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YUKSEK LiSANS TEZi

SCHIFF BAZI ICEREN Zn-Al TABAKALI CIFT HIDROKSIT UZERINDE
DESTEKLENMIS YENI BiR PALADYUM NANO-KATALIiZORUNUN
SENTEZI VE KATALITIK AKTiVITESININ INCELENMESI

Melike CALISKAN

Aksaray Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Talat BARAN

OZET

Bu ¢aligmada, paladyum nanoparcaciklarinin Schiff bazi ile fonksiyonlastirilmis Zn-
Al tabakali ¢ift hidroksit Uzerinde immobilizasyonu ile ekonomik, gevresel, nem ve
havaya dayanikli ozelliklere sahip yeni bir nanokatalizor gelistirilmistir. Pd
NPs@ZnAl LDH-Sch olarak adlandirilan nanokatalizoriin yapisi, FT-IR, TEM, EDS,
FE-SEM, XPS, TG ve XRD dahil olmak tizere ¢esitli tekniklerle karakterize edilmistir.
Pd NPs@zZnAl LDH-Sch nanokatalizérinin katalitik potansiyeli daha sonra
Ka[Fe(CN)s] kullanilarak g¢esitli benzonitrillerin tiretimi i¢in aril halojeniir
siyanasyonlarinda  degerlendirildi. Bu testler, Pd NPs@ZnAl LDH-Sch
nanokatalizoriiniin ¢esitli fonksiyonel gruplara karsi toleransh oldugunu ve istenen
benzonitril Grdnlerinin 2 saat iginde yiksek verimlerle elde edildigini gosterdi.
Sizdirmazlik testi, Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin reaksiyonlarda heterojen davrandigini
ortaya koydu. Heterojen tarzi nedeniyle, Pd NPs@ZnAl LDH-Sch, basit filtrasyon
yoluyla kolayca geri kazanildi ve dayanikliligini koruyarak 11 ardisik ¢aligmada
yeniden kullanildi. Ayrica sentezlenen Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizorinin
aril halojenilir siyanasyonlarinda bildirilen diger katalizorlerden daha iyi bir
performans gosterdigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Tabakali Cift Hidroksitler, Nanokatalizér, Benzonitril,
Paladyum.

Haziran, 2022; 66 sayfa



M.Sc. THESIS

SYNTHESIS OF A NOVEL PALLADIUM NANO-CATALYST SUPPORTED
ON Zn-Al LAYERED DOUBLE HYDROXIDE CONTAINING SCHIFF BASE
AND INVESTIGATION OF ITS CATALYTIC ACTIVITY.
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ABSTRACT

In this study, a newly nanocatalyst with an economical, environmental, moisture and
air-stable features was developed through immaobilization of palladium nanoparticles
on Schiff base-functionalized Zn-Al layered double hydroxide. The structure of
nanocatalyst which was named Pd NPs@ZnAl LDH-Sch was fully studied by several
techniques including FT-IR, TEM, EDS, FE-SEM, XPS, TG and, XRD. The catalytic
potential of Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanocatalyst was then evaluated in the aryl
halides cyanations for the fabrication of various benzonitriles using Ka[Fe(CN)g].
These tests indicated that Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanocatalyst was tolerant against
various functional groups, and the desired benzonitrile products were acquired with
good to high yields within 2 h. Leaching test revealed that Pd NPs@ZnAl LDH-Sch
acts heterogeneously in the reactions. Because of its heterogeneous manner, Pd
NPs@ZnAl LDH-Sch was readily recovered via simple filtration and reused up to 11
successive runs by protecting its stability/durability. Moreover, it was found that the
synthesized Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanocatalyst shows a better performance in the
aryl halide cyanations than other reported catalysts.

Keywords: Layered Double Hydroxides, Nanocatalyst, Benzonitrile, Palladium.

June, 2022; 66 pages
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1. GIRIS
1.1 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, tip, ¢evresel iyilestirme, bilgi teknolojileri ve enerji doniisimii gibi
birden cok alanda uygulamalari olmasi sebebiyle giiniimiizde 6nemi en yuksek
bilimsel alanlardan biridir (Garcia-Quintero ve Palencia, 2021). Nanobilim ve
nanoteknolojilerin neredeyse her alaninda olusan gelismeler giiniimiizde hayati1 kolay
hale getirmektedir (Bayda vd., 2020; Garcia-Quintero ve Palencia, 2021). Nanobilim
ve nanoteknoloji, atomlarmin 1-100 nanometre (nm) olgeginde diizenlenmesi
sebebiyle yeni 6zelliklere ve fonksiyonlara sahip yapilari, cihazlar ve sistemleri igeren
¢ok daha genis diizeyde arastirma alanlarini temsil eder. 2000'li yillarin basinda artan
kamuoyu farkindaligina, bu farkindaliktan sonra nanoteknolojinin ticari

uygulamalarinin baglangicina sebep olmustur (Khan vd., 2021).

Nanoteknoloji, fizik, kimya, biyoloji, bilgisayar bilimi, malzeme bilimi ve
miihendislik alanlar1 dahil olmak tizere hemen her bilim alanina katkida bulunur
(Bayda vd., 2020; Hamers, 2017; Hemmati vd., 2020; Hutchison, 2016). Bu nedenle,
ayn1 kimyasal bilesime sahip ama farkli boyuttaki malzeme i¢in, her boyutun degisik
oldugu bolgede ¢ok sayida kimyasal ve fiziksel 6zellik beklenir. Boyutlar1 sebebiyle
nano olcekli malzemeler, genellikle 100-1000 m?g! arahiginda genis yiizey alanlarina
sahiptir (Sekil 1.1.). Nanometre Ol¢eginde yiizey atomlarin birgogu bu aralikta yer

aldig1 i¢in g6z ardi edilemeyecek kadar 6nemli bir parametredir (Gnach vd., 2015).

»(: \/:\‘(4\ g ) @ ' R \
‘:I\é:/d \ ’ " @ d’ 1)1' “

lw cells

€60 (1 nm) DNA (2 nm) UCNP (5-50 nm) J | Bacteria 0.15-2 um 1090 pm Mair (60 um) Pollen (400 um)
L \
100pm 1nm 10nm 100nm 1um 10pm 100pm 1mm
D EIE CELL STRUCTURES ¢ 5-?j&.;
e | R :
| RS | @ | == %
¥ Nuclear pore 50 nm T N
& Centriole 200 nm Mlochonﬂﬂo‘y Red BI60d col
Atom (0.1 nm) Lysasemes 200960 3pm (9 um) Neuron (200 um)

Sekil 1.1. Nanomalzeme boyutlarinin Karsilastirilmas: (Gnach vd., 2015).



1.2 Metalik Nanoparcaciklar

Nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte metal nanopargaciklarin (MNP) sentezi ve
tasarimi Onem kazanmustir (Nasrollahzadeh vd., 2020). MNP’ler benzersiz
fizikokimyasal ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 biyomiihendislik, elektronik, tip ve
bilgi depolama gibi alanlarda yaygin kullanima sahiptir (Daglioglu vd., 2018; Minhas
vd., 2018; Nadagouda ve Varma, 2006; Nasrollahzadeh vd., 2019; Vajtai, 2013).
MNP’lerin en 6nemli kullanim alanlarindan bir tanesi de yliksek ylizey alanlar1 ve
katalitik Ozellikleri nedeniyle organik reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmasidir.
Gliniimiizde ¢esitli karbon-karbon baglanma reaksiyonlari, hidrojenasyon, oksidasyon
ve fotokatalitik reaksiyonlar gibi reaksiyonlarda farkli MNP’ler katalizor olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir (Liu vd., 2019; Sahoo vd., 2019; Subudhi vd., 2019;
Veerakumar vd., 2017; Wu vd., 2018; Yang vd., 2018).

1.3 Metal Nanoparg¢aciklarin Hazirlanmasi

Guniimuzde, kimyasal ve fotokimyasal indirgeme , elektrokimyasal sentez , lazer
ablasyon , UV 1simasi, sol-jel, termal ayristirma , litografi, mikrodalga destekli ve
aerosol teknolojileri dahil olmak tzere MNP'lerin sentezi icin bir ¢cok ydntem rapor
edilmistir (Lu vd., 2003; Ma vd., 2004; Polte vd., 2010). Bununla birlikte, bu
protokollerin bir¢ogunda, toksik cozlicilerin ve potansiyel olarak toksik, tehlikeli
hidrazin, hidroksilamin, sodyum sitrat, sodyum borohidrit, poli-N-vinil pirolidon, vb.
indirgeyici/stabilize maddeler kullanilmistir (Jensen vd., 2000; Mallik vd., 2001; Tsuji
vd., 2003). Toksik indirgeyici/stabilize ajanlar ve ¢oziiculer ile galismaktan kaginmak,
MNP'lerin hazirlanmasi i¢in yesil kimya sirecine yonelik onemli bir kriterdir
(Nasrollahzadeh vd., 2019). Bu islemler ¢ogunlukla nanopartikil (NP) olusumunu,
boyut, sekil ve bilesimleri agisindan kontrol etmek igin kullanilir, ancak toksisiteleri
ve endiistriyel agidan biiyiik 6lgekli sentezleri onlari ¢evre igin tehlikeli hale getirir
(Nasrollahzadeh vd., 2019; Polte vd., 2010). Endustriyel sentezlerde katalizor
uygulamasi, enerji maliyetini artiran karmasik islemleri gerektirir ve yukarida
bahsedilen bazi dezavantajlar, bu uygulamay1 ekonomik ve ¢evresel olarak istenmeyen
hale getirir (Jensen vd., 2000; Mallik vd., 2001). Sonug olarak, bu fizikokimyasal
yontemler tibbi uygulamalar, endiistriyel ve katalitik sistemler i¢in uyumlu degildir
(Nasrollahzadeh vd., 2019). Bu nedenle, yukarida belirtilen dezavantajlardan

kaginmak, c¢evresel ve ekonomik zararlart en aza indirmek igin daha iyi ve
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strddrdlebilir sentetik metotlarin gelistirilmesi arzu edilen bir ¢6ziimdiir (Mallik vd.,
2001). Bu dogrultuda, stabilize ve indirgeme ajanlar1, ¢ozlculer, givenli ve toksik
olmayan reaktifler ve yesil ¢oziiciilerin kullanim1 yesil kimyanin on iki ilkesine uygun

olarak diistintilmelidir (Nasrollahzadeh vd., 2020) .

Bununla birlikte, MNP'lerin sentezi sirasinda karsilagilan en 6nemli sorunlardan biri
yigilma/kiimelenmedir. Bu sorun genellikle katalizorlerin geri kazanilabilirligini,
verimliligini ve stirdiiriilebilirligi olumsuz etkiler (Ayad vd., 2017; Omidvar vd., 2017,
Zhang vd., 2019). Bu sorunu, uygun bir destek/tastyici tizerinde MNP lerin sentezi ile
agilabilir (Chen vd., 2017; Pourjavadi vd., 2017). Cunku MNP'lerin katalitik
performansi biiyiik 6l¢iide destegine/tasiyicisina baglidir. Bu nedenle uygun bir destek
secimiyle yigilma/kiimelenmeyi 6nleyerek partikiillerin homojen bir sekilde dagilmasi
saglanir ve hedef Uriinlere verimli bir sekilde ulagilir (Navalon vd., 2016). Bu
baglamda, destegin genellikle yiiksek termal ve kimyasal kararliliga, diisiik maliyete,
genis yiizey alanina, ¢evre dostu olmasina ve metallerle giiclii etkilesimine giren aktif
bolgeler sahip olmasi istenmektedir (Navalon vd., 2016; Pourjavadi vd., 2017). Bu
amagcla, literatirde MNP'lerin sentezi i¢in tasiyici olarak biyopolimer, metal oksitler
ve polimerler dahil olmak iizere ¢esitli malzemeler uygulanmistir (Chen vd., 2017; Ju
vd., 2019; Mirosanloo vd., 2018). Kullanilan destek materyalleri arasinda ¢ift tabakali

hidroksitler en dnemlilerinden biridir.
1.4 Tabakah Cift Hidroksitler

[M*2 (19 M*3 4 (OH)2]*™.(A™)xm. mH20 formiiliine sahip, anyonik kil olarak da bilinen
ve en 6nemli anorganik katmanli malzemelerden birisi olan tabakali ¢ift hidroksitler
(LDH) en dikkat ¢ekenlerden biridir (Sekil 1.2), (Goh vd., 2008). Formiil igerigindeki
M*2 ve M* metalik katyonlar;, x M*3/(M*2+M*3)’in molar oranim ve A™ ise
degistirilebilir anorganik veya cesitli organik anyonlar1 gdstermektedir (Tao vd.,
2009). LDH’lerin sentezinin kolay olmasi, ¢ok kii¢iik parcacik boyutlu ya da gézenekli
yapiya sahip olmalarindan dolay1 da diger materyallere gore 6zel bir yere sahiptir.
Ayrica, miikkemmel anyonik degisim kapasitesine sahip olmasi, LDH’leri ¢evre
temizligi i¢in iyi birer absorban (Goh vd., 2008), iyon degistirici (Cavani vd., 1991),
elektriksel ve optik fonksiyonel malzemelerde (Cheng vd., 2010) ve eczacilikta (del

Arco vd., 2004) kullanilmak i¢in potansiyel malzeme haline getirmistir. Bu 6zellikler



sayesinde, bu cok yoOnlii malzemeler veya bunlarin kompozitleri, kapasitorler,
katalizorler, katalizor destekleri, adsorbanlar, elektrotlar ve polimer katki maddeleri
vb. olarak kapsamli bir sekilde kullanilmaktadir (Guo vd., 2004; Nayak ve Parida,
2018; Nayak ve Parida, 2020, 2021; Nayak vd., 2018; Sahoo vd., 2018; Tang vd.,
2019).

OH"

Mg'" veya Al'l

("

(o]

@ anyonlar
o

su

Sekil 1.2 LDH’lerin genel kimyasal yapis1 (Paredes vd., 2011).
1.5 Sentez Yontemleri

LDH'ler hem dogal kaynakli olabilir hem de laboratuvar kosullarinda sentetik olarak
hazirlanabilir (Basu vd., 2014). LDH’leri sentezlemek icin, degisken veya sabit pH’da
birlikte ¢oktiirme, delaminasyon, hidrotermal sentez, yeniden yapilandirma, iyon
degisimi ve sol-gel gibi gesitli yontemler vardir (Cavani vd., 1991). Bu yoéntemler
icinde diger yontemlere gore ¢ok daha yaygin olarak kullanilan yontemler iyon

degisim ve birlikte ¢oktiirme yontemleridir.
1.5.1 Iyon degisim yontemi

Yiksek iyon degisim kapasitesine sahip LDH’lerin hazirlanmasi i¢in kullanilan
yontemlerden biri iyon degisim yontemidir. Iyon degisim tepkimelerinde genel olarak
NOg3" destekli LDH’ler kullanilir. LDH’lerin anyonlara kars1 segicilikleri yiik arttikga
ve iyonik cap azaldikga artar. LDH’lerin anyon segiciligi sirastyla CO32>HPQ42>
S042>0H>F>CI>Br>NOs>I" seklinde gerceklesmektedir (Ziimreoglu-Karan ve
Ay, 2012). LDH’nin 6zellikle COs2 iyonuna Kkars: segiciligi yiksektir. COs? iyonu,

tabakalar arasina kolay bir sekilde girer ve girdigi tabaka icindeki diger iyonlarla kolay
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bir sekilde yer degistirebilir. Iyon degistirme reaksiyonunda pH da 6nemli
parametreler arasindadir (Ay vd., 2011). LDH tabakalarinin boyutlarinin hesaplanmasi
icin XRD analizi bilinen en yaygin yontemdir. XRD deseninde LDH keskin (003) ve
(006) karakteristik piklerini verir.

1.5.2 Birlikte ¢coktiirme yontemi

Birlikte coktiirme yontemi yaygin olarak kullanilan ve en basit yontemdir (Miyata ve
Kumura, 1973). Bu yontem ile ilk dnce karbonat veya alkali hidroksit ile artan, azalan
veya sabit pH’da M*? ve M*® tuzlarinin titrasyon islemi yapilir, sonrasinda yikama ve
kurutma islemleri gergeklestirilerek LDH’ler sentezlenir. Genel olarak pH 7-10
arasinda ve geri sogutma isleminde sicaklik suyun kaynama noktasinda tutularak

yapilir.
1.5.3 Hidrotermal yontem

LDH’lerin hidrotermal yontemle sentezi hidrotermal kosullarda metal oksitlerle
karisik hidroksitlerin sulu c¢ozeltiler icerisinde ¢okturilmesi islemidir (Cavani vd.,
1991; Kovanda vd., 2005). Bu yontem sayesinde amorf ¢okeltiler kristal yapilara,
kiguk kristallerse blyuk ve ¢ok daha diizgiin kristallere doniistiiriilebilir. Boylelikle
sentezlenen LDH’lerin tane dagilimi ve tane boyutu kontrol edilebilmektedir. Sicaklik,
maddenin kristal yapisinda ¢ok etkilidir ve uygulama siiresi arttik¢a yapida bulunan su

igerigi azalmaktadir.
1.5.4 Yeniden yapilandirma yontemi

Yeniden yapilandirma yontemi ile LDH’ler 400-500°C sicakliklara kadar isitilarak
tabakalar arasinda bulunan su molekiilleri ve iyonlar uzaklastirilir ve tabakali aktif
hidroksitler elde edilir. Bu sekilde aktive edilmis LDH, anyonlar ve su molekdlleriyle
etkilesime girdiginde baslangigtaki LDH yapisim1 yeniden kazanabilmektedir. Bu
sekilde istenilen anorganik ve organik anyonlart iceren LDH’ler hazirlamak

mimkunddr (Goh vd., 2008).

Biitiin bu sentez yontemlerinin yaninda, farkli tiirde LDH’ler ticari olarak da
bulunmaktadir. LDH'ler, farkli metal atomlarina, ara katman anyonlarina dayali genis

bir kimyasal bilesim ¢esitliligine sahiptir ve organik sentezdeki katalitik aktiviteleri ile
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¢ok meshurdurlar (Basu vd., 2014). Farkli alanlarda modifiye edilmemis LDH'lerin ve
modifiye edilmis LDH'lerin bir¢ok uygulamalar1 rapor edilmistir (Basu vd., 2014).
Ornegin, ¢esitli ilaglarin ve biyomolekiillerin kontrollii salinimi icin gen tedavisi,
polimer kompozitlerin 1s1 stabilitesinde ve alev geciktiriciliginde iyilesme, pestisitlerin
kontrollii salinimi, 6zel uygulamalar (goriiniir liiminesans, UV/foto stabilizasyon ve
manyetik nanoparcacik sentezi vb.) ve atik sularin aritilmasi i¢in yeni hibrit
malzemelerin hazirlanmasi raporlanmistir (Basu vd., 2014). Ayrica sahip olduklari
serbest -OH gruplari sayesinde yiizeylerinin kolayca modifiye edilebilmelerine imkan
saglamasi LDH’lerin diger bir 6nemli 6zelligidir ve bu 6zellik LDH’leri katalitik
sistemler i¢in iyi bir destek maddesi haline getirmistir. LDH’lerin ylizeyleri, sahip
oldugu bu -OH gruplan sayesinde kolayca fonksiyonlastirilabilinir ve daha sonra
gerceklestirilecek farkli kimyasal modifikasyonlar i¢in de imkan saglanmis olunur.
Ormegin, LDH'lerin yiizeyi iizerinde serbest NH2 gruplar1 saglamak igin aktif hidroksit
gruplar1 araciligiyla (3-aminopropil) trietoksisilan (APTES) ile modifiye edilebilir.
Ideal bir katalizér destegi hazirlamak igin, elde edilen amin modifiyeli LDH'ler daha
sonra cesitli aldehitler ve ketonlar ile reaksiyona sokularak Schiff bazlar
olusturulabilir. Elde edilen imin gruplarina sahip Schiff bazlar1 farkli metal iyonlari
icin yiiksek koordinasyon performansi saglar (Mohamed ve Fekry, 2011). Bu 6zellik
sayesinde, Schiff bazi igeren LDH'ler iizerinde ¢esitli MNP'ler dekore edilebilir ve

ortaya ¢ikan katalizorlerin potansiyeli farkli organik reaksiyonlarda test edilebilir.
1.6 Siyanasyon Reaksiyonlar1

Benzonitriller, ilaglarin, boyalarin, farmasétiklerin ve zirai kimyasallarin sentezlerinde
yap1 taglar1 olarak kullanildiklari i¢in 6nemli organik bilesiklerdir (Kandathil vd.,
2018; Yu vd., 2011). Ayrica ketonlar, amidler, aminler ve aldehitler gibi diger
fonksiyonel gruplarin tiretimi i¢in kullanilan ¢ok yonlii ara iiriinlerdir (Kanchana vd.,
2020b; Rappoport, 1970). Bu ozelliklerinden dolay: benzonitriller hem akademide
hem de endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica bu bilesikler 6nemli
olduklar1 kadar ayn1 zamanda maddi olarak da degerli bilesiklerdir. Yiizyil1 askin
stredir, benzonitrillerin sentezi i¢in bilinen {i¢ geleneksel teknik vardir (Chatterjee vd.,
2014; Neetha vd., 2020).



Bu teknikler;
1. Rosenmund von Braun
Rosenmund von Braun sentezi, bakir siyaniir ile bir aril halojendrin
reaksiyona girerek aril nitril olusturdugu organik reaksiyondur
(Rosenmund ve Struck, 1919) (Sekil 1.3.).
X CN

CuCN
— >

150-250°C

Sekil 1.3. Rosenmund von Braun yontemi.
2. Sandmeyer
Sandmeyer sentezi, bakir tuzlarini reaktif ya da katalizor olarak kullanarak
aril diazonyum tuzlarindan aril halojeniirleri sentezlemek icin kullanilan
kimyasal reaksiyondur (Sandmeyer, 1884) (Sekil 1.4.).
NH, X

1.NaNO, / HX
: =
2.CuX

Sekil 1.4. Sandmeyer yontemi.
3. Amoksidasyon Reaksiyonlari
Oksijen ile amonyak kullanilarak nitril tiretimi i¢in kullanilan endiistriyel

bir kimyasal sentez yontemidir (Nasrollahzadeh, 2016).
Ancak bu yontemlerin 6nemli baz1 dezavantajlar1 vardir;

. Pahali
. Patlayic1 ve yanici
. Toksik (Chatterjee vd., 2014; Neetha vd., 2020).

Ayrica bu yéntemlerin diger dezavantajlari su sekildedir. Ornegin amoksidasyon
reaksiyonu tipik olarak yiiksek sicakliklar (220-550°C) ve yiiksek basing kosullar1 gibi
sert reaksiyon kosullar1 altinda gergeklestirilir. Ayrica, Rosenmund von Braun ve
Sandmeyer yontemleriyle, aril iyodiirler, bromiirler ve aril diazonyum tuzlari, yiiksek

reaksiyon sicakliginda (150-250°C) stokiyometrik miktarda CuCN kullanilarak aril
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nitrillere dondstiiriilebilir (Nasrollahzadeh, 2016). Bu stratejiler stokiyometrik
miktarlarda agir metal atigina yol acarak Onemli g¢evre sorunlarina neden olur
(Fairoosa vd., 2021; Vafaeezadeh vd., 2016). Bu nedenle arastirmacilar, biiyiik 6lgekli
sentez ve siirdiirilebilir kimya kriterlerini karsilayan yeni stratejiler aragtirmiglardir.
Benzonitrillerin sentezi i¢in en ¢ekici ve modern yaklasim, aril halojentirlerin bir nitril
kaynag1 ve bir gecis metali varliginda siyanasyon reaksiyonlaridir (Anbarasan vd.,
2011; Ganapathy vd., 2015; Yu vd., 2020). Yapilan ¢alismalar incelendiginde CuCN,
KCN, NaCN, ZnCN veya trimetilsililsiyanit gibi farkli nitril kaynaklari, siyanasyon
reaksiyonlarinda benzonitril bilesiklerinin sentezinde kullanilmistir (Nasrollahzadeh,
2016). Fakat kullanilan bu nitril kaynaklarin pahali, tehlikeli ve yiiksek oranda toksik
olmasi nedeniyle kullanimlarini sinirlamistir (Chatterjee vd., 2014; Neetha vd., 2020).
Ozellikle endiistriyel iiretimlerde oldugu gibi biiyiik dlcekli sentezlerde kimyagerlere
kisitlama saglamaktadir. Bunun igin son yillarda potasyum hegzasiyanoferrat
(Ka[Fe(CN)s]), ucuz, gevre dostu, kolay ulasilabilirlik, patlayici ve yanici olmayan
ozelliklerinden dolayi alternatif bir siyanasyon kaynagi olarak dikkat ¢cekmistir (Yeung
vd., 2011). Ayrica, kullanilan siyanasyon kaynaklarindan, siyaniir iyonlarinin hizl
saliimi ve bu iyonlarinin geg¢is metaline koordinasyonu, katalizorii deaktive eder ve
katalizorlin katalitik omrintn bitmesine neden olur. Fakat Ka[Fe(CN)e] siyanur
iyonlarinin yavas salinimina ve metal katalizorlerin aktivitesinin korumasina yardimcei
olacaktir (Veisi, 2019). Butln bu 6zellikler, Ka[Fe(CN)s]’nin diger nitril kaynaklarina
alternatif olacagini gostermistir (Gholinejad ve Aminianfar, 2015) (Sekil 1.5.).

Son zamanlarda Fe, Cu, Pd ve Ni gibi bazi metaller bu reaksiyonlarda katalizor olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir (Kanchana vd., 2020a; Saranya vd., 2020; Schareina
vd., 2005). Bunlar arasinda Pd bazl katalizorler, yiiksek katalitik performanslar1 ve
bircok fonksiyonel gruba karsi toleranslart nedeniyle siyanasyon reaksiyonlarinda
agirlikli olarak kullanilmistir (Veisi, 2019; Zheng vd., 2012). Ancak diger organik
reaksiyonlarda oldugu gibi bu reaksiyonlarda da ana konulardan biri kullanilan
katalizorlerin izolasyonu, geri kazanimi ve geri doniisiimiidiir. Bu nedenle oldukca
kararli, yeniden kullanilabilir, ¢evre dostu ve ekonomik 6zelliklere sahip paladyum

bazl1 heterojen katalizorlerin imalatina hala biiyiik bir ihtiya¢ vardir.
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Katalizor \
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Sekil 1.5. Aril halojeniirlerin siyanasyon reaksiyonlarinda K4[Fe(CN)6] nin nitril
kaynagi olarak kullanilmasi.

1.7 Schiff Bazlar

Schiff bazlari ilk kez 1864 yilinda, Schiff adli bilim adami tarafindan bir primer amin
ile bir aktif karbonil grubunun kondenzasyonu ile elde edilen ve imin grubu (-C=N-)
iceren ligandlar olarak tanimlanmistir. Bu ligandlarin koordinasyon kimyasina giris
y1l1 1932°dir. Schiff bazlarinin iyi bir azot donor ligandi olmasindan dolay1 giinlimiizde
birgok Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri sentezlenmistir ve yapilar1 incelenmistir.
Schiff bazlarinin sahip oldugu istiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1
biyolojik sistemlerde, ila¢ endustrisi, boya endustrisi, géruntt sistemleri gibi bir¢ok
alanda kullanilmigtir. Tiim bunlarin yani sira metal iyonlarin karsi olan ilgisinden
dolay1 iyi bir dondr ligandi olarak da birgok kullanim alanina sahiptir (Baran vd.,
2013).

1.8 Schiff Bazlarinin Sentezi

Bir keton veya aldehitin bir amin ile kondenzasyonu sonucunda imin ya da karbon azot
cifte bagina sahip bilesikleri olusturma esasina dayanmaktadir (Sekil 1.6.). Ayrica
Schiff bazi reaksiyonlarinda yapida bulunan R gruplariin elektron ¢ekici 6zelligi ya
da rezonans 6zelligi ne kadar ¢ok ise reaksiyon sonunda olusan imin bilesigi o kadar
¢cok kararlidir. Primer aminler ile aldehitler kolayca kondenzasyon reaksiyonu
verirken, yiiksek sicaklik, katalizor ve uzun reaksiyon siireleri gibi faktorlerden dolay1
Ozelliklede aromatik ketonlar ile Schiff bazi elde etmek olduk¢a zordur (Tas vd.,
2008).
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Sekil 1.6. Schiff baz olusum genel reaksiyonu.
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2. LITERATUR CALISMALARI

Jiang vd. (2013), polimer destekli makrosilik Schiff bazindan olusan yeni bir katalizor
destegi sentezlemis ve daha sonra Pd kompleksini sentezlemislerdir. Nitril kaynagi
olarak Ks[Fe(CN)e] kullanarak hazirlanan Pd katalizoriiniin kataliz performansini
cesitli benzonitrillerin sentezinde test etmislerdir. Katalitik testler Ka[Fe(CN)s] ve
K2CO3 baz1 varliginda gergeklestirilmis ve 18-24 saat gibi reaksiyon sireleri ile nitril

bilesiklerini elde etmislerdir (Jiang vd., 2013).

CHO

; “CHO cl
CHO
Q Cl NaOH ° @ o
OH o o
CHO CHO
1 2

Verlm %35

o= ™
NH
o N Pd(OAc)z o\ N
O Toluen O{ Pd
~
N 0" N
@ l ©)
6
Schiff baz : 0,7 mmol/g Paladyum : % 6 wt

Sekil 2.1. Polimer destekli makrosilik Schiff bazindan olusan katalizor destegi ile
elde edilen paladyum kompleksi sentezi (Jiang vd., 2013).

Islam vd. (2010), gesitli nitril bilesiklerinin sentezi i¢in yeni bir Pd Kkatalizorini

polistiren kullanarak tasarlamiglar ve yapisim1 FE-SEM, EDS, UV-Vis ve TGA ile

aydinlatmiglardir. Sentezlenen PS—Pd (Il) katalizorli 18-24 saat arasinda degisen

stireler ile c¢esitli nitril bilesiklerinin sentezini Ks4[Fe(CN)e] varliginda basariyla

katalizlemistir. Fakat aril bromiiriin siyanasyonunda katalizorlerinin ¢aligmadiklarini

rapor etmislerdir (Islam vd., 2010).

11



CH
NH,
D
CH,CI +
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C

| 3

PdCl,
Etanol

Sekil 2.2. PS—Pd(I1) kompleksinin sentezi (Islam vd., 2010).

Karimi vd. (2014), SBA-15 kilini cesitli kimyasal modifikasyonlara tabii tutarak
silikadan tiiretilmis paladyum Kkatalizorii tasarlamiglardir. (IL@SBA-15-Pd) ve
katalizoriin katalitik davranigini, siyaniir kaynagi olarak Ka[Fe(CN)e] kullanilarak
cesitli nitril bilesiklerinin sentezine karsi test etmisleridir. IL@SBA-15-Pd
katalizOrlinin 7-24 saat arasinda degisen reaksiyon siireleri ve %7-100 arasinda
degisen reaksiyon verimleri ile nitril bilesiklerini tirettigini rapor etmislerdir (Karimi

vd., 2014).

NH,
+ (Et0);SiN /" 18 saat EtO 60°C
o 1 24 saat

e OY
o

Toluen < 0\S|/\/\NH2
21/

SBA-15

24 saat o OAc—

o
—o0 w X
o Vi | ) Pd(OAc), T o\ /\/\N/ | 3
< —o0—g""N N aseton = Sl \ N~
E/Q) / O seton ;A / e

AcO

Sekil 2.3. Modifiye edilmis SBA-15’den tiiretilmis paladyum katalizoért (Karimi vd.,
2014).
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Kandathil vd. (2018), yeni bir karabiber ektsrakti ve paladyum asetatin etanol
icerisinde kaynatilmasi sonucunda yeni bir Pd nanokatalizorii hazirlamislar ve XRD,
FE-SEM, EDS, TEM, ATR-IR, UV — Vis spektroskopisi, BET, TGA ve ICP-OES
analizleri ile karakterize etmislerdir. Daha sonra, hazirlanan Pd nanopartikillerin
aktivesi K4[Fe(CN)s] varliginda gesitli aril halojeniirlerin siyanasyon reaksiyonuna

kars1 aktivitesi test edilmistir (Kandathil vd., 2018).

EtOH:Hzo
+ 85°C, 2 saat

Karabiber ekstrakti

Sekil 2.4. Karabiber ektsraktindan elde edilen paladyum nanokatalizorii (Kandathil
vd., 2018).

Baran (2020), destek materyali olarak FesOs-kitosan-pomza iceren manyetik hibrit
boncuklar hazirlamis ve paladyum nanopartikiilleri, hazirlamis oldugu destek iizerinde
basariyla sentezlemistir. Daha sonra, sentezlenen katalizoriin aktivitesi, Ks[Fe(CN)e]
kullanilarak gesitli benzonitrillerin sentezinde test etmistir. Pd NPs@Fe3Os-kitosan-
pomza hibrit boncuklari, ¢esitli benzonitrilleri 3-16 saat araliginda %80-98 verimle
sorunsuz bir sekilde doniistiirerek iyi bir katalitik performans sergiledigini

gbzlemlemistir.

X CN
X Katalizor X
’ [K4(Fe(CN))] ‘
— 4 6 =
< X,

Sekil 2.5. Pd NPs@Fe304-kitosan-pomza hibrit boncuklarin varliginda benzonitril
sentezi (Baran, 2020)
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Yeung vd. (2010), aril bilesiklerin paladyum katalizli siyanasyonu rapor etmislerdir.
Siyaniir kaynagi olarak Ka[Fe(CN)s] kullanarak aril bilesiklerin c¢apraz baglama

reaksiyonlarii gergeklestirerek sentezlerini tamamlamislardir (Yeung vd., 2010).

Pd(OAc), (2 mol %) /L
tBu@—OMs > tBuOCN
K,4[Fe(CN)¢l.3H,0
K,COj; . tBuOH/H,0 (1:1)
80 °C 18 saat

Sekil 2.6. Paladyum Katalizli 4-(tert-butil)fenil metansulfonatin siyanasyonu (Yeung
vd., 2010).

Schareina vd. (2009), elektron bakimindan zengin aril kloriirlerin paladyum katalizli

siyanasyonu i¢in gelistirilmis yeni bir protokol sunmuslardir. 2009 yilindan 6nceki

prosediirlerle  karsilastirildiginda,  siyanasyon  kapsamini  6nemli  dlgiide

genisletebilmislerdir. Siyaniir kaynagi olarak K4[Fe(CN)g] kullanmislardir. 140-160°C

reaksiyon sicakliklart ile aril bromdrlerin paladyum Kkatalizli siyanasyonunu

tanitmiglardir. %66’ya kadar verim elde ettiklerini rapor etmislerdir (Schareina vd.,

2009).

cl %1 Pd CN
%?2 ligant
%20 K [Fe(CN);]
%20 Na,CO;

DMAc, 140 °C, 16 saat

NH, NH,

Sekil 2.7. 4-kloro-2,6-dimetilanilinin Pd katalizli siyanasyonu (Schareina vd., 2009).

Gholinejad vd. (2015), paladyum nanopargaciklart APTES ile modifiye edilmis bakir
ferrit nanoparcaciklar1 lizerinde desteklemislerdir. Elde edilen katalizérl, FT-IR,
TEM, EDX, AAS, XRD ve TGA analizleri kullanilarak karakterize etmislerdir.
Hazirlanan heterojen katalizor, aril iyodur ve bromirlerin Kas[Fe(CN)s] ile
siyanasyonuna kars1 aktivitelerini test etmislerdir. Reaksiyonlarinin sonunda %71-98

verimler elde etmislerdir (Gholinejad ve Aminianfar, 2015).
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Hatsuda ve Seki, (2005), aril bromurlerin Zn(CN). ile paladyum Kkatalizli, orta ve
yuksek verimlerde endiistriyel ¢alismalar i¢in uygun, DMA’l1 ortamda aril nitriller
elde etmek icin siyanasyon ¢alismalarin1 yapmuslardir. Elde edilen aril nitrillerin
yapilarin1 IR, NMR ve kiitle spektrumlar1 ve HPLC ile karakterize etmislerdir Aril
bromiirlerin siyanasyon ¢alismalarini heterojen Pd/C, Zn, ZnBr, ve PPh3 kullanilarak
gerceklestirmiglerdir. 2-24 saat araliginda %72-97 verim ile aril nitril bilesiklerini elde
etmislerdir (Hatsuda ve Seki, 2005).

Pd/C, Zn, ZnBr,, PPh;

Ar-Br + Zn(CN), DMA » Ar-CN

Sekil 2.8. Pd/C, Zn, ZnBr ve PPhs varliginda aril bromurlerin siyanasyonu (Hatsuda
ve Seki, 2005)

Schareina vd., (2004), aril halojeniirlerin paladyum katalizli siyanasyonu igin avantajli
siyanasyon ajani olan K4[Fe(CN)e]’yi kullanmislardir. Katalizor olarak paladyum (11)
asetat ve demir (II) kullanmislardir. Sekil 2.9.’da verilen reaksiyon kosullari ile
benzonitrillerin sentezinde yiiksek reaksiyon verimleri elde etmislerdir (Schareina vd.,

2004).

X CN

K4[Fe(CN)gl Pd/L
25 mol % >

‘// Na,COj3 L//

R

Sekil 2.9. Pd/L katalizli aril halojendrlerin siyanasyonu (Schareina vd., 2004).

Veisi vd., (2019), yeni bir suda dagilabilen bir Pd NPs/rGO- Thybra spicata (T-
spicata) nanokatalizoriini sentezlemisler. Sentezlenen katalizoriin aktivitesini, siyanir
kaynagi olarak K4[Fe(CN)s] ve baz olarak Na>COz kullanarak aril halojendrlerin
siyanasyonunda test etmislerdir. Sentezlenen Katalizérii, FT-IR, UV-Vis, Raman
spektroskopisi, FESEM, EDS, HRTEM, XRD ve ICP-AES teknikleri ile karakterize
etmiglerdir. Siyanasyon reaksiyonlar1 2-12 saat araliginda gerceklesmis ve

reaksiyonlar sonunda %0-90 verimler elde etmislerdir (Veisi vd., 2019).
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Sekil 2.10. Pd NPs/rGO-T-spicata sentezi ve katalitik aktivitesinin incelenmesi (Veisi
vd., 2019).

Nasrollahzadeh (2016), bakir oksit destekli paladyum nanoparcaciklarini aril iyodur
ve bromdiriin siyanasyonu icin yeni bir katalizor olarak tasarlamistir. Siyanasyon
reaksiyonlarinda, siyaniir kaynagi olarak Ks[Fe(CN)s] ve baz olarak K>COs
kullanmustir. Cesitli benzonitrilleri %85-93 degisen verimler ile 12-15 saat araliginda
elde etmistir (Nasrollahzadeh, 2016).

X X

/ /
Pd/CuO NP
R'5— ! » RI-—

N K,[Fe(CN),l, K,CO;, DMF, 120 °C N

Sekil 2.11. Pd/CuO Katalizli aril iyodir ve bromurlerin siyanasyonu (Nasrollahzadeh,
2016).
Magdesieva vd., (2014), calismalarinda aril halojenirlerin siyanasyonu igin yeni bir
paladyum-polipirol (Pd/PPy) nanokatalizorii gelistirmislerdir. Pd/PPy’iin yapisini
TEM ve SEM teknikleri ile karakterize etmislerdir. Siyanasyon ajani olarak
Ka4[Fe(CN)s] kullanmiglardir. Reaksiyonun sadece organik ¢oziiciilerde degil, suda da
nitril lirlinlerinin veriminde herhangi bir azalma olmaksizin gerceklestirilebilecegini
gostermislerdir. Yapilan c¢alismalar1 4-12 saat araliginda %3-96 verimlerle

sonuglanmistir (Magdesieva vd., 2014).
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Veisi (2019), kitosanin biguanidin ile fonksiyonlastirilmasi ile yeni bir destek
materyali hazirlamis ve paladyum destekli bir nanokatalizor elde etmistir (Pd@CS—
biguanidine). Pd@CS-biguanidine nanokatalizori aktivitesini Ks[Fe(CN)e] varliginda

aril halojendrlerin siyanasyonlarina karsi test etmistir (Veisi, 2019).
OH

ok
HO 2] 5
NH

Pd] NH
\N%
H
X NH, CN
Z | Pd@CS-biguanidine - Z |
7\ K4[Fe(CN)g] 7\
. DMF, Na,CO; R
120C
Sekil 2.12. Pd@CS-biguanidine katalizli benzonitril bilesiklerinin sentezi (\Veisi,
2019)

Yapilan caligmalar incelendiginde LDH’lerin kullanilarak hazirlanan herhangi
katalizoriin, siyanasyon reaksiyonlari vasitasi ile benzonitril bilesiklerinin sentezinde
kullanilmadig1 ve bu alanda bir eksiklik oldugu gozlenmistir. Ayrica, diger destek
maddelerine  kiyasla LDH’lerin yiizey modifikasyonlarinin daha kolay
gerceklestirilebilecegi, daha ucuz ve kimyasal olarak daha kararali olabilecegi
ongorulmektedir. Bu tez ¢alismasi ile literatiirdeki boslugu doldurmak igin, Schiff
baziyla modifiye edilmis Zn-Al katmanl ¢ift hidroksit (ZnAl LDH-Sch) (zerinde
desteklenmis Pd nanopartikiiller heterojen bir katalizor olarak ilk kez sentezlenmis ve
yapist karakterize edilmistir. Daha sonra sentezlenen katalizoriin katalitik potansiyeli
bir —.CN kaynag1 olan K4[Fe(CN)g] varliginda aril halojeniir siyanasyonunda test
edilmistir. Ayrica katalizoriin tekrar kullanilabilirlik performansi ve literatiirdeki

diger katalizorlerle katalitik etkinligi karsilastirilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullanmilan Malzemeler

Cinko nitrat hegza hidrat [Zn(NO3)2.6H20]
Allminyum nitrat nano hidrat [AI(NO3)3.9H20]
Sodyum hidroksit (NaOH)

Sodyum karbonat (Na>CO3)

Potasyum karbonat (K2CO3)

Trietilamin (EtzN)

(3-Aminopropil) trietoksisilan (APTES),
Paladyum klorir (PdCly)

Potasyum hegzasiyanoferrat Ks[Fe(CN)s]
Ninhidrin

2-Iyodotoluen

3-iyodotoluen

4-fyodotoluen

4-Iyodanisol

1-Iyodo-3-Nitrobenzen

2-Bromtoluen

3-Bromtoluen

4-Bromtoluen
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4-Bromanisol

1-Brom-3-Nitrobenzen

1-Brom-4-Nitrobenzen

4-Brombenzonitril

4-Klorbenzonitril

1-Bromnaftalin

4-Kloranisol

Furfural

Toluen

Etanol

Di metil sulfoksit

Di metil formamid

N-metil-2-pirolidon

Dietil eter

Kullanilan tiim kimyasal malzemeler Sigma Aldrich Chemical Co.'dan satin alindu.
3.2 Kullamilan Cihazlar

3.2.1 Fourier doniisiimii kizilotesi spektrofotometre (FT-IR)

Sentezlenen bilesiklerin ATR-FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR
spektrofotometre ile 650-4000 cm™ arahiginda alinda.

3.2.2 Termogravimetrik analiz (TGA)

Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklart EXSTAR S11 7300 ile belirlendi.
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3.2.3 Taramal elektron mikroskobu (SEM) ve EDS spektrumlari

Sentezlenen bilesiklerin yiizey goriintiileri ve elementel icerikleri QUANTA-FEG
250ESEM/EDAX-Metek kullanilarak kaydedildi.

3.2.4 X-1stm kirinim (XRD)

Sentezlenen bilesiklerin kristaliteleri Rigaku D max 2000 sistem ile kaydedilmistir.
3.2.5 Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Sentezlenen katalizoriin detayl yiizey goriintiisli Zeiss Sigma 300 ile alinmustir.
3.2.6 Nukleer manyetik rezonans spektrofotometre (*H NMR, C NMR)

Benzonitrillerin *tH NMR ve *C NMR analizleri, ¢oziicii olarak CDCls kullanilarak

Bruker Avance III 400 MHz spektrometre ile gerceklestirilmistir.

3.2.7 X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Sentezlenen katalizoriin oksidasyonu Specs-Flex XPS marka cihaz ile kayit edilmistir.
3.3 ZnAl LDH Sentezi

ZnAl LDH'nin hazirlanmasi, oOnceki literatiir ¢alismalarina benzer bir sekilde
gerceklestirildi (Guimaraes vd., 2000; Tao vd., 2009). 11,9 g Zn(NO3)2.6H.0 (0,04
mol) ve 7,5 g Al(NO3)3.9H20 (0,02 mol), oda sicakliginda 100 mL su i¢inde ¢6ziildii
ve ¢ozelti A olarak isimlendirildi. 6 g NaOH (0,15 mol) ve 3,18 g Na.COs (0,03 mol)
50 mL su i¢inde karistirilarak hazirlandi ve ¢ozelti B olarak tanimlandi. Ardindan, B
cozeltisi A ¢Ozeltisine oda sicakliginda yavas yavas damlatildi ve ¢ozelti karisiminin
pH degeri 10'a ayarlandi ve daha sonra elde edilen bulamag, 80°C'de 12 saat
karistirtldi. Son olarak, santrifiijleme yardimiyla beyaz toz halindeki g¢okeltiler
toplandi, suyla yikandi1 ve 70°C'de kurutuldu (Sekil 3.1.) (Caliskan ve Baran, 2022).
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Ho—| @ |on

Zn(NOs), 6H,0 HO—® ol—OH
+ _ NaOH _ Ho—.. —OH
AI(NO3)3.9H,0 HO— —OH

(J
HO—.'. —OH

@ = Anyon ZnAl LDH
®= Hzo

Sekil 3.1. ZnAl LDH sentez semasi.

3.4 Aminle Modifiye Edilmis ZnAl LDH'nin Sentezi (ZnAl LDH-NH3)

2,0 g ZnAl LDH ve 5,0 mL APTES 100 mL susuz tollien igerisine alind1 ve 100°C'de
24 saat kaynatildi. Reaksiyon sonunda aminle modifiye edilmis ZnAl LDH siizildd,
suyla yikandi ve 70°C'de kurutuldu (Sekil 3.2.) (Caliskan ve Baran, 2022).

\\ o
H fipr APTES ¥ o—si
H .. OH O. NN,
® A oo
HO—® OH Ho—o@ o~
°
ZnAl LDH ZnAl LDH-NH,

Sekil 3.2. ZnAl LDH-NH: sentezi semasi.
3.5 Schiff Baz1 ile Modifiye Edilmis ZnAl LDH’mn Sentezi (ZnAl LDH-Sch)

1,0 g ZnAl LDH-NH2 40 mL etanol igine aktarildi ve ardindan 5,0 mL furfural
reaksiyon ortamina eklendi ve 72 saat reflux edildi. Reaksiyon ilerleyisi FT-IR ile imin
baglarinin olusumu gozlenerek takip edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra, ZnAl
LDH/Sch filtrasyonla reaksiyon ortamindan alindi ve reaksiyon ortamimda
bulunabilecek fazla furfural kalintilarin1 uzaklastirmak igin etanol ile yikandi ve
paladyum nanopargaciklarinin sentezinde destek materyali olarak kullanilmak iizere

70°C'de kurutuldu (Sekil 3.3.) (Caliskan ve Baran, 2022).
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H .. OH vo— @ |on
H @ O H .
S~ @ T~
H O —=Si furfural —Si H
@
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ZnAl LDH-NH, ZnAl LDH-Sch

Sekil 3.3. ZnAl LDH-Sch sentez semasi.
3.6 Pd NP'lerin ZnAl LDH-Sch Uzerinde Uretimi

Pd nanopartikiillerin iiretimi herhangi bir toksik indirgenme ajani kullanilmadan
asagidaki gibi sentezlenmistir. 0,8 g ZnAl LDH-Sch ve 0,15 g PdClI2, 30 mL etanol
icinde alind1 ve 70°C'de 4 saat kaynatildi. Acik sar1 reaksiyon ¢ozeltisinin 1sitma iglemi
ile birlikte renginin koyulastig1 gézlemlendi, bu da Pd(II)'nin Pd(0)'a indirgendigini
dogruladi. Reaksiyon sonunda Pd NPs@ZnAl LDH-Sch katalizorii reaksiyon
ortamindan siiziilerek geri kazanildi, suyla yikandi ve aril halojeniirlerin
siyanasyonunda kullanilmak {izere 70°C'de kurutuldu (Sekil 3.4.) (Caliskan ve Baran,
2022).

H .. OH H . OH
4 .. o PdCI Ho—® Je O
H O SIM H 2 H O SIM H
01,0 -0> " T o] @ o> .
Ho—o @ —oH Ho—o @ —on
— —
ZnAl LDH-Sch Pd NPs@ZnAl LDH-Sch

Sekil 3.4. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin sentez semasi.

3.7 Pd NPs@ZnAl LDH-Sch Katalizli Aril Halojeniirlerin Siyanasyonu Icin

Genel Sentez Yontemi

Bir Schlenk tiptne, Pd NPs@ZnAl LDH-Sch (20 mg), 1,5 mmol baz, 1 mmol aril
halojenur, 0,2 mol K4[Fe(CN)es] ve 6 mL ¢oziicii ilave edildi ve karisim 120°C de 2
saat karistirildi. Reaksiyon TLC ile takip edildi (diklorometan-hegzan). Siyanasyon
reaksiyonunun sonunda Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizorii reaksiyon ortaminda
basit filtrasyonla alindi ve karisim dietil eter:H>O ile ekstrakte edildi. Organik faz

ayrildiktan sonra MgSOa4 Uzerinde kurutuldu ve benzonitrilleri iceren organik faz
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¢oziiciiniin vakumla buharlagtirilmasi yoluyla elde edildi. Elde edilen tiim benzonitril
drinleri *H NMR ve 3NMR analizleri ile karakterize edilmistir (EKLER) (Caliskan
ve Baran, 2022).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu
4.1.1 FT-IR ve ninhidrin analizleri

ZnAl LDH, ZnAl LDH-NH2, ZnAl LDH-Sch ve Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin FT-IR
spektrumlart Sekil 4.1'de verilmistir. ZnAl LDH'in FT-IR spektrumu incelendiginde,
LDH tabakasiin O—H germe titresimine ve lameller arasi su molekiillerine atfedilen
3401 cm™Y'de bulunan genis bir pik gozlendi (Cheng vd., 2010; Parida vd., 2010; Sahoo
vd., 2018; Yarger vd., 2008). Ayrica 1642 cm™'deki pik, ara katmanlardaki su
molekiillerinin O-H titresimlerine atfedildi (Feng vd., 2006). 1351 cm™ ve 851 cm™
deki bantlar ise, LDH’nin ara katmanindaki Dsh simetrili nitrat iyonlarinin
gerilmesiyle agiklanabilir (Ahmed vd., 2012; Arizaga vd., 2009). ZnAl LDH'nin
APTES ile fonksiyonlastirilmasindan sonra, 3256 cm™, 2941-2839 cm™, 1596 cm™ ve
1039 cm™ de yeni titresim bantlar1 gozlemlenmistir. Bu bantlar sirasiyla; N-H
gerilmesi, alifatik C—H gerilmesi, NH> deformasyon titresimi ve Si—O gerilmeleriyle
aciklanabilir (Vahedi ve Pasbakhsh, 2014). Bu pikler, APTES‘in ZnAl LDH yiizeyine
basariyla baglandigini dogrulamistir. Ayni zamanda ZnAl LDH’in APTES ile
kimyasal modifikasyonundan sonra yiizeyindeki serbest -NH2 gruplarinin varligimn
tespit etmek i¢in ZnAl LDH ve ninhidrinin etanol i¢erisinde kaynatilmasiyla ninhidrin
renk testi gergeklestirilmistir. Bu test sonunda, mor renkli ve UV-Vis spektrumunda
576 nm'de (Sekil 4.2.) gii¢lii bir absorban band1 veren ¢ozeltinin elde edilmesi ZnAl
LDH yizeyinde -NH> gruplarinin varligin1 dogrulamistir (Kankala vd., 2017; Sharma
vd., 2008). ZnAl LDH-NH'nin furfural ile kondenzasyon reaksiyonundan sonra imin
bantlarina atfedilen 1643 cm™ de yer alan yeni bir pikin g6zlemlenmesi kondenzasyon
reaksiyonun basariyla gerceklestigini dogrulamustir. Katalizoriin FT-IR spektrumu
incelendiginde ise spektrumun destegine benzemekle birlikte imin bantlarinin 1643
cm™ den 1604 cm™' e kaydig1 gozlemlenmistir. Bu kayma paladyumun ZnAl LDH-

Sch’nin imin azotlar ile giiglii etkilesimi ile agiklanabilir (Caligkan ve Baran, 2022).
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Sekil 4.1. ZnAl LDH (a), ZnAl LDH-NH2 (b), ZnAl LDH-Sch (c) ve Pd NPs@ZnAl
LDH-Sch (d) FT-IR spektrumlari.
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Sekil 4.2. ZnAl LDH-NH2'nin ninhidrin ile muamelesinden sonra ¢ozeltinin UV-Vis
spektrumu.

4.1.2 XRD analizleri

Sekil 4.3.’te, ZnAl LDH, ZnAl LDH-NH2, ZnAl LDH-Sch ve Pd NPs@ZnAl LDH-
Sch'nin  XRD modellerini gosterilmektedir. ZnAl LDH’nin XRD spektrumu
incelendiginde LDH'nin tipik kirmim tepeleri goriinmekte ve bu sonuglar énceki
calismalarla uyumlu olmasi ZnAl LDH’nin basariyla sentezlendigini dogrulamistir
(Rasouli vd., 2017; Zhang vd., 2013b). ZnAl LDH'in kimyasal modifikasyonlarindan
sonra, ZnAl LDH-NHz ve ZnAl LDH-Sch kristalinitelerini koruduklar1 ve ZnAl
LDH’nin karakteristik (003) ve (006) bazal yansimalari da spektrumlarda agikca
gorulmektedir. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch katalizoriin spektrumunda ise, 40,03, 46,78,
68,10 ve 81,89°'de dort yeni kirmim tepe noktasi ortaya ¢ikmustir. Bu yeni pikler
sirastyla metalik paladyumun (111), (200), (220) ve (311) dizlemlerine atfedilmistir
(Lee vd., 2021). Ayrica ZnAl LDH’nin karakteristik (003) ve (006) bazal
yansimalarinin konumlari, ZnAl LDH-Sch uzerinde Pd NP'lerin stabilizasyonundan
sonra 11,59° ve 23,54°'ye kaydigi gozlemlenmistir. ZnAl LDH-Sch'nin bazal araligi
(003) Bragg yasasi kullanilarak 0,87 nm olarak hesaplanirken, Pd NPs@ZnAl LDH-
Sch i¢in bu deger 0,76 nm olarak belirlenmistir. Bu azalma, COs? iyonlarinin Pd
nanoparg¢aciklarinin olusumu ile LDH'nin toplam yiik dengesini korumak igin lameller

aras1 bosluga girmesiyle agiklanabilir (Miao vd., 2019; Zhang vd., 2013a).
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Sekil 4.3. ZnAl LDH (a), ZnAl LDH-NH; (b), ZnAl LDH-Sch (c) ve Pd NPs@ZnAl
LDH-Sch (d) XRD spektrumlari.

4.1.3 FE-SEM ve EDS analizleri

ZnAl LDH, ZnAl LDH-NH2, ZnAl LDH-Sch ve Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin ylizey
morfolojileri FE-SEM ile incelenmis ve goruntuleri Sekil 4.4.'te gosterilmistir. ZnAl
LDH'nin SEM goriintiileri incelendiginde LDH’nin nispeten, altigen plaka benzeri
karakteristik morfolojiye sahip oldugu gézlemlenmistir. ZnAl LDH-NH2, ZnAl LDH-
Sch'nin yiizey morfolojileri incelendiginde ise, yiizeylerinin partikiillerle kapli oldugu
ve katmanli yapilarin olustugu goriilmektedir. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin FE-SEM
goruntuleri incelendiginde, yuzeyinin desteginden (ZnAl LDH-Sch) daha diizenli ve
kire seklindeki pargaciklarla kapli oldugu gorinmektedir. Bu sonug, Pd
nanoparcaciklarinin destegi (ZnAl LDH-Sch) (zerinde basariyla sentezledigini
dogrulanmistir (Caliskan & Baran, 2022).
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Sekil 4.4. ZnAl LDH (a
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Ayrica, sentezlenen bilesiklerin yapilarin1 daha fazla aydinlatmak igin elementel
bilesimleri EDS analizleri ile incelenmistir (Sekil 4.5.). ZnAl LDH'nin EDS analizi,
Zn, Al, O ve N dahil olmak tizere beklenen tim elementleri géstermistir. ZnAl LDH-
NH2'nin EDS spektrumunda Si ve C piklerinin varligi, ZnAl LDH'nin APTES ile
modifikasyonunu kanitlamaktadir. Nanokatalizoruin spektrumu incelendiginde ise, Zn,
Al, Si, C, N ve O sinyallerinin yani sira Pd pikleri agik¢a goriilmektedir, bu da ZnAl
LDH-Sch iizerinde Pd NP'lerin olusumunu dogrulamaktadir (Caliskan ve Baran,
2022).
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Sekil 4.5. ZnAl LDH (a), ZnAl LDH-NH: (b), ZnAl LDH-Sch (c) ve Pd NPs@ZnAl
LDH-Sch (d)'nin EDS spektrumlari.

4.1.4 TEM analizleri

Sentezlenen nanokatalizoriin morfolojik yapist hakkinda daha fazla bilgi elde etmek
icin TEM analizi gergeklestirilmis ve goriintiiler Sekil 4.6'da verilmistir. Sekiller
incelendiginde, ZnAl LDH'in tipik altigen morfolojileri gortilmektedir. Ayrica
kiresel morfolojilere sahip kiguk siyah noktalar seklinde olusan Pd NP'lerin
kiimelenme olmadan homojen bir sekilde dagildigr agik¢a goriilmektedir. Ek olarak
kiiresel sekilli Pd NP'lerin ortalama parcacik boyutlarinin yaklasik 10 nm oldugu
partikiil dagilimi grafiginden belirlenmistir (Sekil 4.7.). Tim bu sonuglar paladyum
nanopartikiillerin destek {izerinde basarili bir sekilde sentezledigini dogrulayan diger

bir kanittir (Caligkan ve Baran, 2022).
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Sekil 4.6. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin TEM goruntileri.
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Sekil 4.7. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin pargacik boyutu dagilim grafigi.
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4.1.5 TG analizleri

ZnAl LDH, ZnAl LDH-NHz, ZnAl LDH-Sch ve Pd NPs@ZnAl LDH-Sch’nin termal
kararliliklar1 TG analizleri ile incelenmis ve spektrumlar1 Sekil 4.8.’de verilmistir.
LDH'nin spektrumu incelendiginde iki basamakta kitle kaybini gézlemlenmistir. 25—
300,2°C araligindaki %16,2'lik ilk bozunma, fiziksel olarak adsorbe edilmis ve
lameller arasi su molekiillerinin uzaklastirilmasina baglanabilir (Chhetri vd., 2018).
300,2-750°C araligindaki %15,0'lik ikinci bozunma basamagi ise, LDH lamellerinden
OH grubunun ve ara katman anyonlarindan COz'nin salinmasi ile agiklanabilir (Dong
vd., 2016). ZnAl LDH'nin APTES ile modifikasyonundan sonra, adsorbe olan ve ara
katman su molekullerine (25-246,8°C) karsilik gelen kiitle kayb1 (%11,7) ZnAl LDH-
NHz spektrumunda azaldigi gozlenmistir. %20,7'lik ikinci agirlik kaybi (246,8—
750°C), alkil zincirinin ve artik CO3 2 iyonlarinin ayrismasiyla agiklanabilir (Chhetri
vd., 2018; Chhetri vd., 2019). ZnAl LDH Sch'nin (%75,7) TG egrisi, Pd NPs@ZnAl
LDH-Sch'ninkine nispeten benzer olmasma ragmen, Pd NPs@zZnAl LDH-Sch
spektrumunda kalan bozulmamis madde miktarinin (%79,8) daha yiiksek oldugu
gozlemlenmistir. Bu, ZnAl LDH-Sch yizeyinin paladyum partikiilleri ile basarili bir
sekilde kaplandigin1 dogrulayan metal oksit kalintilar1 ile agiklanabilir (Caliskan ve
Baran, 2022).

100.0
ZnAl LDH

ZnAl LDH-NH:

ZnAl LDH-Sch
950

Pd NPs@ZnAl LDH-Sch
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700

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0
Temp Cel

Sekil 4.8. ZnAl LDH (yesil), ZnAl LDH-NH2 (mor), ZnAl LDH-Sch (mavi) ve Pd
NPs@ZnAl LDH-Sch (kirmizi) TG spektrumlart.
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4.1.6 XPS analizleri

Pd NPs@ZnAl LDH-Sch’nin daha fazla karakterizasyonu igin, X-1sin1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ger¢eklestirilmistir. Sekil 4.9.’da Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'in
genel XPS taramasini1 gostermektedir. Pd tiirlerinin oksidasyon durumuyla ilgili kesin
verileri elde etmek i¢in Pd ait pikler detayli incelendiginde, Pd nin Pd 3ds/, ve Pd 3dz2
baglama enerjilerine atfedilen 335,7 ve 340,8 eV' de tepeler gozlenmistir. Bu
baglanma enerjileri, tiim Pd(II) iyonlarinin, Pd(0)'a indirgendigini dogrulamistir. Elde

edilen veriler dnceki caligsmalar ile uyum i¢indedir (Caliskan ve Baran, 2022).
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Sekil 4.9. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch’nin XPS taramasi.

32



4.2 Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin Benzonitrillerin Sentezine Yonelik Katalitik
RolUnin Arastirilmasi
Pd NPs@ZnAl LDH-Sch yapist gesitli tekniklerle karakterize edildikten sonra,
katalitik performansi gesitli aril halojeniirlerin siyanasyonlu benzonitrillerin sentezine
karsi, siyaniir ajan1 olarak Kas[Fe(CN)s] kullanilarak arastirildi. Katalitik testlere
gecilmeden 6nce, uygun reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi icin model reaksiyon
olarak 4-iyodoanisoliin  siyanasyon reaksiyonu se¢ilmis ve On c¢aligmalar
gerceklestirilmistir (Sekil 4.10.). Model reaksiyon K>COgz, EtsN, NaOH, Na>CO3 gibi
farkli bazlar kullanilarak gergeklestirilmis ve en yliksek reaksiyon verimine Na,CO3
ile ulasilmistir. Siyanasyon reaksiyonunun verimi Uzerine ¢Ozucunin etkisi tolen,
DMSO, DMF, NMP, etanol kullanilarak arastirilmig ve en yliksek reaksiyon verimi
DMF kullanilarak elde edilmistir. Reaksiyon verimi lizerine katalizor miktar1 3-20 mg
Pd NPs@ZnAl LDH-Sch kullanilarak arastirilmis ve en iyi sonuca 20 mg katalizor ile
ulasilmistir. Reaksiyon siiresi ve reaksiyon sicakliginin model reaksiyon iizerine etkisi
de arastirlmigs ve optimum reaksiyon siiresi 2 saat ve sicaklik 120°C olarak
belirlenmistir. Optimum reaksiyon sartlar1 belirlendikten sonra, Pd NPs@ZnAl LDH-
Sch nanokatalizoriiniin katalitik performansi yukarida belirlenen sartlar altinda farkl
aril halojeniirlerin siyanasyonuna karsi test edilmis ve sonuglar gizelge 4.l.'de
verilmistir. Cizelge 4.1.’de goriilecegi gibi farkli aril iyodiirler ve bromiirler Pd
NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizorii tarafindan verimli bir sekilde Katalizlendigi
gbzlemlenmistir. Ornegin 4-iyodoanisol ve 4-bromoanisoliin siyanasyon reaksiyonlari
Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizorl tarafindan sirastyla %98 ve %96 reaksiyon
verimleriyle basariyla gergeklestirilmistir (Cizelge 4.1). 4-iyodotoluen, 3-iyodotoluen
ve 2-iyodotoluenin siyanasyon reaksiyonlart %96-86 reaksiyon verimleri ile
gerceklestirilmistir. 1-bromo-3-nitrobenzenin siyanasyonu, nanokatalizor
tarafindan %95 reaksiyon verimi ile istenilen (rlne dontstirilmistir. 4-
bromobenzonitril de %98 verimle istenilen iiriine basariyla katalizlenmistir. 1-
bromonaftalin siyanasyonu %93 verimle gergeklestirilmistir. Pd NPs@ZnAl LDH-
Sch nanokatalizoriiniin katalitik olarak uygulanabilirligi ayrica bazi aril kloriir
siyanasyonlarina kars1 da degerlendirilmistir. Cizelge 4.I'de goriilebilecegi gibi,
aromatik halka tizerinde para konumunda -OCHjs ve -CN gruplari igeren aril klortrler,
nispeten disiik reaksiyon verimleri (%54 ve %61) ile istenilen benzonitrillere
doniistiiriilmiistiir. Ote yandan model siyanasyon reaksiyon, belirlenen optimum

reaksiyon kosullart altinda Pd NPs@zZnAl LDH-Sch nanokatalizorii olmadan
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gerceklestirilmis ve reaksiyonun basarisiz oldugu tespit edilmistir. Bu sonug, Pd
NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizéruniin  siyanasyon reaksiyonlarda onemli
potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica sentezlenen Pd NPs@ZnAl LDH-
Sch nanokatalizoriiniin katalitik performansi literatiirde daha 6nce sentezlenen diger
katalizorlerle gesitli siyanasyon tepkimelerinde karsilastirilmis ve sonuglar gizelge
4.2°de 6zetlenmistir. Cizelge 4.2. incelendiginde, sentezlenen Pd NPs@ZnAl LDH-
Sch nanokatalizorliniin daha kisa reaksiyon siiresi ve daha yiiksek reaksiyon verimi
saglayarak literatiirdeki katalizorlerden daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu
goriilmistiir. Ayrica Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizor kullanilarak siyanasyon
reaksiyonu igin reaksiyon mekanizmas: Sekil 4.11.'de verilmistir (Veisi, 2019).
Reaksiyon, katalizor yiizeyinde aril halojendrlerin ylkseltgen katilma, ardindan
Ka[Fe(CN)s]'dan siyanirr anyon transferi ve son olarak indirgen ayrilma asamasi ve

tiriin olusumu ile reaksiyon son bulmaktadir (Caligkan ve Baran, 2022).
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Sekil 4.10. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch katalizli 4-iyodoanisol siyanasyonu igin uygun
reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi.
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Cizelge 4.1. Aril
nanokatalizorinin katalitik aktivitesi

halojeniir

siyanasyonlarinda Pd NPs@ZnAl

Pd NPs@ZnAl LDH-Sch
nanokatalizdrii

K[Fe(CN)g] \X /

R
Numara Aril Halojenlr Verim (%)
1 4-CH3CsHal 96
2 3-CH3CeHal 93
3 2-CH3CeHa4l 89
4 4-CH30CsHal 98
5 3-NO2CsHal 96
6 4-CH3CgHaBr 94
7 3-CH3CsH4Br 90
8 2-CH3CgsH4Br 87
9 4-CH30CgsH4Br 96
10 4-NO,CeH4Br 99
11 3-NO,CeH4Br 95
12 4-CNCgH4Br 98
13 C1oH7Br 93
14 4-CH30CgH4ClI 54
15 4-CNCsH4ClI 61
16* 4-CH30CgH4l Reaksiyon yok

LDH-Sch

Reaksiyon kosulu: 20 mg Pd NPs@ZnAl LDH-Sch, aril halojenur (1,0 mmol), Na,COs (1,5 mmol),
K4[Fe(CN)s] (0,2 mmol), DMF,120°C ve 2 saat.

*: katalizOrsiiz
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Cizelge 4.2. Cesitli benzonitrillerin sentezine yonelik Pd NPs@ZnAl LDH-Sch

nanokatalizoriinin ~ Kkatalitik ~ davramisinin ~ diger  Kkatalizorlerle
karsilastirilmasi.
Aril Katalizor Reaksiyon  Verim Referanslar
halojenirler kosullari (%)
Pd/C 130°C/2sa 85 (Chen vd., 2008)
Pd/CuONPs 120°C/15sa 89 (Nasrollahzadeh,
2016)
Pd@CuFe 04 120°C/10sa 95 (Gholinejad ve
4-iyodotoluen Aminianfar,
2015)
Pd NPs@ZnAl  120°C/2sa 96 Mevcut calisma
LDH-Sch
Pd NCs/C@Fe304 120°C/18sa 96 (Suresh Kumar
vd., 2015)
4-bromotoluen  Fes0.@PMDP/Pd 120°C/2sa 85 (Veisi vd., 2018)
Pd NPs@ZnAl  120°C/2sa 94 Mevcut caligsma
LDH-Sch
Pd-LHMS-3 100°C/14sa 84 (Modak vd.,
2012)
4-jodoanisol Pd NPs 120°C/8sa 88 (Kandathil vd.,
2018)
Pd(TMHD)> 90°C/5sa 92 (Nandurkar ve
Bhanage, 2008)
Pd NPs@ZnAl  120°C/2sa 98 Mevcut galisma
LDH-Sch
Pd/DPCB 100°C/16sa 64 (Jensen vd.,
2005)
1-bromonaftalin  Pd-zeolite 130°C/10sa 87 (Sajadi vd.,
2013)
Pd NPs/CS/Co0304 120°C/4sa 89 (Caligskan ve
Baran, 2021)
Pd NPs@ZnAl  120°C/2sa 93 Mevcut ¢alisma

LDH-Sch
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Sekil 4.11. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch katalizli aril halojenur siyanasyonu igin 6nerilen
reaksiyon mekanizmasi.

4.3 Pd NPs@ZnAl LDH-Sch Nanokatalizérinin Tekrar Kullamlabilirliginin

Arastirmasi

Bir katalizoriin tekrar kullanilabilirligi, onu endiistriyel uygulamalar i¢in degerli kilan
en 6nemli 6zelligidir. Bu ylzden, Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizoriiniin tekrar
kullanilabilirligi belirlenen model reaksiyon ve optimum reaksiyon sartlari
kullanilarak arastirilmisgtir. Model siyanasyon reaksiyonu Pd NPs@ZnAl LDH-Sch
nanokatalizérii varliginda gergeklestirildikten sonra, katalizOr basit filtrasyonla
reaksiyon ortamindan geri kazanildi. Daha sonra toplanan Pd NPs@ZnAl LDH-Sch
nanokatalizorii su ve etanol ile yikandi ve sonraki ¢aligmalarda kullanilmak iizere
kurutuldu. Bu islem, her tekrar kullanilabilirlik testinden sonra katalizorii aktif hale
getirmek igin tekrarlandi. Tekrar kullanilabilirlik testleri, Pd NPs@ZnAl LDH-Sch
nanokatalizorii, ardigik on bir ¢calistirmadan sonra bile %90 verim saglayarak basariyla
yeniden kullanildigin1 gosterdi. Ayrica, sentezlenen Pd NPs@ZnAl LDH-Sch
nanokatalizoriinin kararliligini test etmek igin tekrar kullanilabilirlik testinden sonra,

TEM ve XRD analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 4.12.). Bu testler, taze ve kullanilan
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Pd NPs@ZzZnAl LDH-Sch nanokatalizériniin ytizey morfolojilerinin ve kimyasal
yapisinin olduk¢a benzer oldugunu ve katalizOriin nano yapisinin korundugunu
gostermektedir.

Diger yandan, sentezlenen Pd NPs@ZnAl LDH-Sch Kkatalizoriiniin tekrar
kullanilabilirlik  performans: literatiirde bildirilen diger katalizorlerinki ile
karsilagtirilmistir  (Cizelge 4.3.). Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin siyanasyon
reaksiyonlar1 i¢in diger katalizorlerden daha verimli ve uzun émurli bir katalizor

oldugunu gostermektedir (Caliskan ve Baran, 2022).

Cizelge 4.3. Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin tekrar kullanilabilirliginin aril halojenir
siyanasyonlarinda ¢esitli katalizorlerle karsilastirilmasi.

Numara Katalizér Tekrar Verim Referanslar
kullanabilirlik (%)
1 Pd NPs 5 91 (Nasrollahzadeh
ve Sajadi, 2016)
2 Pd/PPy 3 51 (Magdesieva
vd., 2014)
3 catalyst I-Pd 5 32 (Polshettiwar
vd., 2007)
4 Pd NPs@CAP 7 88 (Baran ve
Nasrollahzadeh,
2020)
5 IL@SBA-15- Pd 4 72 (Karimi vd.,
2014)
6 FesO4@SiO2-BAT- 6 85 (Nasrollahzadeh
Pd(1l) vd., 2019)
7 nickelferritenanoparticles 5 87 (Matloubi
Moghaddam
vd., 2014)
8 PdClz/copolymer 10 89 (Beletskaya vd.,
2010)
9 Pd NPs@ZnAl LDH-Sch 11 90 Mevcut ¢alisma
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Sekil 4.12. Tekrar kullanilabilirlik testlerinden sonra Pd NPs@ZnAl LDH-Sch'nin
TEM ve XRD analizleri.

4.4 Sizdirmazhk Testi

Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizoriiniin heterojen bir yapiya sahip oldugunu
belirlemek i¢in s1izdirmazlik testi ger¢eklestirilmistir. Model siyanasyon reaksiyonu, 1
saat boyunca Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizor varliginda gergeklestirilmis ve
reaksiyon verimi %63 olarak belirlenmistir. 1 saatin sonunda Pd NPs@ZnAl LDH-
Sch nanokatalizorii reaksiyon ortamindan filtrasyonla alindi ve reaksiyon
stizlintiisiiniin ayn1 kosullar altinda 1 saat daha reaksiyona girmesine izin verilmistir.
Reaksiyon sonunda, model siyanasyon reaksiyon veriminde artig olmadigi goriilmiis
ve bu sonug Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizoriiniin heterojen bir yapiya sahip

oldugunu dogrulamstir.

39



5. SONUC VE ONERILER

Farmasotikler, boyalar, pigmentler, herbisitler ve dogal iirtinler dahil bircok degerli
ticari bilesigin ayrilmaz bir pargasi olan benzonitriller, sentetik organik kimya i¢in gok
yonlii bilesiklerdir. Ayrica, nitril gruplarinin, kolaylikla amidler, aldehitler, benzoik
asitler ve esterler gibi farkli fonksiyonel gruplara doniistiiriilebilmesi, benzonitrilleri
daha da 6nemli hale getirmistir. Benzonitrillerin sentezi i¢in, literatiirde ¢ok sayida
geleneksel yontem kullanilmis olmasina ragmen, bu yontemlerin ¢ogunun pahali ve
toksik reaktiflerin gerektirmesi, diisiik reaksiyon verimi, sert reaksiyon kosullar1 ve
agir metal atiklar1 gibi 6nemli dezavantajlara sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle
benzonitrillerin sentezi i¢in etkili ve basit yeni yontemler gelistirmek en Onemli
aragtirma konularindan biri haline gelmistir. Son zamanlarda, aril halojeniirlerin, bir
siyaniir kaynagi varliginda metal katalizli siyanasyonu alternatif bir yontem olarak
dikkat c¢ekmistir. Bircok organik reaksiyonda oldugu gibi, paladyum, yiiksek
aktivitesi, seciciligi ve fonksiyonel grup toleransi sayesinde aril halojeniirlerin
siyanasyonunda kullanilan en 6nemli gecis metali katalizorlerden biridir. Literatiirde,
cesitli homojen paladyum katalizorleri dahil farkli gecis metali katalizorlerinin
sentezlenerek, siyanasyon tepkimelerinde aktivitelerinin arastirilmasi ile ilgi
calismalar bulunmaktadir. Bu c¢alismalar incelendiginde, olusan (iirlinlerin ve
katalizorlerin geri kazanilmasi ile ilgili problemlerin oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle, heterojen paladyum katalizorlerinin gelistirilmesi, katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi, basit ve etkin ¢alisma saglamasi ve dahasi ekonomik avantajlarindan
dolay1 siyanasyon reaksiyonlarinda son zamanlarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Bu nedenle,
son zamanlarda, grafen oksit, demir oksit, silika ve polimerler gibi farkli malzemeler,
benzonitrillerin imalatinda paladyum katalizorleri i¢in destek olarak kullanilmistir.
Bununla birlikte, gelistirilen birgok katalizor sisteminde hem katalizorlin aktivitesini
hem de tekrar kullanilabilirligini olumsuz yonde etkileyen metal sizintilarinin
gerceklestigi rapor edilmistir. Tum bu problemlerin Ustesinden gelmek icin, sentezi
kolay, cevre dostu, ucuz, yiiksek termal kararliliga sahip ve daha da 6nemlisi metal
sizint1 problemlerinin 6niine gecmek icin gecis metalleri ile giiclii etkilesime girecek
koordinasyon bosluklarina sahip katalizor destek malzemelerinin sentezlenmesi

gerekmektedir.

40



Kullanilan katalizér destekler arasinda, anyonik kil olarak da bilinen yliksek termal
kararliliga sahip, yiiksek ylizey alani ve iyon degisim kapasiteli, biyo-uyumlu, cevre
dostu, ucuz, sentezi kolay olan tabakali ¢ift hidroksitler, en Onemli destek
materyallerinden biridir. Ayrica yiizeylerindeki ¢ok sayida serbest -OH gruplari
sayesinde kolayca kimyasal modifiye edilebilmeleri, tabakali ¢ift hidroksitleri ideal bir
katalizor destek malzemesi haline getirir.

Sonug¢ olarak, yapilan literatiir galismalari incelendiginde LDH’ler kullanilarak
hazirlanan katalizorlerin siyanasyon tepkimelerinde kullanilmasiyla ilgili bir boslugun
oldugu gorilmiistiir. Literatiirdeki bu boslugu gidermek igin, bu tez ¢alismasinda ZnAl
tabakali cift hidroksitler birlikte c¢oktiirme yontemiyle sentezlenmis daha sonra
ylizeylerinde serbest amin gruplar1 saglamak i¢in APTES ile fonksiyonlagtirilmistir.
Ardindan metallerle giiclii etkilesime girecek koordinasyon boslugu saglamak icin
aminle modifiye edilmis ZnAl tabakali c¢ift hidroksitler furfural ile tepkimeye
sokularak, Schiff bazi igeren ZnAl tabakali ¢ift hidroksitler katalizor destek maddesi
olarak tasarlanmistir. Son olarak, Pd nanopartikiillerinin gelistirilen destek tizerinde
herhangi bir indirgenme ajan1 kullanilmadan indirgenmesiyle yeni bir heterojen Pd
nanokatalizorii sentezlenmistir. Sentezlenen Pd nanokatalizoriiniin yapist FT-IR, TG,
XRD, FE-SEM, EDS, TEM ve XPS analizleri ile aydinlatilmistir. Sentezlenen
nanokatalizoriin katalitik performansi ucuz, kolay erisilebilir ve patlayici olmayan bir
nitril kaynagi olan Ks[Fe(CN)g] varliginda cesitli aril halojeniirlerin siyanasyon
tepkimelerinde test edilmistir. Yapilan katalitik testler, farkli fonksiyonel gruplara
sahip aril iyodiir, aril bromiir ve aril kloriirlerin karsilik gelen benzonitrillere ylksek
reaksiyon verimleri ile katalizlendigini gdstermistir. Sentezlenen Pd NPs@ZnAl
LDH-Sch nanokatalizoriin katalitik etkinligi literatiirde bildirilen birgok katalizorle
farkli siyanasyon reaksiyonlarinda kiyaslanmis ve katalitik performansinin birgok
katalizorden istiin oldugu bulunmustur. Ayrica bir katalizoériin en Onemli
Ozelliklerinden biri olan tekrar kullanilabilirligi de aragtirilmistir. Tekrar
kullanilabilirlik testleri, katalizOriin 11 ardisik tepkimede kullanildigini ve tepkimeyi
hala %90 verimle katalizledigini gostermistir. Katalizoriin kararliligini1 g@stermek icin
tekrar kullanilabilirlik testlerinden sonra TEM ve XRD analizleri ger¢eklestirilmis ve
bu testler katalizorlin ylizey morfolojisini ve yapisini korudugunu gostermistir. Ayrica
Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi literatiirdeki diger
katalizorlerle siyanasyon reaksiyonlarinda karsilastirilmis ve bircok katalizérden daha
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yuksek reaksiyon verimi vererek daha yiiksek tekrar kullanilabilirlige sahip oldugu
bulunmustur. Ayrica sentezlenen Pd NPs@ZnAl LDH-Sch nanokatalizori yuksek
kararlilik, ¢evre dostu, diisiik maliyet, kolay hazirlama ve neme, havaya karsi
duyarsizlik gibi 6nemli avantajlara sahip oldugu bulunmustur. Bu tez galismasindan
elde edilen sonuglar literatiirdeki boslugu giderecegi ve ayrica ileriki ¢aligmalara da 151k

tutacag disiiniilmiistiir.
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EKLER
EK A. 'H NMR ve 13C NMR Verileri ve Spektrumlar:
4-Nitrobenzonitril (cizelge 4.1, satir 10)

IH NMR (400 MHz, CDCls): 7,82 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 8,29 (d, J = 8,8 Hz, 2H); 3C
NMR(CDCls): 116,76, 118,38, 124,29, 133,47, 150,11

3-Nitrobenzonitril (cizelge 4.1, satir 5 ve 11)

IH NMR (400 MHz, CDCls): 5 7,68 (dd, J1= 7,6 Hz, J2= 8,4 Hz, H), 7,94 (d, J= 7,6
Hz, H), 8,42 (d, J= 8,4 Hz, H), 8,47 (s, H):

13C NMR (CDCls): 114,21, 116,50, 127,23, 127,51, 130,66, 132,57, 148,32.
1,4- Disiyanobenzen (cizelge 4.1, satir 12 ve 15)

IH NMR (400 MHz, CDCls): & 7,73 (s, 130,4H);

13C NMR (CDCls): 116,76, 116,99, 132,80.

4-Metoksibenzonitril (gizelge 4.1, satir 4, 9 ve 15)

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 3,78 (s, 3H), 6,87 (d, J = 8,8 Hz, 2H), 7,51 (d, J = 8,8
Hz, 2H);

13C NMR (CDCls): 54,53, 103,03, 113,77, 118,17, 132,96, 161,88.
4-Metilbenzonitril (cizelge 4.1, satir 1 ve 6)

'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 2,35 (s, 3H), 7,19 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 7,47 (d, J=8,0
Hz, 2H);

13C NMR (CDCls): 20,72, 108,31, 118,10, 128,82, 131,05, 142,61.
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3-Metilbenzonitril (gizelge 4.1, satir 2 ve 7)

IH NMR (400 MHz, CDCls): § 2,29 (s, 3H), 7,25-7,34 (m, 4H);

13C NMR (CDCls): 20,07,111.27, 117,96, 127,98, 128,22, 131,43, 132,61, 138,22.
2-Metilbenzonitril (cizelge 4.1, satir 3 ve 8)

'H NMR (400 MHz, CDCls): 6 2,47 (s, 3H), 7,18 (t, J= 7,6 Hz, H), 7,23 (d, J= 7,6 Hz,
H), 7,40 (t, J= 7,6 Hz, H), 7,51 (d, J= 7,6 Hz, H);

13C NMR (CDCls): 19,41, 111,82, 117,07,125,20, 129,21, 131,48, 131,59, 140,91.
1-Naftonitril (cizelge 4.1, satir 13)

'H NMR (400 MHz, CDCls): & 7,42 (dd, J1= 8 Hz, J2= 7,6 Hz, H), 7,52 (t, J= 8 Hz,
H), 7,60 (t, J= 8 Hz, H), 7,82 (t, J= 6,8 Hz, 2H), 7,98 (d, J= 8,4 Hz, H), 8,14 (d, J= 8
Hz, H);

13C NMR (CDCls): 109,23, 116,75, 123,89, 124,14, 126,52, 127,57, 127,63, 131,37,
131,58, 131,94, 132,23.
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Sekil A.7. 2-Metilbenzonitrile ait *H NMR ve 3C NMR spektrumlari.
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Sekil A.8. 1-Naftonitrile ait 'H NMR ve 3C NMR spektrumlari.
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