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OZET

Anahtar kelimeler: nano-nikel, nitro indirgenmesi, aromatik amin, sodyum borhidriir

Nitro gruplarinin NaBH,4 ve gecis metalleri ile indirgenmesiyle aromatik aminlerin
eldesi ¢ok yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. 1960 yilindan bu yana hizli ve
yiiksek verim saglayarak sonug veren bir¢ok katalizor gelistirilmistir. Giiniimiizde ise
yiiksek etkinlik saglayan gegis metallerinin kullanildig1 indirgeme reaksiyonlari igin
hazirlanan katalizorler gelistirilmeye devam etmektedir. Bu amagla hazirlanan
katalizorlerin diisiik katalitik ylikleme, katalizorii yeniden kullanabilme ve uygun
maliyetli olma 6zelliklerinin saglanmasi baglica hedeftir. Ayrica, sunulacak yontemin
cevre dostu olmasi da olduk¢a 6nemlidir.

Bu calismada, nano-Nikel partikiilleri hazirlanarak, nitro indirgeme reaksiyonlarinda
EtOH/H,O ortaminda NaBH;’ii etkinlestirecek katalizor olarak  kullanildi.
Gelistirilen yontemin uygulanabilirligi 16 farkli substituent tasiyan aromatik nitro
bilesiginde basariyla denendi.
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REDUCTIONS OF AROMATIC NITRO COMPOUNDS WITH
NANO-NICKEL METAL

SUMMARY

Keywords: nano-nickel, nitro reduction, aromatic amine, sodium borohydride

Receiving aromatic amines by reducing nitro groups with NaBH,4 and transition
metals is a very commonly used method. Since the 1960s, many of catalysts have
been developed which present fastly and high yield in mild conditions. Nowadays,
the catalysts prepared for the reduction reactions using transition metals proving high
activity are still under devolopment. The main objective is to ensure that the catalysts
prepared for this purpose are capable of low catalytic loading, re-use of the catalyst
and cost-effective properties. In addition, it is quite important that the method to be
presented should be environmentally friendly.

In this study, nano-nickel particles were prepared and used as catalyst to activate
NaBH,4 in nitro reduction reactions in EtOH / H,O medium. The scope of the
developed method was successfully tested in 16 different aromatic nitro compounds
bearing different substituents.
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BOLUM 1. GIRIS

Aromatik nitro bilesikleri benzen ya da tiirevlerinin siilfiirik asit katalizorligiinde
nitrik asit ile tepkimesinden elde edilir. Baslica kullanim alanlar1 arasinda patlayici
sanayisi, poliliretan ve kaucuk eldesi gelmektedir (Gizir, 2006). Molekiil agirlig
bliyiik olanlar1 kat1 olmakla birlikte cogunlukla sivi halde bulunurlar. Kendilerine has
kokular1 vardir ve renkleri igerdigi safsizliktan dolayr genellikle saridir. Bilesikleri
genellikle polar 6zellik gosterir bundan dolayr erime ve kaynama noktalar1 epeyce

yiiksektir. Polar maddelerde iyi ¢ozilinebilir ve polar ¢oziicli olarak kullanilabilirler.

Bu bilesikler indirgenm eye yatkindir. Bunun en 6nemli nedeni azotun bilesikteki
yiikseltgenme basamagidir (+5). Aromatik nitrolarin indirgenmesiyle aromatik amin
bilesikleri elde edilir. Bu amin eldesi veya aromatik amin elde edilmesi i¢in ¢okca

kullanilan bir yontemdir (Stiriictioglu, 2008).

Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenme mekanizmasi i¢in nitroso (Ar-NO) ve
hidroksilamin (Ar-NHOH) ara firiinleri iizerinden bilesikteki nitro grubunun (Ar-

NO,) amin grubuna (Ar-NH) indirgendigi 6ngoriilmektedir (Nartop, 2006).

NHOH

0:0:05C

Sekil 1.1. Aromatik nitrolarin genel indirgenme mekanizmasi

Elde edilen aromatik aminler, eczacilik, boya ve polimer gibi ¢esitli endiistriyel

alanlardaki uiretimlerde hem tirtin hem de ara tirtin olarak kullanilir.



Aromatik nitro bilesiklerinin aromatik amin bilesiklerine indirgenmesinde katalitik
hidrojenleme klasik bir yontem olmasina karsin zor sartlar gerektirir. Sodyum
Borhidriir (NaBHy) ise 100 yildan fazladir kullanilir ve daha iliman sartlarda calisr,

ancak tek bagina nitro grubunun indirgenmesinde yetersiz kalir (Genc, 2015).

Reaksiyonun daha hizli gergeklesmesi ve hidrojen kaynagi olarak kullanilacak
NaBHy ile nitro bilesiklerinin indirgenmesini kolaylagtirabilmek amaciyla reaksiyon
ortamina katalizorler eklenebilir. Katalizor, devam eden bir tepkimenin aktivasyon
enerjisini dislirerek reaksiyonun daha hizli yiirlimesini saglar. Bunu yaparken de
tepkimenin mekanizmasini degistirip yeni yollardan tepkimenin yiiriimesini saglar.
Reaksiyon sonunda da degismeden, tepkimeden etkilenmeden c¢ikar ve tekrar

kullanilabilir.

Sadece NaBH; bilesigi kullanilarak yapilan aromatik nitro bilesiklerinin
indirgenmesinde, aromatik amin eldesinin zor oldugu daha ¢ok aromatik halkanin
siklohekzan halkasina doniistiigli gozlemlenmistir. Diiz zincirli, halkali ya da
aromatik nitro bilesiklerinin, NaBH4 ve reaksiyona yardimci farkli katalizorlerle

aminlere indirgenmesi yapilan bir uygulamadir (Ergu, 2005).

Reaksiyonda NaBHy ile birlikte katalizor olarak gecis metalleri kullanildiginda
istenilen amin bilesikleri aromatik halka siklohekzan halkasina doniismeden elde

edilmistir (Genc, 2015).

Katalizor olarak kullanilan gecis metalleri sadece aromatik nitro bilesiklerinden amin
eldesinde degil bir¢cok tepkimede katalizor olarak tercih edilmektedir. Arastirmacilar
kiiciik boyuttaki gecis metallerinin daha etkin sonuglar verdigini gozlemlemistir.
Daha kiiglik boyutlarda gecis metalleri ile yapilan ¢alismalarin verimliligi sebebiyle
nanoteknoloji ve nano boyutta maddeler arastirmacilarin dikkatini ¢ekmeyi
basarmistir. Son yillarda bilim insanlart tarafindan nano malzeme sentezlenmesi,

karakterizasyonu ve uygulamalari ¢ok arastirilan konular arasindadir (Eksi, 2011).



Nanopargaciklar, genel olarak 100nm’den daha kii¢lik boyutlara sahip pargaciklar
olarak bilinir. Bu parcaciklar, kiiciik boyutlar1 ve genis yiizey alanlar1 sayesinde
mikro ve makro materyallerden Dbir¢cok bakimdan degisik  Ozellikler
gostermektedirler. Farkli 6zellikleri nedeniyle kimya ve diger sanayi alanlarinda

bliyiik 6nem arz ederler.

Metal nanopargaciklarinin ise metal partikiilleri ile kiyaslandiginda farkli ve essiz
ozellikleri oldugu tespit edilmistir. Bircok arastirmada boyutlart nano olan metal
nanopartikiillerinin optik ve elektronik gibi fizikokimyasal karakterleri sebebiyle
katalizor etkilerine biiyiik oranda yer verilmistir. Kii¢iik pargacik boyutlar ve yiiksek
dagilma ozellikleri nedeniyle nano metal partikiillerinin yiiksek elektrokatalitik

ozellikleri vardir (Elgin, 2011).

Bu calismada aromatik nitro bilesiklerindeki nitro grubunun indirgenmesi NaBH,4 ve
nikel nano katalizorliyle yapilmis ve basarili sonuglar elde edilmistir. Calismanin

genel denklemi Sekil 1.2.’de gosterilmistir.

N02 NH2

Nano-Ni

+ NaBH 4 _
EtOH/H,O

6sa, rt

Sekil 1.2. Genel reaksiyon denklemi



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Aromatik Nitro Bilesikleri

Benzen ve tlirevlerinin nitrik asit ile tepkimesinde katalizor olarak stilfirik asit
kullanilmasiyla aromatik nitro bilesikleri elde edilir. Baglica; patlayici1 endiistrisi,
poliiiretan ve kaucuk eldesinde baslangic maddesi olarak kullanilir. Olduk¢a polar
yapida olduklar1 i¢in polar olan c¢oziiciilerde daha ¢ok kullanilirlar. Biyolojik,
kimyasal yiikseltgenme ve su ile par¢alanmaya kars1 diren¢ gostermesinde yapidaki

nitro grubunun elektron ¢ekici 6zelligi etkilidir (Gizir, 2006).

Elde edilme metotlart ile ilgili farkli yontemler mevcuttur. En sik basvurulan

asagidaki yontemler bunlara 6rnek olarak gosterilebilir;

— Aromatik halkanin nitrolanmasi,
— Aromatik aminlerin yiikseltgenmesi,

— Diazo grubunun nitro grubu ile yer degistirmesi
2.1.1. Aromatik halkanin nitrolanmasi

Aromatik halkanin direkt nitrolanmast bir elektrofilik aromatik siibstitiisyon
tepkimesidir. Nitrolama i¢in derisik HNO; ve H,SO4 kullanilmaktadir. S6z konusu
bilesiklerin tepkimesi ile nitrolama islemi gerceklesirken nitronyum iyonu (NO,")
meydana gelir. Olusan iyonun aromatik yapiya ilavesi sonucu karbokatyon ara iiriinii
olusur. Bu ara iiriinden H" nun ayrilmasi ile nétral nitro bilesigi (nitrobenzen) elde

edilmis olur.



Aromatik halkanin nitrolanmasi i¢in gegerli mekanizma Sekil 2.1.’de verilmistir.

- \O + HO—ﬁ—OH —_— \O+_N// Nt
7 \ ‘
Nitrik asit o) H o I
Nitronyum
iyonu
(0]
ﬁ I Il
N*— N
o -H,0" 0
@ /‘ N+ T _3>
H
I o “om,
(0]
Nitrobenzen

Sekil 2.1. Aromatik halkanin nitrolanma mekanizmasi

Aromatik nitro bilesiklerinin elde edilmesi yaklasik 50 °C’de meydana gelir.
Halkada bulunan siibstitiient varsa reaksiyon bu siibstitlientin orto, para ve meta
yonlendirmelerinden uygun olanina gore gerceklesir. Halkada bagli elektron cekici
gruplar (-NO,, SO3H, -CHO, -COOH, -COOR vb.) yeni katilacak siibstitlienti meta
konumuna yonlendirilirken, halkaya elektron veren gruplarin (-OH, -NH,, -NHCOR

vb.) varliginda orto ve para konumlarina yonlendirir.

2.1.2. Aromatik aminlerin yiikseltgenmesi

Aromatik aminlerin yiikseltgenmeleri i¢in kullanilan c¢esitli reaktifler vardir. Bu
reaktiflere 6rnek olarak KMnO4 ve cesitli peroksiasitler verilebilir. Son yillarda
yapilan caligmalar sonucu daha saf iriin elde etmek igin yiikseltgenme
reaktiflerinden biri olan pertrifloroasetik asit (CF;COOOH) kullanimi1 dikkat
cekmektedir (Sekil 2.2.).



(CF3C0%0 + H,0p —— CF,COH + CF;COOH

NH2 N02

- CF3CO3H _—

CH3 CH3

Sekil 2.2. Aromatik aminlerin yilikseltgenme reaksiyonu

2.1.3. Diazo grubunun nitro grubu ile yer degistirmesi

Asagida verilen mekanizmada gosterildigi {izere arildiazonyum tuzunun
dekompozisyonu sonucu diazo grubunun nitro grubu ile yer degistirmesi

gerceklesmistir (Ozden, 2004) (Sekil 2.3.).

N=N*CI N=N" BF,

NaN02 NaBF4 NaNOz
HCl

Sekil 2.3. Diazo grubunun nitro grubu ile yer degistirme reaksiyonu

2.2. Aromatik Amin Bilesikleri

Alkoller ve eterler su molekiiliindeki hidrojenler yerine alkil gruplarinin
baglanmasiyla olusur ve suyun organik tlirevleridir. Aminler ise amonyak
molekiiliindeki hidrojenler yerine alkil gruplarinin baglanmasiyla olusur ve
amonyagin organik tiirevlerindendir. Baglanan alkil gruplarina gére birincil (1°),
ikincil (2°) ve tigiinciil (3°) amin diye siniflandirilabilirler. Aminlerde de amonyakta
oldugu gibi azot atomu ve serbest elektronlar vardir. Bu serbest elektronlar sayesinde

aminler, bazik veya niikleofilik 6zellik gosterirler (Tezbasaran, 2011).



Aromatik aminler ise aminlerdeki alkil gruplarindan birinin aril grubu oldugu
bilesiklerdir. Ayn1 zamanda amino (NH;) grubunun aromatik halkaya direk bagh
oldugu aril ya da degisik gruplar igeren bilesiklere de aromatik aminler denir.
Aromatik aminler serbest elektron ¢iftinden dolay1 bazik 6zellige sahiptirler. Amin
gruplarmin niikleofilik 6zelliklerinden dolayr baghh oldugu aromatik halkanin

elektrofile kars1 aktifligini artirir (Korkmaz, 2015).

Aromatik amin bilesigi farkli yollardan elde edilebilir. Cesitli uygulama alanlarina
sahip oldugundan, bu molekiillerin uygulanabilir, kolay, pratik, cevre dostu
sentezinin 6nemi artmaktadir. En ¢ok kullanilan sentez yontemlerinden biri aromatik
aminlerin indirgenmesidir. Yaygin kullanilan bu yontemin bircok literatiir ¢aligmalari

mevcuttur.

2.2.1. Aromatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi

Literatiirde aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile ilgili ¢esitli reaksiyon
mekanizmalar1 vardir. Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesiyle aromatik amin
bilesikleri elde edilmektedir. Indirgenme reaksiyonunda nitro grubunun
indirgenmesini ya da bilesige bagli olan gruplarin indirgenmesinde bazi sorunlar
cikabilmektedir. Bu sorunlarin ¢6ziilmesi ve daha iyi bir reaksiyon mekanizmasi

bulmak amaciyla ¢esitli ¢alismalar yapilmaktadir (Siiriictioglu, 2008).

Kumar ve ark.(2001) tarafindan yapilan ¢alismada, aromatik nitro bilesiklerini %57
HI ile 90 °C sicaklikta yiiksek verimle indirgenerek (% 60-90 ) aromatik amin
bilesiklerini elde etmeyi basardilar (Sekil 2.4.).

0
Ar-N02 7o ST HI Ar—NH2

90 °C, 2-4 Saat

Sekil 2.4. Kumar ve ark. gelistirdigi indirgeme yontemi



Calisma arkadaslarimin yapmis olduklar1 bir ¢alismada indirgeme islemi hurda
otomobil katalitik konvertorii kullanilarak yapildi. Katalitik konvertoriin yapisinda
Pd, Pt, Ti ve Pb gibi ¢esitli ge¢is metallerinin bulundugu bilinmektedir. Aromatik
nitro bilesigi EtOH/ H,O ¢ozeltisi igerisinde NaBH, ve hurda otomobil katalitik
konvertor (SAC) katalizorii ile reaksiyon gergeklestirildi. Gerekli saflastirma
islemlerinden sonra aromatik amin bilesikleri yiliksek verimlerle elde edildi (Sekil
2.5.) (Geng, 2015).
EtOH/H,0O

Ar-NO, »  Ar-NH,
SAC/NaBH,

Sekil 2.5. Geng ve ark. gelistirdigi atik katalitik konvertor ile indirgeme ydntemi

Li ve ark. (2015) yaptig1 bir calismada nano glimiis partikiilleri katalizorliiglinde ve
NaBHy ile oda sicakliginda yapilan ¢esitli reaksiyonlarda yliksek verimle aromatik
nitro bilesiklerinden aromatik amin bilesiklerini elde etmislerdir. Bu reaksiyonda
katalizor i¢in herhangi bir destek kullanilmamakla birlikte -OH, -NH, gibi geg¢is

metallerine hassas gruplar varliginda ytiksek verim saglanmistir (Sekil 2.6.).

NaBH, HO NH,
—_ >

HO NO,

Sekil 2.6. Li ve ark. gelistirdigi indirgeme yontemi

Woo Yoo ve ark. (2002) yaptig1 calismada siklopentadienil titanyum (IV) dikloriir
(Cp,TiCly), indiyum tozu ve tetrahidrofuran (THF) kullanarak azot ortaminda yarim

saat gibi kisa bir silirede nitro grubunu amine indirgemeyi basardilar (Sekil 2.7.).

Cp,TiCly/In
Ar-NO, » Ar-NH,
THF, rt

Sekil 2.7. Woo Yoo ve ark. gelistirdigi Indium katalizorii ile indirgeme yontemi

Zheng ve ark. (2008) katalitik hidrojenasyon yontemi ile Ni/SiO, katalizorii

kullanarak basing altinda yapilan reaksiyonda aromatik nitrodan aromatik amin



eldesini gerceklestirdiler. Yiiksek etkili, ucuz, cevreye zararsiz olan bu yontemde de
katalizor -OH, -NH,, -Cl, -COH, -NHCOCH3; gibi gruplarin varliginda etkinligini
kaybetmemektedir (Sekil 2.8.).

Ni/SiO,
AR-NO, — — “gu AR-NH,

Sekil 2.8. Zheng ve ark. gelistirdigi Ni / SiO; ile indirgeme yontemi

Hwu ve ark. (1992) alkali kosullar altinda Me;SiSSiMe;, MeSSiMe ve PhSSiMe
bilesikleri katalizorliiglinde aromatik nitro bilesiklerini segici olarak aromatik amin

bilesiklerine indirgemislerdir (Sekil 2.9.).
N02 N H2

X X

Me;SiSSiMe;
; >
PhSSiMe ‘

‘ eSSiMe =
// MeSSiM R/

R

Sekil 2.9. Hwu ve ark. gelistirdigi indirgemeye ait reaksiyon tepkimesi

Davarpanah ve ark. (2013) yaptigi bir calismada katalizor olarak amorf silika
nanopartikiilleri ve diisilk maliyetli piring kabugundan yapilan bir madde kullanildi.
Piring kabugundan yapilan katalizor giimilis nanopartikiilleri ile kurutuldu. Elde
edilen iirtin RHPrNH,@Ag ile gosterildi. Reaksiyonda indirgeyici ajan olarak
NaBH,4 kullanilarak aromatik nitro bilesikleri ilgili aminlere indirgenmistir (Sekil

2.10.).

N02 NH2

\ \
‘ NaBH, RHPrNH,@Ag ‘
// H,O0, Reflaks //
R R

Sekil 2.10. Davarpanah ve ark. gelistirdigi Ag nanopartikiilleri ile indirgeme yontemi
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Ficker ve arkadaglar1 (2014) katalizor olarak CuSO4-5H,O ve CoCly-6H,O ‘un
metanolde ¢6ziilmis ¢ozeltisi ile indirgeyici olarak NaBH4 kullanip ¢esitli aromatik

nitro bilesiklerini aromatik amin bilesiklerine indirgemislerdir (Sekil 2.11.).

N02 NH2

CuSO, - CoCl,
NaBH,

R" R"

Sekil 2.11. Ficker ve ark. CuSOy4-CoCl, katalizorliigiin yaptiklar: calismaya ait reaksiyon tepkimesi

Fountoulaki ve ark. (2014) altin nanopartikiilleri (Au/MTA) katalizorliiglinde
NaBHy ve 1,1,3,3-tetrametil disiloksan (TMDS) ile c¢esitli aromatik nitrolardan

istenilen amin bilesiklerini elde edilmislerdir (Sekil 2.11.).

NO, NH,

X X

‘ NaBH, ’
——
Au/MTA

/ Z TMDS / Z

X X

Sekil 2.12. Fountoulaki ve ark. gelistirdigi Au nanopartikiilleri ile indirgeme yontemi

Goksu ve ark. (2014) yaptiklar1 bir calismada MeOH/ H,0 ¢ozeltisi igcinde NH3;BH;
ve Ni-Pd nanopartikiilleri katalizorliiglinde aromatik nitro/aromatik niril bilesiklerini

aromatik amin bilesiklerine indirgemeyi basarmislardir (Sekil 2.13.).

4 mg G-Ni30Pd70
3 mmOl NH’;BHg > R
H,O /MeOH (3:7), rt

R-NO,

-NH,

Sekil 2.13. Goksu ve ark. gelistirdigi Ni-Pd nanopartikiilleri ile indirgeme yontemi
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2.3. Nanoteknoloji

Yunanca ‘nannos’ kelimesinden gelen nano kelimesi kiiclik yasli adam veya ciice
anlamlarina gelmektedir. Nano, herhangi bir fiziksel biiylikliiglin milyarda birini
ifade eden bir kelimedir. Giiniimiizde nano, bircok anlamlarda ve alanlarda kullanilir
en ¢ok teknik bir 6l¢ii birimi olarak karsimiza ¢ikar ve genellikle metre ile birlikte
kullanilmaktadir. Nanometre, nm ile gosterilmektedir ve bir metrenin milyarda biri

Olciisiinde bir uzunluga karsilik gelmektedir (Sekil 2.14.) (Karakog, 2013).

1m 10 m 10°° m 10° m 102 m
. l " l - - l - j
e g TT\\ = 10

Pox virus Swngllezt rramsizior
~150 om Dec. 2662 — 6 nm

Aficopiazma Poilio virus

’

Escherichia coli
~1-6 um

Crambin
~150 om ~15 om (38 residues) ~3 mm

© Mk

Sekil 2.14. Nanoolgek (Karakog, 2013).

Bilimsel ve teknolojik c¢alismalarda kullanilan malzemelerde, reaktiflerde nano
boyutlara inilmesinin bir¢ok nedeni vardir. Bunlardan bazilar1 maddelerin yiiklenme
kapasitesi, miknatislanmas1 ve kimyasal yapilar1 degismeden erime sicakliginin

¢esitlendirilmesidir.

Nano teknolojinin {stiin 6zelliklerinin bir sonucu olarak arastirmacilar katalizor
olarak da nano boyutlarda c¢aligmiglardir. Kimyasal reaksiyonlarda tepkimeyi
hizlandirmak ic¢in kullanilan katalizorlerin, partikiil biyiikliigii  katalizoriin
performansini 6nemli Ol¢ilide etkilemektedir. Mol kiitlesi diisilk olan karbon ve
hidrojen iceren bilesiklerin eldesi sirasinda kullanilan nikel katalizoriiniin partikiil
capt kiiciildiikge maddenin sentezi igin gerekli olan aktivasyon enerjisi ve ylizeyde

tutunma enerjisinde biiyiik oranda degisiklik meydana gelmistir (Ergiil, 2012).
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2.3.1. Nanopartikiiller

Boyut araligi 0,1 nm ile 100 nm olan partikiillere nanopartikiil denir. En az bir
boyutu 100 nm den kiigiik olan pargaciklara genel olarak nano Olgekli partikiil
denmektedir. Yiiksek yiizey alanlarina sahip olmalarindan dolayr nanopartikiiller,

cesitli kullanim alanlarinda biiytlik ayricaliklar saglamaktadir.

Nanopartikiillerin boyutlar ile yiizeylerinin hacimleri arasinda ters orantr vardir.
Boyutlar1 azaldikca yiizey hacimleri artar. Yiizdelik olarak yaklasik %60°1 partikiil
ylizeyinde  bulunmaktadir.  Adsorpsiyon, katalizor  uygulamalari, yiizey
modifikasyonu, kontrollii ila¢ salinimi, enzim immabilizasyonu, artim teknolojileri
vb. ylizeysel etkilesime dayali uygulamalarda oldukga biiyiik yararlart bulunmaktadir
(Karakog, 2013).

Nanopartikiilii olusturan maddenin 6zelligi kadar, sekli boyutu veya ylizey
islevselligi de bir 6nem arz etmektedir. Olusum sirasinda meydana gelen biiylime
hizlarinin farkliligi, yiizeylerini saran ve/veya sabit kalmalarini saglayan ajanlarin
degisik kristal ylizeylerine baglanma hiz1 ve reaksiyon sirasindaki ortamin sicakligi,
reaksiyon siliresi ve malzeme yogunlugunun farklili§i nanopartikiillerin farkl

yapilara sahip olmasina etki eder (Demir, 2011).

2.3.2. Nanoteknolojinin uygulama alanlari

Gelisen diinya olanaklar1 neticesinde nanoteknolojinin kullanim alanlar1 oldukca
artmis ve artmaya devam etmektedir. Giliniimiizde fizik, kimya, biyoloji, tip,
bilgisayar, elektrik ve elektronik, metaliirji ve malzeme bilimi vb. bir¢ok alanda;
kiigiik yapisi, yiikksek yogunlugu, hizli tepkimeye girme o6zelligi, dayanmikliligi gibi

ozelliklerinden dolay1 kullanilmaktadir.

Mevcut ve potansiyel uygulama alanlaria sahip nanoteknoloji alt dallarina 6rnek
olarak nanomateryaller, nanoelektronikler, nanolitografi, nanobiyoteknoloji,

nanomakinalar vb. alanlar verilebilir (Oztiirk, 2006).
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2.3.3. Nanometal

Fizik, kimya, biyoloji, eczacilik, metaliirji ve malzeme bilimi gibi alanlarda 6nemli
uygulamalarda, sahip olduklart ilgi ¢ekici elektronik, manyetik, optik, termal ve
katalitik ozellikleri sebebiyle metalik nanopargaciklara olduk¢a fazla yer

verilmektedir (Eksi, 2011).

Gelistirilen bircok fiziksel ve kimyasal teknik metal nanoparcaciklarinin
hazirlanmasina olanak saglamistir. Bu yontemler icerisinde; bir indirgeyici ajan
kullanilip kimyasal, elektrokimyasal, fotokimyasal indirgeme ve 1s1 uygulayarak
buharlastirma islemi gibi yontemler mevcuttur. Ayrica metal yiizeyine yliksek enerji
verilerek atomlarin buharlastirilmast sonucu metal nanopargaciklar meydana

getirilebilir.

Nanoteknolojide nano boyutta malzemeler olusturmak iki temel anlayis vardir:
Birincisi asagidan yukari insa, digeri yukaridan asagiya inga yontemleridir. Asagidan
yukar1 olan yontemde iyonlarin indirgenmesiyle elde edilen atomlar birleserek nano
yapilarin olugsmasini saglar. Yukaridan asagiya yonteminde ise malzemenin nano
boyuta kadar inebilecek kii¢iik pargalara ayrilmasi i¢in hacimsel malzemeye
disaridan mekaniksel ve/veya kimyasal islemler ile enerji verilmesi gerekmektedir

(Glingor, 2014).

2.4. Nikel Nanopartikiilii

Nikel metali kendiliginden manyetik 06zellik gosteren metallerden biri olup
alasimlarda korozyon direnci kazandirmak i¢in kullanilabilir. Basta paslanmaz ¢elik
olmakla birlikte, demir ve ¢elik alasimlarinin iiretiminde kullanilmaktadir.

Nikel metalinden elde edilen nikel nanopartikiilleri olduk¢a aktiftir ve demir gibi

oksitlenmektedir. Oksitlenme sonucunda, manyetik 6zellikler de azalma goriiliir.
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Nikel nanopartikiilleri manyetik, katalitik ve kati oksit yakit pillerinde, kaplamalarda
ve optik uygulama alanlarinda anot olarak kullanilabilecegi gibi farkli uygulama

alanlarinda da kullanilmaktadir (Karaduman, 2017).

Nikel nanopartikiil eldesi ile ilgili literatiirde ¢esitli ¢alismas1 mevcuttur. Bunlarin

dikkat ¢eken bazi 6rnekleri asagida verilmistir.

Pandey ve ark. (2015) NiCl,.6H,O, hidrazin hidrat, polivinilpirrolidone ve NaOH
kullanarak, 60 °C de 30 dakika nikel nanopartikiilleri sentezlemislerdir.

Jiang ve ark. (2013) ise NiCL,.6H,0, etil alkol, hidrazin hidrat, PEG, setiltrimetil
amonyum bromiir, NaOH ve saf su baslangic malzemeleri ile 60 — 100 °C arasinda

degisen sicakliklarda reaksiyonu 1 saat 1sitarak nikel nanopartikiil sentezlemislerdir.

Bir diger 6rnekte Wang ve ark. (2008) NiCl,.6H,0, hidrazin hidrat, HECMC, NaOH
kullanarak hazirladigi reaksiyonu 60 — 100 °C de arasinda degisen sicakliklarda 1

saat 1sitarak nikel nanopartikiilleri sentezlemislerdir.

Xia ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir calismada ise NiCl,.6H,0O, hidrazin hidrat,
etilen glikol, polyvinylpyrrolidone, NaOH ¢ozeltisi ile 100 °C de 30 dakika refliix
edilerek nikel nanopartikiilleri sentezlenmistir (Ak¢ay, 2018).



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanmilan Cihaz ve Kimyasallar

Calismada kullanilan ¢6ziicii ve kimyasallar Fluka, Merck, Alfa Easer ve Sigma

firmalarindan satin alindu.

Deneysel c¢alismalarda karistirma islemi i¢cin IKA Labortechnik marka 1siticili
karistiricilar kullanildi. Coziicii uzaklastirma islemlerinde BUCHI Rétarievaporator
R-114 marka doner buharlastiric1 cihazi kullanildi. Tarttimlar OHAUS Analytical

marka 0,0001 hassasiyetli hassas terazi ile yapildu.

Doniisiimler sonucunda elde edilen maddelerin karakterizasyonu i¢in alinan "H NMR
ve *C NMR spektrumlart VARIAN marka Infinity Plus model 300 MHz’lik NMR
cihazi ile elde edildi. Nano-Ni parcaciklarinin morfolojisi ve mikro yapilar1 taramali
elektron mikroskobu enerji dagitici spektroskopisi (SEM-EDS) (JOEL JSM-6060 LV

Modeli ile incelenmistir.

3.2. Genel Metot

3.2.1. Katalizor eldesi

100 ml’ lik bir beherde 1mol NiCl, suda ¢6ziiliir ve 1mol tiyoiire dioksin ile 25ml
NaOH ¢ozeltisi ilave edilip sicakta karigtirma iglemi yapilir. Beherin g¢eperlerinin
nikel metaliyle kaplandigr gozlemlenir ve c¢eperler kazinip mavi bant siizgec
kagidiyla olusan Nikel nanopartikiilleri (Nano-Ni) siiziiliir. Elde edilen Nikel nano

metalleri kurutulup reaksiyon i¢in katalizor olarak kullanilmak iizere bekletildi.
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3.2.2. Aromatik bilesigin indirgenmesi

Aromatik nitro bilesiklerinden 1mmol alinip dibi yuvarlak reaksiyon balonuna alinir
ve buz banyosunda iizerine 10mL EtOH ilave edilip ¢6ziinmesi saglanir, daha sonra
10mL H,O ilave edilir. Cozeltide bulaniklik olduysa biraz sitilip ¢éziinme islemi
gerceklestirilir. Bu durumda NaBHy ilavesi yapilmadan reaksiyon balonu sogutulur
ve ardindan 6 mmol NaBH4 ve 15mg Nano-Ni partikiilii ilave edilir, karigtirma
islemine oda sicaklinda 6 saat daha devam edilir. Daha sonra balona 25mL EtOAc
ilave edilir ve iki defa 15 mL H,O ile ekstraksiyon islemi yapilir ve ¢oziicii rotari
evaparatorde uzaklastirilir. Elde edilen iiriiniin karakterizasyonu 'H NMR ve C

NMR ile yapilir.

Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi reaksiyonu i¢in genel denklem Sekil

3.1.de gosterilmistir.

N02 NH2

Nano-Ni

, NaBH, EtOH / H,0

6 sa, rt

Sekil 3.1. Genel reaksiyona ait tepkime



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. En ideal Reaksiyon Sartlarim Belirlemek i¢in Yapilan Cahsmalar

En 1iyi sartlar1 belirlemek amaciyla nitrobenzen baz alinarak bir seri reaksiyon
denendi. Oncelikle gerekli NaBH, mol oran1 ve ideal ¢dziicii ortamini belirlemek igin
1 ekivalent nitro benzen ve degisen NaBH4 mol oranlar1 ve degisik ¢oziiciilerle testler
yapildi. 6 ekivalent NaBH, ile doniisiimiin tamamlandig: belirlendi. Coziicii olarak
ise EtOH ve EtOH/H,0 karigsimiyla 6 saat sonunda tam doniigiim sagladigi gézlendi.
Miimkiin olan en zararsiz ve maliyetsiz sartlarin kullanilmasi tercih edilecegi icin
EtOH/H,O karistminin  kullanilmasma karar verildi. Indirgeme yontemlerinde
kullanildigin1 bildigimiz diger ¢oziiciiler olan MeOH, THF ve eter de denendi.
MeOH ile 6 saat sonunda %89 verim elde edilirken THF ile %92 ve eterle %75
verim elde edildi (Tablo 4.1.).

Tablo 4.1. ideal NaBH, mol oran1 ve ¢dziiciiniin belirlenmesi i¢in yapilan deneyler

Nano-Ni
QNoz 6 ek NaBHy @NHZ
ortam sicakligi

NaBH4 e Siire Dontistim*
(mmol) (oziict (saat) (%)
1.0 EtOH 6sa 35
2.0 EtOH 6 sa 51
3.0 EtOH 6 sa 76
4.0 EtOH 6 sa 83
5.0 EtOH 6 sa 88
6.0 EtOH 6 sa >99
6.0 EtOH/H,0 6 sa >99
6.0 MeOH 6 sa 89
6.0 THF 6 sa 92
6.0 THF 8 sa >99
6.0 Et,O 6 sa 75
6.0 Et,O 8 sa 97

*Doniigiim oranlart 'H NMR spektrometrisi ile belirlendi
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Katalizor miktarini belirlemek i¢in 1 mmol nitrobenzenin 15, 25 ve 35 mg katalizorle
6 mmol NaBH, ve EtOH/H,0 ¢6ziicli ortaminda denemeler gergeklestirildi. 15 mg
katalizor ile 6 saat sonunda tam doniistimiin gergeklestigi tespit edildi. Ayn1 sekiklde
25 mg ve 35 mg katalizorlerle yapilan denemelerde ise indirgenmenin 4 saatte
tamamlandig1 belirlendi. Arada ¢ok siire farki olmadigi i¢in sonraki denemeler 15 mg

katalizor ile 6 saatte yapildi (Tablo 4.2.).

Tablo 4.2. Ideal katalizor miktarmi belirlemek icin yapilan deneyler
Nano-Ni

@NOZ 6 ek NaBH,4 QNHz
EtOH/H,0

ortam sicakligi

Nano-Ni (mg) Siire (dk) Dontisim* (%)
15 4 sa 88
15 6 sa >99
15 8 sa >99
25 4 sa >99

*Doniisiim oranlart 'H NMR spektrometrisi ile belirlendi

Yapilan bu denemeler sonucunda 1 mmol nitrobenzenden anilin eldesi i¢in en ideal
sartlarin 6 mmol NaBHy4, 15 mg Nano-Ni, 10 ml EtOH/H,0 ile 6 saat siire olarak

belerlenmistir.

4.2. Katalizoriin Tekrar Kullanilabilirligi

Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi i¢in reaksiyondan geri kazanilan Kkatalizor

temizlenerek bir sonrakinde tekrar kullanildi. Bu sekilde yapilan ard arda sekiz

denemede katalizoriin etkinligini kaybetmedigi kanitlanmistir (Sekil 4.1.).
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Doénlisim %

0%

100% v
90% -
80% -
70% -
60% -
50% -
40% -
30% -
20% -
10% -
1 2 3 4 5 6 7 8

Tekrar Kullanilabilirlik Testi

Sekil 4.1. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi

4.3. Gelistirilen Yontemin Kapsami

Gelistirdigimiz yontemin uygulama alaninm belirlemek amaciyla degisik fonksiyonel
gruplar tasiyan 16 aromatik nitro bilesigi ideal olarak belirlenen sartlarda test
edilmistir. Elde edilen sonuclar Tablo 4.3.’de verilmistir. Bu sonuglara gére Nano-Ni
katalizoriiniin halojen, keton veya nitril gibi diger indirgenmesi muhtemel gruplar
varliginda secici olarak nitro gruplarini indirgedigi tespit edilmistir. Diger taraftan
-OH, -NH; ve -OR gibi elektron saglayan gruplar varliginda reaksiyon siiresinin daha
uzun (12 saat) oldugu da belirlenmistir. indirgenme iiriinlerinin yapilari '"H NMR ve
BC NMR spektrumlari ile dogrulanmistir. Elde edilen NMR sonuclari Eklerde

verilmistir.



Tablo 4.3. Degisik aromatik nitro bilesiklerinin belirlenen sartlarda Nano-Ni ile indirgenmesi

20

Nano-Ni
6 ek NaBH
Ar—NO, 4 Ar—NH,
EtOH/H,0
Reaktif Uriin Saat Sicakhk  Verim
CN CN
©i Oi 6 rt >99%
N02 NHZ
CHs CH,
Q/ J©/ 6 rt >99%
O,N H,N
NH, NH,
@\ @\ 12 80°C >99%
NO, NH,
/[\INOZ b .
12 rt %99
/
cl N NH, =
cl N NH,
NH, NH,
©i ©i 12 80° >99%
NO, NH,
NO, NH,
(j @ 6 rt >99%
CN CN
/©i J@i 6 rt >99%
OzN CN H,N CN
NO, NH,
6 rt >99%

)

NH;

s

NH;




Tablo 4.3. (Devami)
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Zi\ /g

HoN

9 6 rt >99%
o cl
NO, NH,
10 @\ @\ 6 rt >99%
OH OH
CN CN
NOz NH,
OCH, OCH;
N02 NH2
12 6 rt >99%
OH OH
X X
13 ‘ ‘ 12 rt >99%
OZN/ Z HoN 7
OH OH
X \/
14 | | 12 ot >99%
=
H3CO/ NO, H,CO 7 \NH2
NO, NH,
15 . 6 rt >99%
CHs
16 12 50°C >99

NO,

o

NH;
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4.4. Nano-Ni Partikiillerinin Mikroyapisi

Nano-Ni partikiillerinin mikroyapis1 taramali elektron mikroskobu enerji dagitict
spektroskopisi (SEM-EDS) ile incelenmistir. Sekil 4.2.’de goriildiigii gibi tozlar
temel olarak alt mikrometre boyutlu pargaciklar icermektedir ve kiiresel forma

yakindur.

Sekil 4.2. Nano-Ni pargaciklarin SEM goriintiisi



BOLUM 5. SONUC

Aromatik amin bilesikleri kimyacilar icin baslangic veya ara iirlin olarak
vazgecilmez irilinlerdir. Elde edilme yontemlerinin basinda nitro gruplarinin
indirgenmesi gelmektedir. Bu caligmada aromatik nitro bilesiklerinin sentezlenen
Nano-Ni pargaciklari ile NaBHy varliginda 1liman kosullarda ve kisa siirede yiiksek
verimle indirgenebildigi kanitlanmistir. Gelistirilen yeni yontemde halojenler, nitril
ve karbonil gruplar1 gibi diger indirgenebilir fonksiyonel grup igeren bilesikler
etkilenmezken nitro gruplar yiiksek verimle indirgenmistir. Bu da yontemin oldukc¢a
secici oldugunu gostermektedir. Dahast EtOH ve H,O gibi yesil ¢oziiciiler kullanilan
reaksiyonda ve NaBO, gibi toksik olmayan yan iiriinler agiga ¢ikmaktadir. Sonug
olarak, secici, etkili, kullaninm1 kolay, c¢evre dostu ve yeni bir katalizér sistemi

gelistirilmistir.
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