlikte imin bantlarmmm 1639 cm® den 1630 cm™’e kaydig
gozlemlenmektedir. Bu kayma, paladyum iyonlarinin kitosan-MgAIl TCH 'nin imin

azotlar1 ile giiclii etkilesimi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.1. Kitosan-MgAI TCH (a) ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin (b) FT-
IR spektrumlari.

4.1.2 XRD analizleri

Sekil 4.2, kitosan-MgAl TCH ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin XRD
modellerini gostermektedir. Kitosan-MgAl TCH spektrumu, 11.57°, 23.15°, 34.57°,
39.35° 46.15°, 60.70°ve 62.01°’de 7 kirmim tepe noktas1 ortaya ¢ikmistir. Bu pikler
kitosan-MgAl TCH 'nin (003), (006), (009), (015), (018), (110) ve (113) diizlemlerine
atfedilmektedir (Deng vd.,2015; Pourfaraj vd., 2017). Ayrica, 28.11° 'de ki zayif pik,
Al ve hidroksit iyonlari arasindaki yan reaksiyondan kaynaklanan AIOOH ile
aciklanabilir (Pourfaraj vd., 2017; Rao vd., 2005). Ek olarak, kitosana ait karakteristik
kirmim tepesi yaklagik 20°'de gozlenmistir. Pd-kitosan-MgAl TCH katalizoriiniin
XRD diyagrami incelendiginde ise, MgAl TCH ve kitosanin karakteristik piklerin
hepsi spektrumda gozlenmistir. Ayrica, 40.19°, 46.75°, 68.31, ve 82.23° de olmak
tizere dort kirinim tepesi gozlenmistir. Bu pikler, paladyumun (111), (200), (220), ve
(311) kristal diizlemlerine atfedilmektedir (Panchal vd., 2016). Bu pikler, kitosan-
MgAI TCH mikro kapsiiller tizerinde Pd NP'lerin basariyla iiretimini dogrulamistir.
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Sekil 4.2. Kitosan-MgAl TCH (a) ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin (b)
XRD spektrumlari.

4.1.3 FE-SEM ve EDS analizleri

MgAIl TCH, kitosan-MgAIl TCH ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro kapsiillerin yiizey
morfolojileri FE-SEM ile incelenmis ve karsilik gelen goriintiller Sekil 4.3'te
gosterilmigtir. MgAI TCH'nin FE-SEM gorintiileri, altigen benzeri morfolojiye sahip
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.3 a-c). Kitosan-MgAl TCH (Sekil 4.3 d) ve Pd-
kitosan-MgAl TCH 'nin (Sekil 4.3 g) diisiik biiylitmeli FE-SEM goriintiileri, kiiresel
ve mikro yapili olduklarint dogrulamistir (Giizel vd., 2022). Yiiksek biiyiitmelerde,
kitosan-MgAIl TCH'nin yiizeyi incelendiginde (Sekil 4.3e ve f), neredeyse diiz bir
yiizeye sahip oldugu gozlenmistir. Pd-kitosan-MgAl TCH ylizeyi incelendiginde ise,
Pd NP'lerin birikmesiyle birlikte yiizeyinin kismen katmanli bir yapiya doniistigii
bulunmustur (Sekil 4.3 h ve i). Ayrica, Pd-kitosan-MgAl TCH nin yapis1 EDS analizi
ile de karakterize edilmistir. EDS spektrumu incelendiginde, C, N, O, Mg, Al ve Pd
elementleri agik bir sekilde spektrumda gozlenmis ve bu sonuglar, Pd NP'lerin
kitosan-MgAl TCH'ler iizerinde basariyla sentezlendigini dogrulamistir (Giizel vd.,
2022) (Sekil 4.4).
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Sekil 4.3. MgAI TCH (a-c), kitosan-MgAl TCH (d-f) ve Pd-kitosan-MgAl TCH mikro
kapsiillerin (g-1) FE-SEM goriintiileri.
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Sekil 4.4. Pd-kitosan-MgAIl TCH mikro kapsiillerin EDS spektrumu.
4.1.4 TEM analizleri

Hazirlanan Pd-kitosan-MgAIl TCH nanokatalizoriiniin, yiizey morfolojisi, sekli ve
boyutu hakkinda daha ayrintili bilgilere ulasmak i¢in TEM analiz yapilmis ve karsilik
gelen mikrograflar Sekil 4.5'te gosterilmistir. TEM goriintiilerinden, altigen yapil

MgAI TCH olusumu agikga goriilmektedir.
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Ayrica, Pd NP'lerin siyah noktalar olarak goriildiigii ve destek yiizeyi tizerinde kiiresel

ve homojen bir sekilde dagildigi gorilmistiir (Giizel vd., 2022). Bunun yaninda,
tiretilen Pd NP'lerin parcacik biiyiikliigli, gerceklestirilen parcacik boyutu dagilimi
grafiginden 6 nm civarinda oldugu bulunmustur (Sekil 4.6).

Sekil 4.5. Pd-kitosan-MgAl TCH nanokatalizériiniin TEM goriintiileri
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Sekil 4.6. Pd NP'lerin pargacik boyutu dagilimi

4.2. Farkh Aril Halojeniirlerin Stiren ile Heck reaksiyonunda Pd-kitosan-MgAl
TCH’in Katalitik Roliiniin Arastirilmasi

Pd-kitosan-MgAl TCH nanokatalizoriiniin yapist aydinlatildiktan sonra, katalitik
potansiyeli farkli siibstitiite gruplara sahip aril halojeniirlerin stiren ile Heck
reaksiyonunda degerlendirildi. Katalitik aktivite testlerine gegmeden o6nce, Heck
reaksiyonlariin yiiksek reaksiyon verimlerle gergeklesebilmesi igin, uygun reaksiyon
parametrelerinin (katalizor miktari, baz, ¢oziicii, reaksiyon siiresi vb.,) belirlenmesi
gerekmektedir. Bunun igin, 1-bromo-4-nitrobenzenin stiren ile Heck reaksiyonu
model reaksiyon se¢ilmis ve 6n denemeler gergeklestirilmistir (Sekil 4.7). Katalizor
miktarinin Heck reaksiyon verimi iizerine etkisini arastirmak i¢in, model reaksiyon
tizerinde farkli miktarlarda katalizor kullanilmig ve reaksiyon verimleri not edilmistir.
Sekil 4.7°den de goriilecegi gibi en yiiksek verime 40 mg katalizor (10 mg: %45; 20
mg: %68; 30 mg: %88; 40mg: %98) ile ulasilmis ve en uygun katalizér miktar1 olarak
secilmistir. Model reaksiyon farkli ¢oziiciiler kullanilarak gergeklestirilmis ve
DMF'nin diger ¢oziiciilerden daha iyi bir performansa sahip oldugu bulunmustur
(Toluen: %75; EtOH: %55; EtOH-su:% 80; DMSO: %65; DMF: %98). Capraz
kenetlenme reaksiyonlarinda baz en 6nemli reaksiyon parametrelerden biridir.
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Bu nedenle, K>COs, EtsN, Cs2CO3, Na,CO3z ve KOH gibi farkli bazlar kullanilarak
model reaksiyon gerceklestirilmis ve en yiiksek reaksiyon verimine NaxCOz ile
ulasiimistir (K2CO3 (%90), EtsN (55%), Cs2CO3 (%80), Na.CO3 (98%) KOH (%45)).
Model reaksiyon farkli reaksiyon siireleri ve reaksiyon sicakliklari altinda
gerceklestirilmis ve en yiiksek reaksiyon verimine 120 °C'de, 12 saatte ulagilmustir.
Yapilan 6n ¢aligmalar sonucunda, optimum reaksiyon parametreleri; Pd-kitosan-MgAl
TCH miktar1 olarak 40 mg, ¢oziicii olarak DMF, baz olarak Na2COs, reaksiyon siiresi
olarak 12 saat ve reaksiyon sicakligi olarak 120 °C belirlenmistir. Ayrica, model
reaksiyon belirlenen reaksiyon parametreleri altinda Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizorii olmadan gergeklestirilmis ve reaksiyonun ilerlemedigi gézlenmistir.
Bu sonug, Pd-kitosan-MgAIl TCH 'nin Heck reaksiyonlarinda énemli bir katalitik role
sahip oldugunu gostermistir. Optimum reaksiyon parametreleri belirlendikten sonra,
Pd-kitosan-MgAIl TCH nanokatalizoriiniin katalitik giicii, elektron ¢eken veya veren
gruplar igeren farkl aril iyodiirler ve bromiirlerlerin stiren ile Heck reaksiyonlarinda

arastirilmig ve sonuglar Cizelge 4.1 de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1°den de goriilebilecegi gibi, para veya meta konumunda elektron ¢eken
veya veren gruplar tasiyan aril iyodiirlerin Heck reaksiyonlari yiiksek reaksiyon
verimleri ile sorunsuz bir sekilde Pd-kitosan-MgAl TCH ile katalizlenmistir. Ornegin,
4-iyodoanisol ve 4-iyodotoluen’in Heck reaksiyonlar1 Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizérii  varliginda, sirasiyla %96 ve %93 reaksiyon verimleri ile
gerceklesmistir. 1-iyodo-3-nitrobenzen ve 4-iyodotoluen, %93 ve %91 reaksiyon
verimleri ile istenilen Heck iiriinlerine doniistiiriilmistir. Aril iyodiirlerin yani sira,
farkli siibstitiie gruplara sahip aril bromiirlerin stiren ile Heck reaksiyonlari da
sorunsuz bir sekilde Pd-kitosan-MgAl TCH nanokatalizorii varliginda gergeklesmistir.
Omegin  4-bromoanisol’iin  Heck reaksiyonu, %95 reaksiyon verimiyle
gerceklestirilmistir. Pd-kitosan-MgAIl TCH katalizorii, 1-bromo-3-nitrobenzeni %93
reaksiyon verimi verecek sekilde stiren ile etkili bir sekilde reaksiyona sokmustur.
Substrat olarak bromobenzen ve 1-bromonaftalin kullanildiginda, karsilik gelen Heck
tirinleri sirastyla %94 ve %91 reaksiyon verimleri ile elde edilmistir. 1-bromo-4-
nitrobenzen ve 4-brombenzonitril’ in Heck reaksiyonlar1 %98 ve %96 verimleri ile
sorunsuz bir sekilde gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, Pd-kitosan-MgAIl TCH

'nin yiiksek substrat toleransina sahip oldugunu gostermektedir.
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Diger yandan, Pd-kitosan-MgAIl TCH'nin katalitik performansini vurgulamak igin, 4-
bromoanisol ve stiren arasindaki Heck reaksiyonundaki aktivitesini literatiirde
bildirilen farkli katalizorlerin aktiviteleriyle karsilastirilmistir. Cizelge 4.2.'de
goriildigi gibi, Pd-kitosan-MgAIl TCH katalizori, diger katalizorlere gore, daha kisa

reaksiyon siiresi ve daha yiiksek reaksiyon verimi saglamistir.
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Sekil 4.7. Pd-kitosan-MgAl TCH katalizli 1-bromo-4-nitrobenzenin stiren ile Heck
reaksiyonu igin uygun parametrelerin belirlenmesi

28



Cizelge 4.1. Pd-kitosan-MgAl TCH tarafindan katalize edilen farkl: aril halojeniirlerin
stiren arasindaki Heck reaksiyonu.

Numara  Aril halojeniir Uriin Verim (%)
LT e .
3 ~ /O/ O X O 96

\
4 \©/ O X O 95
S ©/ O AN O 9
7 (j O 90

8 \/O/ OO 95
o

Reaksiyon Sartlari: Aril halojeniir (1,0 mmol), stiren (1,5 mmol), 40 mg of Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizorii, Na,COs (2,0 mmol), DMF (3 mL), 120 °C ve 12 h.




Cizelge 4.1(devam). Pd-kitosan-MgAl TCH tarafindan Kkatalize edilen farkli aril
halojentirlerin stiren arasindaki Heck reaksiyonu.

Numara  Aril halojeniir Uriin Verim (%)

/©/Br
9 O,N AN ‘ 98

Br
10 " Q/ O ~ O 96
Br
O2N AN O 93

Br
AN O 91

Reaksiyon Sartlari: Aril halojeniir (1,0 mmol), stiren (1,5 mmol), 40 mg of Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizorii, Na,COs3 (2,0 mmol), DMF (3 mL), 120 °C ve 12 h.

11

v/

12

Cizelge 4.2. 4-bromoanisol ve stirenin Heck reaksiyonu igin Pd-kitosan-MgAl
TCH'nin nanokatalizoriintin katalitik davranisinin diger katalizorlerle

karsilagtirilmasi.
No Katalizor Reaksiyon Verim Referans
Siiresi (saat) (%)
1  tedicyp—palladium complex 24 82 (Feuerstein vd.,
2002)
2 PS[(CeH4CH=N 12 82 (Islam vd., 2011)
P)Pd(OAC)]»
3  FesO4,@O0A-Pd 12 74 (Rafiee vd., 2016)
4  complex 5a 15 90 (Kantam vd., 2013)
5  (PdCl-bpy)io 24 78 (Gao vd., 2011)
6 Cul 22 74 (Wang vd.,2013)
7  Pd nanocatalyst 12 80 (Banazadeh  vd.,
2015)
8  PS-tsu-Pd(Il) complex (3) 15 83 (Keesara vd., 2014)
9  Pd/NF300 24 53 (Gao vd., 2011)
10 polymer-anchored Pd(1l) 16 69 (Islam vd., 2010Db)
catalyst




Cizelge 4.2(devam). 4-bromoanisol ve stirenin Heck reaksiyonu i¢in Pd-Kitosan-
MgAIl TCH'nin nanokatalizoriiniin Katalitik davranisinin diger
katalizorlerle karsilagtirilmasi.

No Katalizor Reaksiyon Verim Referans
Siiresi (saat) (%)
11 nickel(Il) complex 12.5 78 (Song vd.,2017)
12 HA@Pd-Fes0q4 24 51 (Chinchole vd.,
2019)
13 Pd-kitosan-MgAl TCH 12 95 Mevcut calisma

4.3.Pd-kitosan-MgAl TCH Nanokatalizoriiniin Tekrar Kullamlabilirliginin

Arastirmasi

Katalizorlerin yeniden kullanilabilirligi/geri kazanilabilirligi, endistriyel ve ekonomik
deger acisindan test edilmesi gerekmektedir. Bundan dolayi, belirlenen optimum
kosullar altinda ve model reaksiyonu kullanarak Pd-kitosan-MgAl TCH'nin yeniden
kullanilabilirligi arastirilmuistir. Ik déngiiden sonra basit filtrasyon ile ayrilan
katalizor, su ve etanol ile iyice durulanmis ve daha sonraki ¢aligmalarda kullanilmak
tizere kurutulmustur. Tekrar kullanilabilirlik testleri, Pd-kitosan-MgAl TCH
nanokatalizoriiniin, ardisik bes ¢alismadan sonra bile %85 verim saglayarak basariyla
yeniden kullanildigim1  gostermistir.  Pd-kitosan-MgAl  TCH’nin  kararliligini
dogrulamak i¢in, bes ardisik ¢alismadan sonra FE-SEM/EDS ve TEM analizleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.8.). Bu analizler, Pd-kitosan-MgAl TCH'nin nano
yapisinin 5 ardigik ¢alismadan sonra degismeden kaldigimi ve iyi bir kimyasal

kararliliga sahip oldugunu gostermistir (Giizel vd., 2022).
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Sekil 4.8. Tekrar kullanilan Pd-kitosan-MgAIl TCH’in analizleri EDS(a) , FE-SEM(b)
ve TEM (c ve d) analizleri.
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5. SONUC VE ONERILER

Gegis metal katalizli Suzuki—Miyaura, Heck, Sonogashira, Stille, Negishi ve Hiyama
reaksiyonlari, C-C baglarmin kolay ve verimli iiretimi i¢in kullanilan en 6nemli sentez
metodolojilerinden biridir. Ayrica, gesitli dogal {irtinlerin, fonksiyonel malzemelerin,
farmasotiklerin ve zirai kimyasallarin sentezlenmesinde yaygin kullanilmaktadirlar.
Bu kenetlenme reaksiyonlar1 arasinda, Heck reaksiyonlar yiiksek segicilikleri, yiiksek
toleranslar1 ve kullanilan substratlarin ticari olarak bulunabilirligi nedeniyle en giicli
eslesme reaksiyonlarindandir. Bircok organik reaksiyonda oldugu gibi, yiiksek
aktivitesi, fonksiyonel grup toleransi ve seciciliginden dolayr paladyum, Heck
reaksiyonlarinda da kullanilan 6nemli gegis metali katalizorlerdendir. Geleneksel
olarak, Heck reaksiyonlar1 g¢esitli homojen Pd tuzlar1 (paladyum kloriir, paladyum
asetat) veya fosfin ligandlari igeren Pd kompleksleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Bununla birlikte, kullanilan ¢ogu fosfin ligandlar1 yiiksek maliyetli, toksik, hava ve
neme karsi1 duyarhidir. Bu nedenle bu tarz katalizérlerin biiyiik 6lgekli endiistriyel
uygulamalarda kullanimlari sinirlidir. Heck reaksiyonlarinda homojen katalizorlerin
kullanilmastyla ilgili bir diger sorun ise, katalizorlerin reaksiyon ortamindan verimli
bir sekilde, geri kazanilamamasidir. Biitiin bu problemler hem katalizoriin aktivitesini
hem de tekrar kullanilabilirligini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sorunlarin
tistesinden gelmek igin, fosfin igermeyen paladyum katalizérlerinin hazirlanmasina
veya kullanilmasina izin veren Heck reaksiyon protokollerinin gelistirilmesi
gerekmektedir. Bunun yani sira, geri kazanim ve geri doniistiiriile bilirlik ile baglantili
sorunlar1 ¢6zmek i¢in ise heterojen katalizorlerin hazirlanmasi oldukga arzu
edilmektedir. Bu nedenle metal tiirlerinin kati bir destek iizerinde heterojen
katalizorler olarak stabilizasyonu ¢ok 6nemli bir strateji olarak kabul edilebilir. Bu
baglamda, arastirmacilar son zamanlarda heterojen katalizorleri sentezlemek igin
polimerler, zeolitler, silika, metal oksitler ve karbon nanotiipler gibi ¢ok sayida
inorganik/organik destek kullanmiglardir. Kullanilan bu destek materyallerinden
birgogunun sentezinin zor, pahali ve metal sizintis1 gibi problemlerin oldugu rapor
edilmistir. Tim bu sorunlarin istesinden gelmek ig¢in, fosfin ligantlar1 icermeyen,
sentezi basit, ¢evre dostu, ekonomik, verimli ve siirdiiriilebilir heterojen katalizor

sistemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
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Kullanilan katalizor destekleri arasinda, polisakkaritler, biyobozunur, uygun maliyetli,
gevre dostu ve biyouyumlu olmasi nedeniyle destek malzemesi olarak en onemli
adaylardan biridir. Polisakkaritler arasinda, Kkitosan, heterojen katalizorlerin
hazirlanmasi i¢in onu ideal bir destek yapan toksik olmama, bolluk ve yiiksek
hidrofiliklik gibi dikkate deger avantajlara sahiptir. Ek olarak, kitosan omurgasinda
serbest -NH> ve -OH fonksiyonel gruplart araciligiyla, kolayca hidrojel mikro kiire,
kompozit ve jel gibi farkli formlara dondstiiriilebilir. Bu formlardan, kitosan ile bir
capraz baglayici ajanin reaksiyonu sonunda elde edilen hidrojel mikro kiire formu
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek Kimyasal kararlilik ve farkli molekiilleri
adsorbe etme veya salma yetenegi saglamaktadir. Daha da 6nemlisi, bu form, katalizor
sistemleri i¢in reaksiyon ortamindan kolay ve yiiksek verimli ayrilma kabiliyeti saglar.
Bu nedenle, ideal bir destek malzemesi hazirlamak i¢in, farkli organik-inorganik
malzemeler kullanilarak Kitosan bazli mikro kiireler hazirlanila bilinir. Bu malzemeler
arasinda anyonik kil olarak bilinen katmanli ¢ift hidroksitler, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi, diisiik sitotoksisite ve genis spesifik yiizey alani gibi miikemmel
ozelliklerinden dolay1 son yillarda biiytik ilgi gérmektedir. Bu 6zellikleri nedeniyle
katalizor destekleri, iyon degistirici malzemeler, sogurucular ve fonksiyonel

malzemeler olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.

Heck reaksiyonlarda yasanan sorunlari iistesinden gelmek i¢in, bu tez ¢alismasinda
capraz bagl kitosan ve MgAIl TCH igceren mikro kapsiiller destek materyali olarak ilk
kez sentezlenmis ve daha sonra Pd nanopartikiiller, hazirlanan destek {izerinde
herhangi bir indirgeyici toksik ajan kullanilmadan basariyla iiretilmistir. Hazirlanan
Pd-kitosan-MgAIl TCH katalizoriin yapisal ve morfolojik karakterizasyonu FT-IR, FE-
SEM, EDS, XRD ve TEM analizleri ile gergeklestirilmistir. Yapilan karakterizasyon
calismalar1 Pd-kitosan-MgAl TCH katalizoriin pargacik boyutunun 6 nm oldugu
bulunmustur.  Pd-kitosan-MgAl ~ TCH  katalizorlin ~ yapisinin ~ basariyla
aydinlatilmasindan sonra, katalitik performansi stiren ile farkli fonksiyonel gruplara
sahip cesitli aril iyodiirler ve bromiirlerin arasindaki Heck reaksiyonlarinda heterojen
katalizor olarak degerlendirilmistir. Gergeklestirilen katalitik calismalar, farkli
fonksiyonel gruplara sahip aril iyodiirler ve aril bromiirleri yiiksek reaksiyon verimleri
ile karsilik gelen Heck iiriinlerine yiiksek reaksiyon verimleri ile doniistiiriildiigiini

gostermistir.
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Ayrica, katalizor sistemimizin literatiirde bildirilen diger katalizore gore tistiinliigiini
gostermek igin, 4-bromoanisol ve stiren arasindaki Heck reaksiyonundaki katalitik
aktivitesi, reaksiyon siiresi ve reaksiyon sonunda elde edilen reaksiyon verimi
acisindan karsilastirilmistir. Yapilan karsilastirma sonucunda, katalizor sistemimizin,
birgok katalizérden iistiin oldugu bulunmustur. Dahasi, bir katalizoériin en 6nemli
ozelligi olan tekrar kullanilabilirligi de arastirilmistir. Sentezlenen Pd-kitosan-MgAl
TCH katalizoriin heterojen ve mikro kiire yapis1 nedeniyle, Pd-kitosan-MgAl TCH
Heck reaksiyon veriminde 6nemli bir diisiis olmadan 5 ardisik tepkimede basariyla

kullanilmastir.

Sentezlenen katalizoriimiiziin  yiiksek katalitik performans ve yiiksek tekrar
kullanilabilirlik 6zelliklerinin yani sira, basit sentez prosediirii, hava ve neme karsi
dayanikliligi, reaksiyonlarda kolay ¢alisma imkani saglamasi ve yiiksek kararliligi
diger avantajlaridir. Bu o6zellikler sayesinde, Pd-kitosan-MgAIl TCH nanokatalizoriin
diger katalitik uygulamada genis kullanim alan1 bulabilecegi ve bu tez ¢alismasindan
elde edilen sonuglarin bu alanda yapilacak diger c¢alismalara da 1s1k tutacagi

distiniilmektedir.
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EKLER
EK A. 'H-NMR ve BC-NMR Verileri ve Spektrumlari
(E)-1-metil-4-stirilbenzen (Cizelge 4.1, satir 1, 6)

IH-NMR (400 MHz, CDCls, 5 ppm): 7.50 (d, 2H), 7.41 (d, 2H), 7.34 (t, 2H), 7.26 —
7.22 (m, H), 7.16 (d, 2H), 7.09 (d, H), 7.05 (d, H), 2.35 (s, 3H). 3C-NMR (400 MHz,
CDCls) 137.54, 134.62, 129.42, 128.68,128.67, 127.77, 127.42, 126.46, 126.43, 21.26.

(E)-1-metil-3-stirilbenzen (Cizelge 4.1, satir 2, 7)

IH-NMR (400 MHz, , CDCls, 3 ppm): 7.43 (d, 2H), 7.30-7.23 (m, 4H), 7.17 (t, 2H),
7.01-6.97 (m, 3H), 2.30 (s, 3H). $*C-NMR (400 MHz, CDCls): 138.25, 137.51, 137.34,
128.88, 128.70, 128.61, 128.55, 128.49, 127.57, 127.26, 126.53, 123.76, 21.46.

(E)-1-metoksi-4-stirilbenzen (Cizelge 4.1, satir 3, 8)

IH-NMR (400 MHz, CDCls, § ppm): 7.49 — 7.44 (m, 4H), 7.34 (t, 2H), 7.24 — 7.20
(m, H), 7.06 (d, H), 6.96 (d, H), 6.89 (d, 2H), 3.81 (s, 3H). *C-NMR (400 MHz,
CDCls) 159.38, 137.72, 130.23, 128.67, 128.28, 127.75, 127.4 126.69, 126.29, 114.20,
55.35.

(E)-1-nitro-4-stirilbenzen (Cizelge 4.1, satir 9)

IH-NMR (400 MHz, CDCls, § ppm): 8.19 (d, 2H), 7.60 (d, 2H), 7.54 (d, 2H), 7.41-
7.31 (m, 3H), 7.25 (d, H), 7.12 (d, H). 2*C-NMR (400 MHz, CDCls): 146.81, 143.88,
136.23, 133.35, 128.93, 128.88, 127.07, 126.89, 126.31, 124.16

(E)-1-nitro-3-stirilbenzen (Cizelge 4.1, satir 4, 11)

IH-NMR (400 MHz, CDCls, 5 ppm): 8.37 (s, H), 8.10 (d, H), 7.79 (d, H), 7.55-7.50
(m, 3H), 7.40 (t, 2H), 7.32 (t, H), 7.24 (d, H), 7.13 (d, H). 3C-NMR (400 MHz,
CDCls): 148.79, 139.21, 136.32, 132.24, 131.81, 129.57, 128.88, 128.55, 126.87,
126.13, 122.02, 120.91.
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(E)-1,2-difenileten (Cizelge 4.1, satir 5)

IH-NMR (400 MHz, CDCls, 5 ppm): 7.52 (d, 4H), 7.36 (t, 4H), 7.28 — 7.24 (m, 2H),
7.11 (s, 2H). 3C NMR (400 MHz, CDClz) *C-NMR (400 MHz, CDCl3) 137.39,
128.75, 128.70, 127.63,126.54.

(E)-4-Stirilbenzonitril (Cizelge 4.1, satir 10)

IH-NMR (400 MHz, CDCls, § ppm): 7.64-7.57 (g, 4H), 7.53 (d, 2H), 7.39 (t, 2H),
7.34-7.30 (m, H), 7.21 (d, H), 7.08 (d, H). *C-NMR (400 MHz, CDCls): 141.88,
136.34, 132.50, 132.46,128.88, 128.66, 126.94, 126.89, 126.77, 119.01, 110.66.

(E)-1-stirilnaftalin Cizelge 4.1, satir 12)

IH-NMR (400 MHz, CDCls, § ppm): 8.20 (d, H), 7.88-7.83 (m, 2H), 7.77 (d, H), 7.70
(d, H), 7.58 (d, 2H), 7.53-7.44 (m, 3H), 7.38 (t, 2H), 7.29-7.26 (m, H), 7.12 (d, H).
13C-NMR (400 MHz, CDCls): 137.74, 135.13, 133.85, 131.88, 131.53, 128.83, 128.71,
128.12, 127.86, 126.79, 126.17, 125.93, 125.91, 125.78, 123.88, 123.73.
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