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OZET

Anahtar kelimeler: Manyetik, Metal organik kafes, Kataliz, Paladyum, Heck
reaksiyonu,

Organik kimyada kenetleme reaksiyonlari istenilen organik maddelerin sentezinde
onemli bir rol oynamaktadir. Bu reaksiyonlar normal sartlarda gerceklesmediginden
reaksiyonun  gerceklestirilebilmesi  i¢in  katalizore ihtiya¢  duyulmaktadir.
Katalizorlerin reaksiyon sonunda ortamdan ayrilmasi bu siireclerde Onemli bir
asamadir. Manyetik metal organik kafes sistemleri heterojen katalizde katalizor
malzemesine hem destek materyali olarak kullanilip hem de icerdigi manyetik
Ozellikten otlirli ayirmayi kolaylastirmaktadir. Ayrica metal organik kafeslerin
yapisindaki organik veya metal kisimlar katalizin performansina etki edebilmektedir.

Yapilan bu calismada organik kimyada siklikla kullanilan Heck reaksiyonu icin
alternatif bir katalizor sistemi gelistirmek amaglanmistir. Calisma sirasinda
sentezlenen manyetik demir ferrit nanopartikiilii iizerine Fe™ ve gallik asit kullanilarak
bir MOF tabakasi insa edilmis ve paladyum nanopartikiilleri bu yapisinin igerisine
hapsedilmistir. Elde edilen katalizor sistemi hali hazirda kullanilan ticari bir katalizore
kars1 Heck reaksiyonu i¢in uygulanmis ve elde edilen {riinlerin verimleri
kiyaslanmistir.

Elde edilen sonug¢lar kiyaslandiginda 1limh sartlarda gerceklestirilen reaksiyonlar i¢in
ticari katalizoriin verimi tretilen katalizor sisteminden daha yiiksek ¢ikmigtir. Fakat
katalizor sisteminin ticari katalizorden ¢ok daha kolay ve ¢abuk bir sekilde minimum
madde kaybi ile basit bir miknatis ile ortamdan uzaklastirilabildigi gozlemlenmistir.
Tekrar kullanimda ilk kullanima yakin verimler elde edildiginden tekrar
kullanilabilirlik agisindan  gelistirilen katalizor sisteminin avantajli  oldugu
bulunmustur.



THE DEVELOPMENT OF THE MAGNETIC METAL-
ORGANIC FRAMEWORK SUPPORTED PALLADIUM
CATALYST AND THE APPLICATION OF HECK REACTION

SUMMARY

Keywords: Magnetic, Metal organic framework, Catalysis, Palladium, Heck reaction

In organic chemistry, coupling reactions play an important role in the synthesis of
desired organic materials. Since these reactions do not occur under normal conditions,
the catalyst is needed to carry out the reaction. The separation of catalysts from the
media at the end of the reaction is an important step in these processes. Magnetic metal
organic frameworks are used as a support material for catalayst and they also facilitate
the seperation of catalyst material in heterogeneous catalysis due to their magnetic
properties. In addition, organic or metal parts in the structure of metal organic
framework can affect the performance of the catalysis.

In this study, it was aimed to develop an alternative catalyst system for the Heck
reaction which is frequently used in organic chemistry. During the study, a MOF layer
was constructed using Fe*® and gallic acid on synthesized magnetic iron ferrite
nanoparticles and palladium nanoparticles were trapped inside this structure. The
obtained catalyst system was applied for Heck reaction against a commercially used
catalyst and the yields of the obtained products have been compared.

When the results were compared, it was seen that the yield of the commercial catalyst
was higher than the catalytic system we produced. However, it has been observed that
our catalyst system can be extracted with minimal loss from the media by a simple
magnet. Extraction of catalyst much easier and faster than the commercial catalyst. It
was found that the catalyst system we developed was more advantageous in terms of
reusability because it gave but similar yields for the second use.



BOLUM 1. GIRiS

Metal organik kafesler (MOF), inorganik ve organik birimleri giiclii kompleks baglar
ile baglayarak yapilir. Bilesenlerin geometrisi, boyutu ve islevselliginin arzu edildigi
sekilde iiretilebilmesi hasebiyle, son on yilda 20.000'den fazla farkli MOF'un rapor
edilmesine ve incelenmesine yol agmigtir. Organik birimler mimari olarak saglam
kristal MOF yapilari iireten, ditopik veya polietopik organik karboksilatlardir (ve diger
benzer negatif yiiklii molekiillerdir). Bu tiir MOF’larin yiizey alan1 degerleri tipik
olarak 1000 ila 10.000 m?/g arasinda degisir, boylece zeolitler ve Karbonlar gibi
geleneksel gozenekli malzemelerden daha fazla gbzeneklilige sahiptir. Giiniimiizde,
yiiksek miktarda gozeneklilige sahip MOF’lar diger gozenekli malzemelerden daha
genistir  bir ¢esitlilige sahiptir [1]. Bu yonler MOF’larin birgok alanda
uygulanabilmesine imkan tanimaktadir. Farkli amaglar igin sentezlenebilen MOF’lar
adsorpsiyon, depolama, biyomedikal malzeme, sensorler, enerji iiretimi ve kataliz gibi
bir¢ok farkli alanda kullanilmaktadir [2].

Katalizorler normalde yavas ilerleyen bir reaksiyonun hizini artiran veya bulundugu
sartlar icerisinde gergeklesmeyen bir reaksiyonun gerceklesmesine aracilik eden ve
reaksiyon sonucunda girdigi sekilde ¢ikan kimyasal malzemelerdir. Bazi durumlarda
katalizorler ayn1 anda birden fazla {iriin verebilen reaksiyonlarda segilen bir {iriiniin
diger iriinlere oranla verimini artirmak ve diger iirlinlerin olusmamasini veya az

olugsmasini saglamak iizere de kullanilabilirler [2].

Katalizérler homojen ve heterojen olmak iizere iki ana gruba ayrilir. Homojen
katalizorler reaksiyona giren diger kimyasallarla ayni1 fazda bulunan, heterojen
katalizorler ise reaksiyona giren diger kimyasallarin fazindan farkli bir fazda bulunan
katalizorlere denmektedir [2]. Ornegin iki sivinin reaksiyona girdigi bir tepkimede

katalizor de s1v1 ise homojen, kat1 ise heterojen katalizor olarak adlandirilir.



Gliniimiizde kimyasal malzeme {iretim reaksiyonlarinin neredeyse %80’inde iiretim
basamaklarindan en az birinde katalizore ihtiya¢ duyulmaktadir [3]. Kullanilan bu
katalizorlerinde yaklasik %70’lik bir boliimii heterojen katalizérlerden meydana
gelmektedir [4]. Bu sebepten otiirli katalizorler kimya alaninda ¢ok onemli bir yere

sahiptirler.

Yapilan bu tez ¢alismasinda ama¢ manyetik nanopartikiil destekli, paladyum
katalizorli iceren metal organik kafes yapilarini kullanilarak kimyada 6nemli bir yere
sahip olan C-C kenetlenme reaksiyonlar1 igin alternatif bir katalizor sistemi
gelistirmektedir. Uygulama i¢in sik kullanilan C-C kenetleme reaksiyonlarindan biri
olan Heck reaksiyonu tercih edilmistir. Reaksiyonun daha 1limli sartlarda
gerceklestirebilmesine imkan taniyan bu reaksiyon tiirii temel olarak aril halojeniirlerle
aktif alkenler arasindaki kenetlenmeden meydana gelmektedir. Heterojen katalizorler
her ne kadar reaksiyon fazindan farkli bir fazda ve genellikle de kat1 fazda bulunsalar
da bazi kimyasal siireglerde katalizorii ortamdan ayirmak ve saflagtirmak uzun ve zorlu
bir hal almaktadir. Manyetik nanopartikiil igeren sistemler ise basit bir miknatis
yardimi ile ortamdan ¢ok kisa siirede uzaklastirilabilmekte ve aynit mantik kullanilarak
cok kolay yikanabilmektedir. Bu avantajlarindan 6tiirii bu tez ¢alismasi sirasinda
katalizériin ayrilmasini1 kolaylastirmak i¢in manyetik nanopartikiil kullanilmistir.
Ayrica manyetik nanopartikiiller katalizoriin igerisinde tutuklanacagi metal organik
kafes sisteminin insast igin gekirdek gorevi gérmektedir. i¢ kistmda yer alan manyetik
nanopartikiiliin tizerine MOF yapis1 insa edilip katalizi gerceklestirecek paladyum

nanopartikiilleri bu kafes sistemi igerisine hapsedilmektedir.



BOLUM 2. METAL ORGANIK KAFES YAPILARI VE
KATALIZOR UYGULAMALARI

2.1. Metal Organik Kafesler Ve Genel Yapisal Ozellikleri

Bilimde ve sanayide genis yiizey alanina sahip gdzenekli materyaller her daim biiyiik
bir ilgi gérmiistiir. Kimyasal siire¢ teknolojilerinde, olusan isin dogrudan malzemenin
yiizey alam1 ile baglantili oldugu durumlarda yiizey alami arttikga siirecin
performansinda da artis gozlenmektedir. Bu sebepten Otiirii arastirmacilar siirekli
olarak daha etkin performans gosteren biiylik ylizey alanina sahip malzemeler
iiretmeye ¢alismaktadir. Halihazirda sanayide kullanilan gbzenekli materyaller
cogunlukla inorganik yapilardan olugmaktadir. Bunlardan farkli tiirde malzemeler
tiretmeye yonelik caligmalar yapilirken, 1990’11 yillarda Omar Yaghi, metal ve organik
yapilart bir arada kullanarak alternatif bir tiir olan metal organik kafesleri (MOF)

literatiire kazandirmistir [5].

Tipik bir MOF Sekil 2.1.’de gosterildigi iizere metallerden olusan kiimelerin
birbirlerine organik ligandlar araciligi ile baglandigi bir yapidir. Metal ile ligandin
ozelliklerine bagl olarak tek, iki veya ili¢ boyutta biiyliyen bu yapilar yiiksek ylizey
alanina, ayarlanabilir gdzenek caplarina, degisken veya diizenli geometrik yapiya
sahip olduklarindan son zamanlarda ilgi ¢ceken gozde malzemelerden birisi haline
gelmistir. Sahip olduklar1 6zellikler sayesinde gaz ayirma ve depolama, katalizor,
kontrollii ila¢ salim1 ve adsorpsiyon gibi bircok alanda kullanilabilmektedir. Sentezde
kullanilan metalin ve ligandin se¢imine ayrica sicaklifa ve ¢oziicliye de bagli olarak

istenilen sekilde ve 6zellikte tasarlanabilen MOF lar elde edilebilmektedir.
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Veya Kiime

Organik Ligand

Metal Organik Kafes Yapisi

Sekil 2.1. Temsili MOF yapisi

2.1.1. Metal organik kafeslerin kullanim alanlar

MOF’lar sahip oldugu yiiksek yiizey alani ve ayarlanabilir gozenekleri sayesinde ve
ayrica istenildigi sekilde fonksiyonellestirilebildikleri i¢in bir¢ok kullanim alanina
sahiptir. MOF’lar ayirma, saflastirma, depolama, ilag depolama ve kontrollii salma,
katalizor destek malzemesi, sensor aract, manyetik malzeme, enerji tiretimi gibi gesitli

alanlarda kullanilmaktadir [2] (Sekil 2.2.).

llag Tagima Biyomedikal

Gaz Depolama

Sekil 2.2. MOF’larin kullanim alanlart



2.1.1.1. Ayirma

Kimyasal siireclerde, ayirma igslemi uygulamanin en énemli ve zor basamaklarindan
birisini olusturur. Sanayide kimyasal ayirma islemleri icin ¢ok yiiksek miktarlarda
emek ve para harcanmaktadir. Ayirma islemleri genel olarak ekstraksiyon,
distilasyon, membran ayirma, adsorpsiyon, absorpsiyon ve kristalizasyon yontemleri
gibi belli bagh tekniklerden olusmaktadir. Ayirma siirecleri igerisinde genellikle
adsorpsiyon materyali olarak kullanilabilen MOFlar yiiksek segicilik, enerji tasarrufu

ve diisiik maliyet saglar [6].

MOF’lar, farkli ortamlardan ayrilacak veya uzaklagtirilacak maddeler ile doymamis
bolgelerden koordine olarak, asit-baz etkilesimi yaparak, m-kompleksi olusturarak,
hidrojen bagi yaparak veya elektrostatik etkilesimlerle adsorpsiyon yaparak ilgili
maddeleri bulunduklari ortamdan ¢ekebilir. Ayrica biinyelerinde bulundurdugu

gozeneklerde hapsederck tamamen fiziksel bir ayirmaya imkan tanirlar [7].

2.1.1.2. Gaz depolama

Gaz adsorpsiyonunda, MOF’larin yiiksek ylizey alanlarmin ve tasarlanabilir
gozeneklilerinin getirdigi avantajlar kullanilan etkili materyallerden birisi olmasina
yol agmistir. MOF un yapisint olusturan organik baglayicilarin ve metallerin farkli
sekillerde bir araya getirilmesiyle ¢esitli gazlar icin degisik se¢icilige sahip MOF’lar
iiretilebilmektedir. Yapilan calismalarda 6000 m?/g yiizey alanminmn iizerindeki
degerlerde sentezlenebilen MOF’lar, son yillarda yiiksek gaz depolama kapasitesi igin

yapilan ¢alismalarinda ilgi odagi olmustur [8].

Gazlarin depolanmasi sirasinda gaz molekiillerinin yapi icerisindeki dagilma, itme,
cekme gibi hareketleri hasebiyle gaz molekiilleri kafes orgiisii icerisindeki gozeneklere
fiziksel olarak tutunmakta ve orada alikonmaktadir. Yapilan teorik ve deneysel
caligmalarda goriilmektedir ki adsorplanan gaz miktari, adsorplayan maddenin yiizey
alan1 ve gozenek hacmi ile dogru orantilidir. Dolayisiyla arzu edildigi sekilde kolayca

tasarlanabilen bu parametreler MOF’lar i¢in bu alanda bir avantaj saglamaktadir [9].



2.1.1.3. Tilag sahm

Farmakolojide ila¢ olarak iiretilen ve umut vaat eden ilaglarin bir kism
biyouyumluluklarinin az olmasi yiiziinden hastaligin tedavisinde
kullanilamamaktadir. Ayrica bazi ilag tiirlerinin birden fazla sisteme etki etmesi
yiiziinden hastalikli bolgeye viicut icerisinde kontrolli bir sekilde iletilmesi
gerekmektedir. MOF’lar kanser ilaglar1 gibi biyouymlulugu diisiik olan ilaglarin
kullaniminda biyouyumlu bir kapsiil, kontrollii iletilmesi gereken ilaglarda ise
manyetizma gibi dis etkiler araciligi ile hareketi kontrol edilebilen ve ilgili bolgeye
geldiginde ilaci salabilen bir arag¢ olarak kullanilabilecekleri goriilmistiir. MOF’larin
tagiyacaklari ilaca gore 6zel olarak sentezlenip fonksiyonellestirilmesiyle ilacin yavas
veya hizli bir sekilde salim yapmasina miisaade edecek sekilde uygulanmalar

miimkiindiir [10].

Ornegin yapilan ¢aligmalarda goriinketedir ki, MIL-100 olarak adlandirilmis demir
(TIT) trimesat MOF unun daha 6nce kullanilmis bilinen en iyi lipozom ya da polimer

sisteminden 60 kata kadar daha fazla busulfan ilacini tutabilmektedir [11].

2.1.1.4. Sensor

MOF’larin yapilariin istenildigi sekilde ayarlanabilir olmas1 sayesinde MOF’lar
sadece belirli bir konaga uygun sekilde tasarlanip konak ile etkilesime gectiginde
fiziksel, kimyasal, optik veya manyetik yapilarindaki degisimler nedeniyle konak
molekiiliin algilanmasini saglayabilir. MOF'larin konak molekiillere kars1 segiciligi,
secici H-baglanma ve van der Waals etkilesimleri, p-p etkilesimleri ve acik metal
sitelerden kaynaklanabilir. Ozellikle elektrokimyasal algilama diisiik maliyet, kisa
stire, keskin sonu¢ ve kolay kullanim gibi avantajlar sundugundan son zamanlarda

tizerinde yogunlasilan alanlardan biri haline gelmistir [12].



2.1.15. Kataliz

Heterojen katalizorlerin gelistirilmesine olan ilgi, son yillarda belirgin bir artis
gostermistir. Onemli bir heterojen katalizér grubu olarak, kat1 katalizor sistemleri sivi
analoglar1 {lizerinde bir dizi {stlinlige sahip olduklar icin biiylik ilgi gérmistiir.
Stokiyometrik miktarlarda sivi sistemler yerine kati sistemler kullanilarak
reaksiyonlarin genel atom verimi ve katalizérlerin devir sayis1 (TON) arttirilmistir.
Ayrica kat1 sistemler ¢ok daha az asindiricidir ve skar tedavisi sorunlarina yol agar.

MOF'larin ortaya ¢ikisi, kati sistemlerin gelisimi igin yeni firsatlar dogurmaktadir [13].

MOF’lar kat1 katalizr sistemlerinde gerek katalizor destek malzemesi gerekse
bizahati katalizoriin kendisi olabilirler. MOF yap1 bloklar1 organik kataliz ve
fotokataliz icin aktif merkezler olarak kullanilabilir. Ozellikle, diger gdzenekli
malzemeler ile karsilastirldiginda, asimetrik kataliz i¢in homokiral MOF'lar,

enantiyotropik ligandlar kullanilarak nispeten kolaylikla sentezlenebilirler [14].

MOF'lar sadece inorganik ve organik bilesenlerin ilgili yararli 6zelliklerini
birlestirmekle kalmaz, ayn1 zamanda bilesenlerin basit bir karigimi i¢in beklentileri
asan benzersiz Ozellikler sergiler. Geleneksel kat1 sistemlerin aksine, MOF'lar, hem
metal diiglimlere hem de organik ligandlara farkli tiirlerde 6zellikler kazandirabilir ve
bu da Ozel karakteristiklere sahip bir dizi temel katalizOriin liretilmesine yol acar.
Ayrica platin, paladyum gibi metallerin araciligiyla transmetalik ¢evrimler iizerinden
yiiriiyen katalizlerde ise MOF yapilar1 katalizorii biinyesindeki gozeneklerde tutup
katalizoriin stabilitesini artirirken, sahip oldugu fonksiyonel gruplar sayesinde
seciciligi artirarak katalizin verimini artirabilir. Bugiine kadar, ¢esitli MOF tiirevli kati
sistemler rapor edilmistir. Temel MOF'larin yapisi, teorik olarak neredeyse sonsuz
varyasyonlar1 igeren metal merkezlerinin ve organik ligandlarin dogru se¢imiyle

ayarlanabilir [13].



2.1.2. Metal organik kafeslerin sentez yontemleri

Metal organik kafes yapilari metal iyonlar1 veya kiimeleri ile ¢ok disli organik
ligandlarin koordinasyonu sonucunda meydana gelen tek, iki veya ii¢ boyutta
sekillenen, yiiksek yiizey alanina sahip gozenekli materyallerdir. Thtiyaca gore uygun
sekilde gdzenek ve yapida sentezlenebilmesi ve ayrica sentez dncesi veya sonrasi
organik gruplarin fonksiyonellestirilmesi ile ekstra Ozellikler kazanabilmeleri
sebebiyle katalizin yani sira ayirma, saflagtirma, depolama, algilama, ilag iletimi ve
yenilenebilir enerji gibi alanlarda kullanilan bir malzeme olan MOF’lar farkli
yontemler ile sentezlenebilmektedir. MOF’larin genel bir sentez yonteminde, belirli
bir basing, sicaklik ve pH degerinde metal tuzlarinin ve organik baglayicilarin bir
¢oziicli icerisinde ¢oziindiiriilmesi ilkesine dayanir. Farkli tiirde farkli sartlarda MOF
elde edebilmek icin farkli sentez tiirleri de gelistirilmistir. Sentez yontemlerinin sartlar
degisse de temel prensip metal iyonlarn ile organik ligandlar arasindaki
komplekslesmenin gerceklesmesine dayanir. Bu yontemlere 6rnek olarak mikrodalga
yontem, sonokimyasal yontem, elektrokimyasal yontem, mekanik yOntem,
mekanokimyasal yontem ve kuru jel yontemi verilebilir Kullanilan ydntemlerin

kullanilma siklig1 Sekil 2.3.”de gosterilmistir [15].

Sentezlerin Kullanim Yizdesi

Sekil 2.3. MOF sentezinde kullanilan yontemlerin yiizdelik dagilimi [10].



2.1.2.1. Solvotermal yontem

Solvotermal reaksiyonlar, ¢oziicliniin kaynama noktasinin iistiinde otojen basing
altinda kapali kaplarda gergeklestirilir. Bir¢ok baslangic kimyasali solvotermal
kosullar altinda oldukga beklenmedik nano 6l¢ekli morfolojilerin olusumunu meydana
getirebilir. Bu tarz morfolojiler genellikle geleneksel yontemlerle elde edilemez veya
elde edilmesi ¢ok uzun siirer. Cogu durumda solvotermal reaksiyonlar icin, yiiksek
kaynama noktali organik c¢oziiciiler kullanilmistir. En yaygin kullanilan organik
¢oOziiciiler, dimetil formamid, dietil formamid, asetonitril, aseton, etanol, metanol vb.

Farkli baslangi¢ materyalleri i¢in ¢Ozilinlirliik sorunlarindan kag¢inmak ig¢in farkl
solvent karigimlari da kullanilmistir. Solvotermal reaksiyonlar, reaksiyonun sartlarina
bagli olarak farkli sicaklik araliklarinda gergeklestirilebilir. Genellikle, diisiik sicaklik
reaksiyonlart i¢in cam siseler kullanilabilirken, 400 K'den yiiksek sicakliklarda yapilan
reaksiyonlar Teflon kapli otoklavlar gerektirir. Hidrotermal yontemde ise ¢oziicii
olarak dogrudan su kullanilir. Yontemde su disinda bir ¢oziicii kullanilacaksa
yontemin adi1 Solvotermal, su kullanilacaksa Hidrotermal olarak degismektedir. Temel
olarak bu iki yontem birbirinin aynisidir. Cok sayida inorganik bilesik ve inorganik
organik hibrit malzemenin sentezi i¢in hidrotermal yontem basariyla kullanilmistir

(Sekil 2.4.) [15].
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Sekil 2.4. MOF’larin solvotermal yontemle sentezi.

2.1.2.2. Mikrodalga destekli solvotermal sentez

Mikrodalga destekli sentez, MOF'larin sentezi i¢in ¢ok hizli bir yontem saglar.

Mikrodalga destekli islemler, nanoboyutta metal oksitlerin tiretilmesi i¢in yaygin
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olarak kullanilmistir [16]. Bu gibi prosesler, nanoboyutta kristaller {iretmek igin
yaklagik bir saatlik bir silire i¢in mikrodalgalarla bir ¢ozeltiyi 1sitmay1 igerir.
Mikrodalga destekli sentez, MOF’larin hazirlanmasi igin "mikrodalga destekli
solvothermal sentez" olarak adlandirilmistir. Mikrodalga destekli solvotermal yontem
ile elde edilen kristallerin kalitesi, genellikle, normal solvotermal islemlerle

tiretilenlerle aynidir, ancak sentez daha hizlidir [17].
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Sekil 2.5. MOF’larin mikrodalga yontemle sentezi.

2.1.2.3. Sonokimyasal yontem

Sonokimya, yogun ultrasonik radyasyon (20 kHz — 10MHz) uygulanmasi nedeniyle
molekiillerin kimyasal degisime ugradig1 bir sistemdir (Sekil 2.6.). Ultrasonik ses
dalgalari, siv1 i¢inde kabarciklarin olusumu, biiyiimesi ve ani ¢okiisiinli igeren bir
kavitasyon iglemine bagli kimyasal veya fiziksel degisikliklere neden olur, bu da
yiiksek sicaklik ve basingla kisa dmiirlii yerel sicak noktalar olusturur. Asir1 ortam
sartlar, kristallesme ¢ekirdeklerinin aniden olusmasiyla kimyasal reaksiyonlar: tesvik
edebilir. Sonokimyasal yontemler homojen niikleasyon merkezleri olusturabilir ve
klasik hidrotermal yontemlere kiyasla kristalizasyon siiresinde ciddi bir azalma
saglayabilir. 1-metil-2-pirolidinonda (NMP) sonokimyasal 1sinlama kullanilarak
MOF-5 sentezi 30 dakikada, 5-25 um tanecik boyutuna sahip yapilari olusturabilirken,
solvotermal yontem ile aynt MOF-5’in iiretimi 24 saat siirmektedir ve olusan
parcaciklar sonokimyasal yonteme oranla yaklagik 100 kat daha biiyiik tanecikler
halinde olugmaktadir [18].
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Sekil 2.6. MOF’larin sonokimyasal yontemle sentezi.

2.1.2.4. Elektrokimyasal yontem

MOF'lar esas olarak difiizyon, hidrotermal ve solvotermal yontemler ile
sentezlenmektedirler. Son yillarda, sonokimyasal mikrodalga tabanli ve mekanosentez
yontemleri de tanitilmistir. Bununla birlikte, bu yontemler karmagik siirecglerin
eksiklikleri, yiiksek enerji tiiketimi, gelismis ekipman gereksinimi, uzun reaksiyon
stiresi, metal tuzlarin kullanimi ile istenmeyen anyonlarin sokulmasi ve zor siire¢
regiilasyonuna sahiptir. Bu nedenle, yukaridaki dezavantajlarin iistesinden gelebilecek
hafif, temiz bir sentez yontemi, alanin ilerlemesi i¢in kritik 6neme sahiptir. Her ne
kadar oda sicakliginda pH ve ¢oziiciiyli degistirerek bazi MOF’lar hizli bir sekilde
iiretilebilse de, bliylik miktarlarda MOF numunelerinin hizli bir sekilde tiretimi ve daha
ilimli kosullarda sentezi i¢in yontem arayist devam etmektedir. Elektrokimyasal
yontemler, hafif reaksiyon kosullari, basit calisma ve basit temizlik iglemleri gibi
geleneksel yontemlere gore cesitli avantajlara sahiptir. Boyle bir siire¢ olan
elektrokimyasal sentez, metal tuzlar1 gerektirmez ve endiistriyel bir islemde biiytik bir
avantaj olan MOF kristallerinin siirekli iiretimini saglar. Temel prensip, metal
iyonunun anodik ¢o6ziinmeyle organik baglayicilar ve elektrolitleri iceren sentez

karisimina siirekli sekilde salinmasina dayanir (Sekil 2.7.) [18].
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Sekil 2.7. MOF’larin elektrokimyasal yontemle sentezi.

2.1.2.5. Kuru jel yontemiyle MOF sentezi

Kuru jel yontemi (Sekil 2.8.) cogunlukla zeolit nanopartikiillerin ve membranlarin
sentezinde kullanilir. Yontemde kuru olarak bulunan amorf silika jel bir platform
tizerine konumlandirilir. Platformun alt kisminda su ya da ucucu bir amin bilesigi
bulunmaktadir. Platformun altinda bulunan ¢6ziicli zamanla buharlasir ve platformun
iist kisminda bulunan teflon plakaya carparak tekrar yogunlasir. Yogunlasma
sonrasinda sivi hale gegen ¢oziicii zamanla platformun iizerinde bulunan silika jele
damlar ve MOF kristallerini olugturur. Kuru jel yontemin sagladigi en biiyiik avantaj
sentez yapilan sistemin hacminin ¢ok kii¢lik olmasi, sistemin diger sistemlere nazaran

daha az yer kaplamasidir [19].
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Sekil 2.8. MOF’larin kuru jel yontemle sentezi.
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2.1.2.6. Mekanokimyasal MOF sentezi

Mekanokimyasal sentez (Sekil 2.9.), MOF’lar igin solventsiz bir sentez yontemidir.
Mekanokimya, mekanik kuvvet uygulayarak kimyasal bir reaksiyon ger¢eklestirme
islemidir. Basit, ekonomik ve ¢evre dostu olan mekanokimyasal yollarla baglarin
olusturulmasi, modern sentetik kimyada biiyiik ilgi gérmektedir. Son zamanlarda,
mekanik-kimyasal sentezler, kat1 bir reaksiyon karisimina az miktarda ¢oziiciiniin
eklendigi s1vi1 destekli dgiitme (SDO) kullanilarak MOF'larin hizli sentezi igin etkili
degistirerek, ayni reaksiyon karisimindan tek boyutlu, iki boyutlu ve ii¢ boyutlu
koordinasyon polimerleri elde edebildiklerini gdstermistir. Bu strateji, bazi zeolitik

imidazolat ¢ergevelerinin sentezi i¢in uygulanmustir [20].
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Sekil 2.9. MOF’larin mekanokimyasal yontemle sentezi.

2.2. Kataliz

1835 yilinda Berzelius tarafindan kullanilan kataliz terimi baz1 bozunma tepkimelerini
acgiklamak i¢in kullanilmistir. Her ne kadar Berzelius tarafindan ilk defa kullanilsa da
giintimiiz anlaminda kullanilan katalizor terimi esasen Ostwald tarafindan 1985 yilinda
aciklanmigtir. Katalizorler i¢in genellikle reaksiyona girdigi gibi ¢ikar denilse de,
katalizoriin reaksiyon sirasinda ortamdaki substratlarla kimyasal bir etkilesime girdigi
ve reaksiyonlarin sonunda katalizoriin ilk haline geri dondiigi katalitik bir ¢evirim
lizerinden yiiriidiigii 5ngoriilmektedir. Ideal bir katalizor teorik olarak déngii siiresinde
azalmayan bir reaktif maddesidir. Her ne kadar ilk hallerine geri dondiikleri sdylense

de katalizorler ¢evrim sirasinda kimyasal doniisiimlere maruz kaldigindan uzun
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vadede etkinliklerinin azaldigi goriilmektedir. Katalizorler reaksiyonun hizini
artirmakla birlikte bu siire¢ igerisinde reaksiyonun kimyasal, bolgesel, enantiyo ve
diastereo segiciligine de etki edebilirler. Katalizorlerin bu 6zelligi sayesinde ayni
baslangi¢ {irlinlerinden yola ¢ikarak farkli tip katalizorlerle farkli iiriinler elde

edilebilmektedir [21].

2.2.1. Katalizorlerin simiflandirilmasi

Katalizorler tiirtine ve kullanilacagi yere gore kati sivi ve gaz hallerinde olabilirler.
Sanayide ve bilimsel ¢alismalarda genellikle kat1 ve siv1 katalizorler kullanilmaktadir.
Katalizorler Sekil 2.10.’da da goriildiigii iizere genel olarak homojen katalizorler ve
heterojen katalizorler olarak ayrilirlar, fakat eger istenirse biyolojik katalizorler de ayri
bir baglik altinda incelenebilir. Kimya alaninda Kkatalitik uygulamalar ekseriyetle

homojen ve heterojen katalizorlerle gergeklestirilmektedir.

. Organometalik
Homojen
Kompleksler

Giglii inorganik
Metaller

I Metaller |

Katalizor ‘ Heterojen |‘ IGU;IU Metallerl

Metal Oksit
Sulfarler
Kompleksler

Gugla
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Biyolojik I Enzimler |

Sekil 2.10. Katalizor tiirleri.
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2.2.1.1. Homojen katalizorler

Reaksiyonda ki maddelerin bulundugu faz ile katalizoriin bulundugu faz ayni ise, bu
tiir katalizorler homojen katalizorler olarak adlandirilir. Reaktantlarin sivi oldugu bir
reaksiyonda katalizor sivi, gaz oldugu bir reaksiyonda ise katalizér gaz olmalidir.
Homojen katalizorlerin bir avantaji tepkime igerisinde ¢oziindiiklerinden dolay1 biitiin

katalitik yiizeyler aktif olarak kullanilir.

Homojen katalizorler ekseriyetle kompleks yapili bilesiklerdir. Katalizi
gerceklestirecek metal atomunun etrafi ligandlar ile sarilmistir. Kompleksi olusturan
ligandlar, kompleksin ¢ozlinirliginde etkin rol oynadiklarindan Katalizoriin
seciciligini artirabilirler. Ligandin sekli, hacmi ve elektronik yapist farklilastikca

baglanti noktalar1 degiseceginden farkl: tiirde triinler elde edilebilir [22].

2.2.1.2. Heterojen katalizorler

Heterojen katalizorler gogunlukla metallerden veya metallerin oksitlerinden meydana
gelirler. Bu tarz katalizorler yapilan itibari ile yiliksek sicakliga ve basinca karsi
dayaniklidirlar ve bu sartlar altinda kullanilabilirler. Reaksiyonun gergeklesmesi
reaksiyona girecek maddelerin katalizoriin yiizeyinde adsorplanmasina baglidir. Bu
yiizden bu tarz katalizorlerde yiiksek ylizey alaninin verim iizerinde biiyiik bir etkisi
vardir. Heterojen katalizde paladyum, platin, rutenyum, altin gibi metaller siklikla
kullanilmaktadir [23].

2.2.2. Metalik paladyum katalizorler

Karbon-karbon kenetlenme reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan metallerden biri
paladyum metalidir [24]. Paladyum metali ilk olarak 1803 yilinda Wollaston
tarafindan kesfedilmistir. Bu metal onceleri degerli ziynet esyalarinin imalatinda ve
diger metallerin kaplanmasinda kullanilmaktaydi. 1960’11 yillardan itibaren yapilan bir
takim yeni kesiflerle bu metalin farkli kullanim alanlar1 fark edilmis ve paladyum

metaline karst olan ilgi 6ncekine nazaran daha da fazlalagmistir. Organik kimyada
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basit organik molekiillerden daha karmasik ve biiyiikk organik yapilarin sentezinde
karbon-karbon bag olusumuna ihtiya¢ duyan reaksiyonlar ¢ok énemlidir. Periyodik
cetvelde diger metaller arasinda bu tip reaksiyonlarda en ¢ok kullanilan paladyum
metalidir [25].

Paladyum metali yapis1 itibari ile (0) ve (*?) degerlik alabilmektedir ve bu
yiikseltgenme basamaklari arasindaki enerji farkli ¢ok az oldugundan dolay1 paladyum
metali tek elektron transferine miisait degildir. Bu sebepten 6tiirii tepkimeler sirasinda
iki elektron transferi kolayca ve geri doniisiimlii olarak gergeklesebilir ve ayrica bu

ozellik yan iirlin olusumunu sinirlandirir.

Paladyum metalinin elektronegatiflik degeri ¢ok yiiksektir ve bu sayede karbon atomu
ile cok zayif kutuplasabilen baglar kurabilir. Organopaladyum bilesikleri, hidroksil ve
karbonil gibi fonksiyonel gruplari tolere edebilir. Ek olarak paladyum katalizorii suya,
alkole ve karboksilik asitlere kars1 ilgili degildir. Paladyumun bu 6zelliginden o&tiirii
yiiksek kompleks bilesiklerin sentezine olanak tanir. Paladyum metali ile katalizlenen

tepkimelerde bu tiir fonksiyonel gruplarin korunmasina gerek duyulmaz.

Paladyum metali, alternatifi olarak kullanilabilecek rutenyum, platin, iridyum gibi
metallere oranla daha diisiik maliyetlidir. Paladyum metalinin toksik bir etkisi oldugu
bu giine kadar kayitlara gegcmemistir. Fosfor, azot ve oksijen atomu iceren organik
ligandlarla ¢ok genis bir yelpazede kompleksler meydana getirebilir. Paladyum
metalinin bu 6zellikleri hasebiyle diger gecis metallerine nazaran daha avantajh

oldugu soylenebilir [26].

Paladyum katalizli kenetleme reaksiyonlar1 ile alakali calismalardan o&tiirii 2010
yilinda Richard F. Heck, Akira Suzuki ve Ei-ichi Negishi Kimya alaninda Nobel 6diilii

kazanmuiglardir.
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2.2.2.1. Paladyum Kkatalizli yontemlerde temel basamaklar

Paladyum katalizli reaksiyonlar temel olarak 3 asama altinda incelenebilir. Birinci
basamak olarak organik molekiiliin paladyum metali tarafindan aktif hale
getirilmesidir. Bunun {izerine ikinci basamak olarak bir organopaladinik bir bagin
olugmasidir. Son basamak olarak ise paladyum metalinin uygun bir doniisiime
ugrayarak yapidan uzaklasmasi olarak incelenebilir. Temel bir paladyum kataliz

dongiisii Sekil 2.11.°de 6zetlenmistir.

Pd (0)
R _R" H-X
Indirgen Ellinmdi:f:\r}on
Eliminasyon " H-Pd-X
R-X

. H-X SR

R-Pd-R ( )\' Eliminasyon
Oksidatif
. Katilma R-A-B-Pd-X
M-X Metale I!I
Gegis Metal Kompleks
Olusumu
v H-A=B
R-Pd-X

Sekil 2.11. Paladyum kataliz dongiisti [25].

2.2.3.Paladyum Kkatalizli capraz kenetlenme reaksiyonlari

Katalizor olarak paladyumun kullanildigi belli bash katalitik yontemler; Heck,
Negishi, Kumada, Stille, Sonagashira ve Suzuki reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar

ilerleyen boliimlerde kisaca incelenmistir (Sekil 2.12.).
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Sekil 2.12. Karbon-karbon ¢apraz kenetleme reaksiyon tiirleri.

2.2.3.1. Sonogashira reaksiyonu

[k olarak 1975 yilinda Kenkichi Sonogashira ve arkadaslari tarafindan yayimlanan
makalede terminal alkinler ile aril veya vinil halojeniirlerin paladyum katalizori
esliginde C-C eslesme reaksiyonu gosterilmistir. Ilerleyen zamanlarda yapilan
caligmalarda reaksiyon ortamina ek olarak ilave edilen Cul tuzunun reaksiyonun
hizina kayda deger bir etkisi bulundugu belirlenmistir [27]. Genel olarak bu
reaksiyonlar suyun ve oksijenin bulunmadigi kosullarda gerceklesirler. Fakat son
zamanda yapilan c¢alismalarda bu kisitlamalarin  asildigi  yeni yontemlerde

gelistirilmistir [28].

2014 yilinda Nasrollahzadeh ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada sadece
paladyum nanopartikiilleri kullanarak aerobik sartlar altinda aril iyodiir ve alkinler
arasinda Denklem (2.1) ile basit¢e ifade edilen reaksiyonu gergeklestirmistir. Calisma
sirasinda ek bir yardimci katalizér kullanmamis sadece paladyum nanopatikiillerinin

iyi bir sonug verdigini kaydetmistir [28].
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Pd NPs
Arl + —— R » Ar — R (2.1)
Baz

2.2.3.2. Kumada reaksiyonu

M. Kumada ve R. J. P. Corriu'nun 1972 yilinda birbirlerinden bagimsiz olarak
yaptiklar1 calismalarda alkenil ya da aril halojeniirlerin grignard reaktifi arasinda
gerceklesen bir stereo secici kenetlenme reaksiyonu tanimlamuslardir. Tlgili reaksiyon
Denklem (2.2) ile gosterilmistir. Bu reaksiyon katalitik miktarda paladyum-fosfin
kompleksi veya nikel varliginda gerceklesen bir reaksiyondur. Giiniimiizde bu
reaksiyona Kumada c¢apraz kenetlenme reaksiyonu denilmektedir. Reaksiyonda
kullanilan reaktifler aril iyodiir, aril bromdir ya da aktive olmamis bir aril kloriir olarak
secilirse reaksiyonun sicaklik, ¢oziici gibi parametreleri degistirilerek reaksiyon
sorunsuz bir sekilde devam ettirilebilir [29]. Diger kenetlenme reaksiyonlarindan
farkli olarak vinil ve aril kloriirler, iyotlu ve bromlu tiirevlerine kiyasla Kumada ¢apraz

kenetlenme reaksiyonunda daha yiiksek aktivite gosterirler [30].

Pd NPs
R-MgX + X—R » R—R (2.2)

2.2.3.3. Negishi reaksiyonu

1970 yilinda Negishi ve arkadaglar1 tarafindan yayimlanan ve giliniimiizde Negishi
C-C kenetlenme reaksiyonu olarak adlandirilan bu reaksiyon tiirii, organoginko
bilesikleri ile aril, allil, benzil ve vinil halojeniirlerin paladyum veya nikel
katalizorliigiinde kenetlenmesi ile olusan biarillerin sentezini icermektedir. Negishi
onemli avantajlarindan bu reaksiyon tiirliniin aldehitler, esterler, aminler, ketonlar ve
nitrolu gruplar gibi fonksiyonel gruplari tolere edebilmesidir. Ayrica aril halojeniirlere
ek olarak florosiilfonatlar ve aril triftalatlar gibi farkli reaktifler kullanilabilmektedir

Denklem (2.3) [31].
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Pd NPs

— X S 2.
Ar—R + Zn3 Ar 75a > Ar—Ar (2.3)

2.2.3.4. Stille reaksiyonu

John Kenneth Stille ve David Milstein tarafindan 1977 yilinda yapilan c¢alismada
paladyum katalizorii esliginde organokalay bilesikleri ile halajeniirlerin kenetlenme
reaksiyonlart incelenmistir. Organokalay bilesikleri havaya ve neme karsi hassas
olsada kolaylikla sentezlenebilmekte ve basit bir destilasyon islemi ile
saflastirilabilmektedir. Bunun yani sira kalay bilesiklerinin toksik yapiya sahip olmasi
ve zayif polaritesi yliziinden su igerisindeki ¢oziiniirliigiinliin az olmasi tepkimenin
dezavantajlarindandir. Bu sebeplerden otiirii organakalay bilesikleri kullanilan Stille
reaksiyonlar1 yerine boronik asitin kullanildigi Suzuki eslesme reaksiyonlar1 daha
fazla ragbet gormektedir. Bu reaksiyon Denklem (2.4) ile gosterilmistir. Stille
reaksiyonunun verimini artirmak i¢in ilave olarak sisteme bakir veya giimiis

katalizorleri eklenmektedir [31].

/R Pd (0) / Ligand
R—X + R—Sn—R » R—R (29

R

2.2.3.5. Suzuki reaksiyonu

Akira Suzuki 1979 yilinda yaptigi c¢alismada paladyum katalizorii kullanarak
organoboronlar ile aril/heteroaril halojeniirlerin  kenetlenme reaksiyonunu
gerceklestirmistir [32]. Denklem (2.5) ile gosterilen bu reaksiyon ile aril ve vinil
halojentirlerin ayrica triftalatlarin, aril ve vinil boranik asitlerle veya boranat esterleri
ile reaksiyonu paladyum katalizorii esliginde 1limli sartlar altinda gergeklestirilebilir.
Diger organometal reaktantlarin yan iriinleri kiyaslandiginda bor ihtiva eden yan
iriinlerin ortamdan daha kolay ayristirilabildigi ve cevresel olarak daha giivenli
oldugu bilinmektedir. Suzuki reaksiyonu diger kenetleme reaksiyonlar1 ile

kiyaslandiginda daha fazla bilesigin sentezinde kullanildig1 goriilmektedir. Paladyum
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katalizorii iceren tiim diger kenetlenme reaksiyonlari iginde yaklasik %25°1ik bir orana
sahiptir. Olefin, poli-olefin, bifenil ve stiren benzeri bilesiklerin sentezinde siklikla

uygulanmaktadir[33].

(2.5)

/ Pd (0) / Ligand
R—X + R—B\ » R—R

Baz

2.2.4. Heck reaksiyonu

Aslinda Heck kenetleme reaksiyonu olarak bilinen bu reaksiyon ilk olarak 1971
yilinda Tsutomu Mizoroki tarafindan ve hemen hemen ayni doneme rastlayan 1972
yillarinda ise Richard F. Heck tarafindan birbirlerinden bagimsiz bir sekilde
yaymlanmistir. 2010 yilinda Richard F. Heck’in bu ¢alismasi ile Nobel 6diilii almasi
lizerine bu reaksiyon tipinin isim babasi Richard F. Heck olmustur. Literatiirde bu
reaksiyonu Mizoroki-Heck kenetleme reaksiyonu olarak isimlendiren g¢aligmalarda
mevcuttur. Genel yapist itibari ile bu reaksiyon Denklem (2.6)’da goriildiigii tizere
paladyum katalizorii esliginde alkenleri, aril veya alkenil halojeniirler ile arillendirme
ya da vinillendirme reaksiyonudur. Bu reaksiyon tiirii polimer kimyasinda, boya
iiretiminde, hidrokarbonlarin hazirlanmasinda, tarim kimyasallarinin sentezinde, yeni
enantiyomerlerin sentezinde ve ila¢ sanayinde kendine uygulama alan1 bularak yogun

bir ilgiyi izerine ¢ekmistir [34].

Heck kenetlenme reaksiyonu bahsi gecen diger kenetlenme reaksiyonlarinin aksine,
aril ya da vinil halojentirlerin yapisinda bulunan; karboksi, amin, keton, ester, aldehit,
nitro gibi gruplarin varliginda bile uygulanabilmektedir. Bu reaksiyon tiiriinde
kullanilan aril ve vinil halojeniirlerin reaktivite sirasi aril halojeniirlerin baglarinin
ayrisma enerjisi ile iliskili olup, CI<<Br<OTf<I seklindedir. Flor iceren benzer yapilar
ise diger katalizor uygulamalarinda oldugu gibi reaktivitesi diisiik bir substrattir. Genel
olarak kloriir igeren yapilar ise diger alternatiflerine nazaran daha ucuz ve kolay temin
edilebildiginden daha siklikla tercih edilmektedir. Diger taraftan C-Cl baginin ayrigsma

enerjisi diger halojeniirlerle kiyaslandiginda daha yiiksek oldugundan kenetlenme
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reaksiyonlarinin birinci basamaginin gerceklesmesinde olumsuz etki olusturmaktadir.
Bu alanda gelistirme icin yapilan ¢alismalarin bir kismui aril ve vinil kloriirleri daha
aktif bir hale getirebilen ve daha yiiksek substrat/katalizér oranina sahip farklh

katalizorlerin tiretimi tizerine yogunlagsmis durumdadir [33].

Pd NPs

X / BaZ ( )

Heck reaksiyonlarinda farkli kaynaklardan elde edilen paladyum yapilar

kullanilabilir. Metalik paladyum ve paladyum tuzlarinin (PdCl> ve Pd(OAC).) yanisira
paladyum(0) ve komplekslerinden (Pd(PPhs)s) de siklikla faydalanilmaktadir. Ayrica
bazi caligmalarda paladyum tuzlar ile ligandlar1 reaksiyon ortamina ayri ayr ilave
ederek Kkataliz reaksiyonunun in situ olarak gergeklestirilmesine siklikla
rastlanmaktadir. Paladyum metaline alternatif olarak ucuz olmasi ve kolay temin
edilebilir olmasindan dolay1 bir bagka ge¢is metali olan nikel de kullanilabilmektedir,
fakat bu tiir caligmalarin sayisi paladyum kullanilan galismalara oranla ¢ok daha azdir
[35].

2.2.4.1. Heck reaksiyonunun mekanizmasi

Heck reaksiyonunun genel mekanizmasi Sekil 2.13.’te goriildiigii lizere, ilk olarak
Heck tarafindan Onerilmis ve hala gegerliligini korumaktadir. Heck reaksiyonunun
mekanizmasi asagida maddeler halinde gosterildigi lizere 5 ana basamak altinda

toplanmaktadir.
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Pd** veya Pd°

On Aktivasyon

BazH*X" L R=X
Pd(0) rejenerasyonu I:I’d'}*L
Baz a Yikseltgen
Katilma
]
R-—I?dz*—L
b X
Alkil Gocii
oL
Ay

Sekil 2.13. Heck reaksiyonunun genel mekanizmasi.

Heck reaksiyonunun mekanizmasinin birinci basamagi 6n aktivasyon basamagi olup,
bu basamak kararsiz fakat katalitik olarak aktif olan 14 elektronu bulunan Pd°
kompleksinin olugsmasini icermektedir. Mekanizmanin bu basamaginda 14 elektronu
bulunan Pd° kompleksi ile 18 elektronu bulunan ve 4 koordinasyonlu Pd°

kompleksinin denge halinde oldugu kabul edilmektedir [36].

Yiikseltgen katilma basamagi, Heck reaksiyonunun hizinin belirlendigi basamak
oldugu icin ¢ok oOnemlidir. Bu asamada tetrahedral yapidaki Pd® kompleksi,
yiikseltgenip R-X bagina katilir ve Sekil 2.13.’te b olarak gosterilen kare diizlem
yapida cis-R Pd?" XL, kompleksi olusur. Sonrasinda bu kompleks eger yapida tek disli
bir ligand bulunuyorsa termodinamik agidan daha kararli olan ¢ olarak gdsterilen trans
izomerine doniisiir. Bu doniisiim yapidaki ligand ¢ok disliyse gergeklesmez [37]. R-X
baglarinin gii¢lii olmas1 hasebiyle bu basamak Heck reaksiyonu i¢in hizin belirlendigi
basamaktir. Bu yiizden aktivasyon enerjisini diigiirmek amaciyla ¢ok disli ligandlar

kullamlarak daha aktif Pd® kompleksleri elde edilmeye ¢alisiimaktadir [38].
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Alkil gocli basamagi, reaksiyonun segiciliginin meydana geldigi basamaktir.
Stereosecicilik, regiosecicilik ve substrat seciciligi bu basamakta meydana gelir [38].
Bu asamada anyonik ya da nétral bir ligand olarak degerlendirilen alken Pd?* ile
koordinasyon bagi kurar. Bu sekilde bir m-kompleksi meydana gelir buna bagli olarak
bir syn katilmasi olur. Bu katilmay1 miiteakiben a karbonuna bir saldir1 gerceklesirse
e yapisi, B karbonuna bir saldir1 gergeklesirse d yapist olusur. Bu iki gegis triinii
arasinda ¢oziici ve alken tarafindan etkilenen elektron ve strerik bir denge

bulunmaktadir [39].

B-Eliminasyon basamaginda, sterosegici ayrilma ile serbest alkeni elde etmek i¢in alkil
paladyum bilesigi kendi icinde diizenlenir. B-hidritin ayrilma basamagi tersiyer
olmakla birlikte termodinamik agidan trans- izomer lehinedir. Fakat B-hidritin
ayrigsmasi yavas gergeklestiginden cifte bagin metale tekrar koordine olma ihtimali de
bulunmaktadir [34].

Pd° rejenerasyonu basamaginda, ortamdaki bazin aracilig1 Ve indirgen ayrilma yolu ile
Pd?* kompleksinden HX in ayrilarak tekrar baslangic yapisi olan Pd° L, a aktif tiiriiniin
olusmasi gergeklesir. Baslangi¢ yapisi tekrar olustuktan sonra bu yap1 yeniden ¢evrime

katilarak reaksiyonun devamliligini saglar.



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Caligmada kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta olup Sigma ve Aldrich’den
satin alimmistir. Cozeltiler asagida belirtildigi gibi hazirlanmistir;

Demir (III) kloriir hekzahidrat (Sigma Aldrich), gallik asit (Sigma Aldrich), etanol
(Sigma Aldrich), aseton (Sigma Aldrich), dietileter (Sigma Aldrich), potasyum
karbonat (Sigma Aldrich), trietilenamin (Sigma Aldrich), stiren (Sigma Aldrich),
iyodobenzen (Sigma Aldrich), bromobenzen (Sigma Aldrich), klorobenzen (Sigma
Aldrich), florobenzen (Sigma Aldrich), paladyum (II) kloriir (Sigma Aldrich), karbona
tutturulmus paladyum nanopartikiilleri (w/w %10) (Sigma Aldrich), hegzan (Sigma
Aldrich),

3.2. Kullanilan Cihazlar

UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi dl¢timleri Shimadzu UV-2600 spektrofotometresi
(Shimadzu, Japonya) kullanilarak yapildi. Kristal yapilar XRD (PANalytical,
Empyrean, Netherlands) kullanilarak analiz edildi. FTIR spektrumlart Shimadzu
UATR Two cihazinda (Japonya) 4000400 cm™ dalga boyu araliginda kaydedildi.
TGA analizi, SII SEIKO termogravimetrik analiz cihazinda (Japonya) 25 ile 800 °C
arasinda N2 akis1 altinda, 10 °C/dak. 1sitma hizi ile gergeklestirildi. Manyetik 6l¢timler,
titresim numunesi manyetometrisi (VSM LakeShore-7407, ABD) kullanilarak oda
sicakliginda gergeklestirildi. *H (300MHz), **C (75MHz) NMR spektrumlar1 CDCl3

¢oziiciisti iginde Varian Infinity Plus spektrometresi kullanilarak elde edildi.
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3.3. Yontem

Calisma sirasinda yapilan her bir sentez ve reaksiyon yontemi asagida agiklandigi

gibidir.

3.3.1. Demir ferrit sentez yontemi

FesOs manyetik nanopartikiilleri bir ka¢ ufak modifikasyonla birlikte literatiirdeki
yonteme gore sentezlenmistir [40]. 2,2241 g FeSO4.7H>0 (0,008 mol) iki boyunlu bir
balona konulup azot atmosferi altinda, oda sicakliginda 80 mL saf su igerisinde
¢ozilmistir. 3,7842 g FeCls.6H20 (0,014 mol) oda sartlarinda 80 mL saf su igerisinde
¢oziiliip, steril bir enjektor yardimi ile iki boyunlu balonun igerisine enjekte edilmistir.
Cozelti igerisindeki demir iyonlar1 dagilim orani (Fe?*/Fe®*) 1/1,75°dir. Cozelti 80
°C’de manyetik karistirict ile 1 saat boyunca siddetli bir sekilde karistirilmistir.
Ardindan manyetik balik ortamdan uzaklastirilip ortama hizli bir sekilde 20 mL
NH3s.H2O ilave edilmistir. Bu asamada once kirmizi renkte olan ¢dzelti amonyak
ilavesi sirasinda aniden siyaha doniismiistiir. Bu durum o an meydana gelen manyetik
nanopartikiillerin renginden kaynaklanmistir. Amonyak ilavesinden sonra karigim azot
gaz1 altinda 80 °C’de, 2 saat boyunca karistirilmis ve ardindan sogumasi i¢in oda
sicakliginda bekletilmistir. Olugsan manyetik nanopartikiiller neodyum bir miknatis ile
ayrilip sivist dekante edilmistir. Manyetik partikiiller 6nceden yaklasik 50°C’ye
isitilmig saf su ile 3 defa, oda sicakliginda saf su ile 2 defa iyice galkalanarak
yikanmistir. Su ile yikama isleminden sonra daha hizli kurumasi i¢in bir defa saf etil
alkolle yikandiktan sonra 65 °C’ de vakum altinda etiivde kurutulmustur. Kurutma
islemi sonrasinda manyetik nanopartikiiller 6giitiilmiis ve daha sonraki ¢aligmalarda
kullanilmak iizere kuru ortamda oda sicakliginda saklanmustir. Uriin Fe3O4 olarak

kodlanmastir.

3.3.2. Demir ferritin gallik asit ile modifikasyonu

Daha once literatiirde agiklandigi iizere 1 g FesOsbir beher igerisine alinmig ve lizerine

35 mL saf su ilave edilmistir [40]. Elde edilen karisim 20 dakika (%30 amp. 2 sn atim,
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2 sn bekleme) ultrasonikator yardimi ile disperse edilmistir. Ardindan karisim iki
boyunlu bir balon igerisine dokiilmiistiir. Beherin ¢eperlerinde kalan partikiiller 5 mL
saf su ile yikanarak reaksiyon balonuna aktarilmistir. Toplam ¢6zelti miktar: 40 mL’ye
tamamlanmustir. Karisim diizenli azot gazi akisi altinda bir orbital galkalayici yardimi
ile 1 saat oda sicakliginda 400 rpm’de ¢alkalanmistir. Ardindan taze hazirlanmis
1 9/40 mL gallik asit ¢ozeltisi steril bir enjektor yardimi ile azot atmosferi bozulmadan
balon igerisine enjekte edilmis ve 2 saat daha ¢alkalamaya devam edilmistir. 2 saatin
ardindan azot atmosferi bozularak calkalama durdurulmus ve bir neodyum miknatis
yardimi ile ayrilarak manyetik partikiiller 1lik saf su ile 5 defa yikanmustir. ilk
yikamalarda kahverengi olan yikama suyunun rengi her yikamada biraz daha acilarak
son yikama suyunda berrak bir hal almistir. Son {iriin 65 °C’ de vakum altinda etiivde
kurutulmustur. Kurutma islemi sonrasinda gallik asit modifiyeli manyetik
nanopartikiiller 6giitiilmiis ve daha sonraki calismalarda kullanilmak {izere kuru

ortamda oda sicakhiginda saklanmistir. Uriin mFe3O4 olarak kodlanmustir.

3.3.3. Modifiye demir ferritin iizerine MOF kaplama

MOF katmani kaplama islemi [41] i¢in derisimi 20 mM olan 1 L gallik asit ¢6zeltisi
ve ayni sekilde derisimi 20 mM olan 1 L FeCl3.6H20 ¢ozeltisi hazirlanmigtir. 20 mM,
1 L gallik asit ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 3,4 g gallik asit bir balon jojeye konulmus
tizerine 1 L’ye tamamlanana kadar saf su ilave edilmistir. Gallik asitin daha hizl
¢Oziinebilmesi i¢in karisim hafifge 1sitilarak manyetik bir balik yardimi ile
karistirtlmistir. 20 Mm, 1 L FeClz.6H20 ¢ozeltisi hazirlamak igin 5,4 g FeCl3.6H>0O
nem kapmamasi i¢in hizlica tartilmig ve bir balon jojeye konulmus iizerine 1 L’ye
tamamlanana kadar saf su ilave edilmistir. Cozelti manyetik bir balik yardimi ile
karigtirilmistir. Yapinin lizerine bir katman MOF kaplamak i¢in, 1 g Fe304 6nce 200
mL FeClz.6H20 ¢ozeltisi igerisine konulup orbital galkalayict yardimi ile 400 rpm
hizda 1 saat karistirilmistir. Elde edilen karisim manyetik dekantasyon ile ayrilmis ve
kalan FeCls.6H20 ¢ozeltisini uzaklastirmak igin 1 kere saf su ile yikanmistir. Ardindan
elde edilen malzemenin iizerine 200 mL gallik asit ¢6zeltisi ilave edilmis ve orbital
calkalayicida 400 rpm hizinda 1 saat karistirtlmistir. Karisim kalan gallik asit

¢ozeltisini uzaklastirmak i¢in 1 kere saf su ile yikanmistir. Bu sekilde mFe3O4’in
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yiizeyi bir tabaka MOF ile kaplanmistir. Katmani olusturmak i¢in olusan ¢ozeltiler cok
seyreltik oldugundan katmani kalinlastirmak ve giiclendirmek i¢in bu islem aynen 4
defa daha tekrar edilmis ve toplamda 5 kat kaplama islemi yapilmistir. Elde edilen son
irlin 3 defa saf su ile yakinmis ve daha sonra kullanilmak iizere 65 °C’de vakum

altinda etiivde kurutulup saklanmustir. Uriin FeGA@mFe3O4 olarak kodlanmistir.

3.3.4. Paladyum nanopartikiilleri eldesi

Indirgeme islemi daha 6nce literatiirde uygulanan metodda birkag degisiklik yapilarak
uygulanmistir [42].200 mg PdCI,’i 100 mL saf su igerisinde ¢6zmek i¢in karigim 60
°C’de ultrasonik banyo igerisine konulmus tizerine 3 damla 1 M HCI damlatilmis ve
karisim berrak sar1 bir hale gelene kadar karistirllmistir. Elde edilen berrak sar1 ¢ozelti
daha onceden taze hazirlanan 300 mL, 10 M gallik asit ¢ozeltisi ile karistirilmis ve
manyetik bir balik yardimi ile 60 °C’de siddetli bir sekilde karistirtlmistir. Gallik asit
ilavesinden sonra bulaniklasan ve kahverengine donem ¢ozelti 2 saat boyunca
karistirilmaya devam edilmistir. 2 saat sonunda ¢dzeltinin renginin siyaha donmiistiir.
Bu renk degisimi olusan kolloidal Pd® nanopartikiilleri yiiziindendir. Gallik asit ayn
anda Pd?" iyonlarin1 Pd%a indirgerken olusan metalik paladyumlarin etrafini
sarmalayarak aglomere olmalarini 6nlemistir. Elde edilen kolloidal Pd nanopartikiilleri
oda sicakligina sogutulup agzi kapali cam bir kap igerisine dekante edilmistir. Daha
sonraki islemler i¢in serin ve rutubetsiz bir ortamda saklanmistir. Uriin Pd NPs olarak

kodlanmastir.

3.3.5. Paladyum nanopartikiillerinin modifiye demir ferritin iizerine tutturulmasi

Gallik asitle modifiye edilmis Fe3sO4’in iizerine Pd tutturmak igin bir erlenin igerisine
100 mg Pd igeren 200 mL karistm konulmus ve 50 °C’ye 1sitilmistir. Igerisine 1 g
mFe304 konulmus ve 1 giin boyunca orbital ¢alkalayicida 400 rpm’de karistirilmistir.
Karigtirma islemi tamamlandiktan sonra karisim manyetik dekantasyon ile ayrilmistir.
Elde edilen kat1 kismi iyice yikamak ig¢in iizerine 50 mL saf su ilave edilmis ve 10
dakika boyunca orbital karistiricida karigtirilmistir. Karistirma tamamlandiktan sonra

karisim manyetik dekantasyon ile ayirilmis ve tekrar 50 mL saf su ilave edilerek
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yikama islemi tekrarlanmistir. Yikama 5 kere her biri 50 mL saf su ile 10’ar dakika
boyunca yapilmistir. Elde edilen 1slak kat1 65 °C’de vakum altinda etiivde kurutulup
daha sonraki islemler igin saklanmistir. Uriin Pd@MFe30s olarak kodlanmistir.
Normalde siyah olan mFesOs’in yiizeyi bu kurutma isleminden sonra ilk haline
nazaran biraz daha metalik grimsi olmustur. Bu hafif renk degisimi Pd

nanopartikiillerinin yapinin {izerine tutundugunun ilk gostergesidir.

3.3.6. Paladyum tutturulmus modifiye demir ferritin iizerine MOF kaplanmasi

Pd@mFe304’in yiizeyine MOF katmani kaplama islemi daha 6nce Pd kullanilmadan
yapilan mFe3O4‘iin kaplama islemi ile aynidir. Bunun i¢in 20 Mm, 1 L gallik asit
cozeltisi ve 20 Mm,1 L FeCl3.6H20 c¢ozeltisi hazirlanmistir. Yapinin iizerine bir
katman MOF kaplamak i¢in, bir dnceki basamakta tlizerine Pd tutturulmus mFesO4
once 200 mL FeCls.6H,0 c¢ozeltisi igerisine konulup orbital ¢alkalayict yardimi ile
400 rpm hizda 1 saat kanstirilmistir. Karisim manyetik dekantasyon ile ayrilmis ve
FeCls.6H20 ¢ozeltisinin fazlasini uzaklagtirmak igin 1 kere saf su ile yitkanmustir.
Ardindan elde edilen malzemenin iizerine 200 mL gallik asit ¢ozeltisi ilave edilmis ve
orbital galkalayicida 400 rpm hizinda 1 saat karistirilmistir. Karigim gallik asit
¢ozeltisinin fazlasini uzaklastirmak igin 1 kere saf su ile yikanmig ve boylece ilk
katman MOF yiizeye kaplanmistir. Diger katmanlart olusturmak i¢in bu islem ayni
sekilde 4 defa daha tekrar edilmis ve toplamda 5 kat kaplama islemi yapilmistir. Elde
edilen son iiriin 3 defa saf su ile yakinip daha sonra kullanilmak tizere 65 °C’de vakum

altinda etiivde kurutulup saklanmustir. Uriin FeGA@Pd@mFe304 olarak kodlanmuistir.

3.3.7.D1s katman iizerine Pd tutturulmasi

Bir 6nceki sentezde elde edilen tirtinde Pd NPs yapinin sadece i¢ kisminda kaldigindan
ve katkilama miktar1 az oldugundan olugan MOF katmani igerisine ve iizerine Pd NPs
katkilamas1 yapilmistir. Bu siire¢ bir 6nceki basamak ile ayni olup. Yapi iizerine Pd
tutturmak i¢in bir erlenin igerisine 100 mg Pd igeren 200 mL karisim konulmus ve 50
°C’ye 1sitilmustir. igerisine 1 g FeEGA@Pd@mFe304 konulmus ve 1 giin boyunca

orbital calkalayicida 400 rpm’de karistirilmistir. Karistirma islemi tamamlandiktan
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sonra karisim manyetik dekantasyon ile ayrilmistir. Elde edilen kati kismi iyice
yikamak igin tizerine 50 mL saf su ilave edilmis ve 10 dakika boyunca orbital
kanstiricida  karistirllmistir.  Karistirma tamamlandiktan sonra karigim manyetik
dekantasyon ile aymrilmis ve tekrar 50 mL saf su ilavesiyle yikama islemi
tekrarlanmigtir. Yikama 5 kere her biri 50 mL saf su ile 10’ar dakika boyunca
yapilmistir. Elde edilen 1slak kati 65 °C’de vakum altinda etiivde kurutulup daha
sonraki islemler icin saklanmistir. Uriin Pd@FeGA@mFe304 olarak kodlanmistir

3.3.8. Heck reaksiyonu

Bu ¢alisma boyunca reaksiyonlar genel olarak hava veya azot atmosferi altinda
10 mmol aril halojeniiriin, 10 mmol stiren ile reaksiyona girmesi iizerinedir. Reaksiyon
ortamima 15 mmol baz ve karisimina bagli olarak degisen miktarlarda c¢oziicii
konulmustur. Deneyler sirasinda organik (EtzN) ve inorganik (K2CO3) olmak tizere iki
farkli baz kullanilmistir. EtaN kullanilan reaksiyonlarda ¢6ziicii olarak 20 ml DMF,
K2COs kullanilan reaksiyonlarda ¢6ziicii olarak 20 ml DMF/H0 (2:1) kullanilmistir.
Katalizor biitiin reaksiyonlar igin molce %0,65 Pd NPs ihtiva edecek sekilde ilave
edilmistir. Reaksiyonlar 60 °C, 80 °C ve 100 °C’de su banyosunda denenmis ve

sicakligin etkisi incelenmistir. Reaksiyon stireleri 24 saat olarak sabit tutulmustur.

3.3.9. Uriin saflastirma

Reaksiyon sonucunda elde edilen stilben oOnce reaksiyon karisimi kullanilan
katalizoriin tiirline gére eger manyetik ise manyetik dekantasyonla eger manyetik
degilse siizge¢ kagidindan filtre edilerek katalizorden ayrilmistir. Elde edilen sivi
karigimi 30 mL dietil eter ile 3 defa ekstrakte edilmis, organik faz tek bir kapta
birlestirilmis, ardindan kalan ¢oziiciiyi uzaklastirmak i¢in esdeger hacimce su ile 3
kere daha ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sonucunda organik fazda kalan suyu
uzaklagtirmak i¢in karistm MgSQgq lizerinden siiziilmiis ardindan eter vakum altinda
evaporatdrde ucurulmus ve tekrar kullanilmak {izere saflastirilip soguk ortamda
saklanmistir. Evaporasyon sonrasi kalan kati ve sivi organik faz birbirinden ayrilmak

icin yeterli miktarda sicak hegzan ile ¢oziilmiis ve kati olan {iriin soguk ortamda tekrar
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Kristallendirilmistir. Kristaller siizge¢ kagidi ile filtre edilmis ve tartilmak tizere temiz
ve karanlik bir ortamda kurumaya birakilmistir. Tartildiktan sonra elde edilen stilben
analiz edilmek i¢in nemsiz ve karanlik bir ortamda saklanmustir Elde edilen verimler

stizgec kagidinda kalan kristaller iizerinden hesaplanmustir.



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Katalizor Sisteminin Sentez Mekanizmasi
4.1.1. Demir ferritin sentez mekanizmasi

Demir ferrit sentezinde birlikte ¢oktiirme yonteminde Fe*? ve Fe*3 degerlikli demir

tuzlarinin bazik ortamda reaksiyonlar asagida verilmistir.

Fe3t +30H™ - Fe(OH); (4.1)
Fe(OH); — FeOOH + H,0 (4.2)
Fe?* + 20H~ - Fe(0OH), (4.3)
2Fe00H + Fe(OH) - Fe;0, + 2H,0 (4.4)

Genel net reaksiyon denklem (4.5) ile gosterilmistir.

2 FeCls + FeCl, + 8 NH,OH — Fe;0, + 8NH,Cl + 4H,0 (4.5)

Denklemlerde goriildiigii iizere demir ferrit olusumu sirasinda Fe?* ve Fe® tuzlan
eszamanl olarak hidrolize ve dehidrasyona ugramaktadir. Fe** iyonlar1 hidroliz
sirasinda diisiik pH degerlerinde ¢ok hizli bir sekilde ferrihidrit olarak ¢okmektedir.
Reaksiyona baz ilavesi yapildiginda artan pH degerlerinde Fe?* iyonlar ferrihidrit ile
kompleksleserek ara bir iiriin olusturur. Fe?* ve Fe®' iyonlar1 arasindaki yiiksek
elektron mobilitesi kristalizasyon siirecinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir. Az bir

oranda ki Fe?" iyonlar1 (>10 mol%) reaksiyondaki tiim demirin spinel manyetik
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nanopartikiil yapilarina kristallesmesini saglamak i¢in elzemdir [43]. Birlikte
¢oktiirme yontemi ile diger yontemlere kiyasla daha fazla miktarda madde elde

edilebilir, fakat bu yontemde partikiil boyutunun kontrolii sinirhdir.

4.1.2.Paladyum nanopartikiillerinin elde edilmesi

Gallik asitt yapisinda karboksilik ¢ift bag ve aromatik halkada bulunan n-elektronlari
ve ayrica tek bir hidroksil grubu ¢ifti konjuge bir sistem olusturur. Gallik asitin yapisi,
Pd?"'nin Pd%a indirgenmesine olanak saglar. Ayrica, bu indirgeme islemi sirasinda
elektron kaybi sonrasinda dehidrogallik asitin elektron konjugasyonu korunur.
Literatiirde onerilen mekanizmaya gore (Sekil 4.1.) gallik asit indirgeme sirasinda
elektron ve proton dondrii olarak hizmet verir. Gallik asitin dehidrogallik asite
dontigmesi sirasinda bir redoks sistemi olustugu Ongoriilmektedir. Bu redoks
sisteminde gallik asitin indirgeme potansiyeli ~ 0.863 V (standart karbon elektrota
gore) degerindedir. Pd?"’nin Pd”’a indirgenmesi igin gereken indirgeme potansiyeli ~
0.915 V (standart karbon elektrota gore) oldugundan bu gallik asit paladyumu
indirgemek i¢in yeterli bir potansiyele sahiptir. Ayrica muhtemelen reaksiyon
sirasinda gallik asitten salinan elektron ¢iftleri oksidasyon-transmetalasyon adimlarini
hizlandiran ve reaksiyon hizin1 artiran bir Pd® kompleksi olusturmak iizere Pd?*
iyonunun bos yoriingelerini igsgal edebilir. Ek olarak gallik asit ile indirgeme islemi
sonrasinda ortamda bulunan gallik asit ve tiirevleri olusan Pd° etrafinda koruyucu bir
tabaka gorevi gorerek aglomerasyonu engelleyip daha kiiciik boyutta nanopartikiiller

elde edilmesine yardimci olur [42].

HO.
OH

+ Ppd" —» Pd’ +

OH

HO

OH OH

Sekil 4.1. Paladyum nanopartikiillerinin elde edilmesi
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4.1.3.Demir ferrit iizerine kafes sisteminin kaplanmasi

Yapist Sekil 4.2. a’da goriildiigii tizere demir ve gallik asit ¢ok hizli bir sekilde koyu
mavi-mor renkte bir kompleks olusturmaktadir. Olusan bu komplekste demir atomlari
bir gallik asitin karboksilik asit grubu ve diger gallik asitin -OH gruplari ile baglar
olusturmaktadir. Komplekslesme sirasinda fenolik halakya bagli ii¢ -OH grubundan
ikisi ve karboksilik asit grubu deprotonizasyona ugrayarak yapiya -3 degerlik
kazandirmaktadir. Olusan kompleks bos kalan uglardan tekrar komplekslesmeye

ugrayarak Sekil 4.2. b’de goriilen kafes sistemini meydana getirebilmektedir [44].

& L :.
Z2\ %‘
&
©c o0 (H @Fe

Sekil 4.2. a) Demir-gallat kompleksi, b) Demir-gallik asit (FeGA) kafes sistemi [44]

Bu mekanizmadan yararlanarak gallik asitle modifiye edilmis demir ferrit etrafina
diisiik konsantrasyonlarda gallik asit ve Fe®* tuzu ilave ederek modifikasyon
sonrasinda agik kalan gallik asit uclarindan komplekslesme meydana getirerek demir
ferritin etrafi Sekil 4.3.’te temsil edilen bir MOF tabakasi ile sarilmaktadir.
Sentezlenen MOF yapisi paladyum katalizorii i¢in manyetik 6zellige sahip bir destek

gorevi gormektedir.
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+ FeCl; (10 mmol)
+ Gallik Asit (1:1) E [ 1 saat karistirma \\)
N, atmosferi h, 5 I + Gallik asit (10 mmol)[
2 saat ¢alkalama -y I saat karigtirma )
PV

> \AA
Gallik Asit Modifikasyonu MOF Kaplama

mFe;0,

FeGA@mFe;04

Sekil 4.3. Katalizor destek sisteminin sentez semasi

4.1.4.Paladyum nanopartikiillerinin tutturulmasi

Sekil 4.4. ile gosterildigi lizere daha Onceki basamakta sentezlenen ve karakterize
edilen Pd NPs’ler, sentezlenen MOF destek yapist ile 1 giin boyunca siddetli bir
sekilde calkalanmistir. Bu sirada Pd NP’lerin gerek zayif etkilesimlerle gerekse
indirgeme sirasinda aglomere olmasini engelleyen ve etrafini saran gallik asitin
fonksiyonel gruplari ile koordine olarak yapiya tutunmasi saglanmistir. Yapilan yogun
yikama islemleri sonucunda yapiya tam olarak tutunmamis veya hapsolmamis Pd
NPs’lerin ortamdan giderilmesi ve geriye sadece katalizor desteginde sikica tutunan

Pd NPs’lerin kalmasi saglanmistir.

1 Giin ¢alkalama

Paladyum Tutturma

FeGA@mFe;0 Pd@FeGA@mFe;0,

Sekil 4.4. Katalizor destegine paladyum nanopartikiillerinin tutturulmasi
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4.2. Katalizor Sisteminin Karakterizasyonu
4.2.1.Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

Yapilan ¢aligmada sentezlen katalizoriin baslangig malzemelerinin ve nihai {iriine
kadar ki her bir basamagin Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
sonuglart Sekil 4.5.°de verilmis ve her bir basamagin bir onceki basamak ile

kiyaslamasi ilerleyen boliimlerde incelenmistir.
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Sekil 4.5. Fe30s, mFe304, FeGa@mFesOs ve PA@FeGA@mFe304 yapilarinin FTIR spektrumlari.

4.2.1.1. Demir ferritin gallik asitle modifikasyonu

Sekil 4.6.°da sentezlenen demir ferritin ve sentez sonrasi gallik asit ile
modifikasyonunun FTIR spektrumlari goriilmektedir. Bilindigi {izere metallerin
yaptiklari baglar FTIR spektroskopisinde 1000 cm™’in altindaki dalga sayisinda pik
vermektedir. ki spektrumda da 530 cm™’de goziiken siddetli pik, FesO4’iin FeO

titresim pikine tekabiil etmekte ve her iki yapidaki Fe3sO4 varligint dogrulamaktadir.
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[45]. mFe304’iin spektrumunda yaklasik olarak 1648 cm™°de C=0 gerilme, 1652 cm’
1>de aromatik halkadaki C=C gerilmeri ve 1230 cm™¥’de C-O gerilme pikleri
goriilmektedir [46]. Bu piklerin varli@i Fe3Os’in lizerindeki gallik asit

modifikasyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.6. Fe3Os ve mFe3O4 yapilarinin FTIR spektrumlari.

4.2.1.2. Modifiye demir ferritin iizerine MOF tabakasi1 kaplanmasi

Paladyum iceren katalizor sistemini olusturmadan once, paladyumun tutturulacag:
mFe304’in lizerine MOF tabakasi sentezlenmistir. Sekil 4.7.’deki spektrumlarda
goriildiigii iizere mFe3Oa4’{in 1657 cm™*de orta siddetteki belirgin karbonil piki yapiya
5 tabaka MOF kaplandiktan sonra daha yayvan ve genis hale gelmistir. Islem sonrasi
pikteki bu genisleme yap1 icerisindeki gallik asitin fonksiyonel gruplari ile Fe®*
tyonlarinin olusturdugu komplekslesmeden kaynaklanan pik kaymalarindan meydana
gelmektedir. Literatiirdeki c¢aligmalara goére ligadlarla metallerin  kompleksleri

sonucunda ligandin komplekslesmeye katilan fonksiyonel gruplarindaki piklerin
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kaymaya ugradig1 gozlenmistir [47]. Piklerdeki bu degisim yapiya MOF tabakasinin

basari ile kaplandigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. mFesO4 ve FeEGA@mFesOs yapilariin FTIR spektrumlart.

4.2.1.3. Paladyum nanopartikiillerinin MOF kaph modifiye demir ferrit iizerine

tutturulmasi

FeGA@mFe304’lin iizerine paladyum metalinin tutturulmasindan sonra yapilan FTIR
analizinde (Sekil 4.8.) 1651 ve 1350 cm¥de pikler gdziikmektedir.
FeGA@mFes304’iin kendi yapisinda da goziiken bu piklerin baskilanmasi ve hafif

degisimlere ugramasi paladyumun yapiya zayif etkilesimler ile tutundugunu isaret
etmektedir [48].
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Sekil 4.8. FeGa@mFe304 ve Pd@FeGa@mFes0s yapilarinin FTIR spektrumlart.

4.2.2. Titresimli numune manyetometresi

FesOs MNP’lerinin ve lizerine inga edilen katalizor sisteminin oda sicakliginda
titresimli numune manyetometresi kullanilarak analizi yapilmis ve Sekil 4.9. a’da
gosterilen histerezis dongiisii elde edilmistir. Sekil 4.9.b’de daha belirgin goriildiigii
tizere maddelerin manyetik doygunluk degerli Fe3sO4igin 55,6 emu/g, mFe304 igin 39,5
emu/g, FeEGA@mFe304 igin 38,2 emu/g ve Pd@FeGA@mFe30;4 i¢in 43,5 emu/g
olarak Ol¢lilmiistiir. En yiiksek manyetik doygunluga sahip FesOs’in gallik asit
modifikasyonu sonucunda manyetik doygunlugu 55,6 emu/g’dan 39,5 emu/g’a
diismiis ve bu yapmnin iizerine MOF tabakasi kaplandiktan sonraki manyetik
doygunluk degeri 38,2 emu/g’a inmistir. Manyetik doygunluk degerlerindeki
diisiislerin sebebi, yapinin g¢ekirdek kisminda bulunan manyetik nanopartikiillerin
etrafinin organik tabaka ile kaplanmasindan meydana gelmektedir. Yapiya Pd NPs’ler
tutturulmasi sonucunda manyetik doygunluk degeri 38,2 emu/g’den 43,5 emu/g’a

yiikselmistir. Paladyum NP’lerinin sahip oldugu manyetik 6zellikler sebebiyle yapiya



40

Pd NPs ilavesinden sonra manyetik doygunluk degerinde bir miktar artig meydana
gelmistir [49].
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Sekil 4.9. a) FesOs4, mFe304, FeEGA@mMFe304 ve Pd@FeGA@mFesOs maddelerine ait titresimli numune
manyetometresi sonuglari, b) Manyetizasyon degerleri ve c¢) Reaksiyon karisimindan manyateik
ozellige sahip katalizor sisteminin miknatis ile ayrilmasi

4.2.3.UV-Vis spektroskopisi

Pd?* iyonlarin Pd®a indirgenmesi islemini dogrulamak igin basit bir yol olan UV-
goriiniir spektroskopi kullanilmistir. Sekil 4.10.’da goriildiigii tizere berrak sar1 renkte
olan PdCl, ¢ozeltisine yeterli miktarda gallik asit ilave edildikten sonra renk
degistirmeye baslamis islem sonunda ise koyu kahverengi, siyah renge donmiistiir.
UV-Vis spektrumunda Pd?*  varligin1 gosteren 420 nm’deki pik [42], gallik asitle
indirgeme sonucunda tamamen yok olmustur. Metal nanopartikiillerin etkilesimli
elektromanyetik alanlarin indiikledigi iletken bant elektronlarimin tutarli salinim
nedeniyle UV-vis bolgesindeki fotonlari absorbe ettigi iyi bilinmektedir. Ancak, Pd
NP'ler, yiizey plazmonu nedeniyle belirgin pik gostermezler [50]. Bu yiizden koyu
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siyah renkte goriinmektedirler. Yapidaki bu saridan siyaha renk degisimi paladyum

iyonlarinin Pd NP formuna doniistiigiinti gostermektedir [48].
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Sekil 4.10. PdCl2 ve Pd NP'lerinin UV spektrumlari

4.2.4. Termogravimetrik analizi

Yapidaki organik bilesenlerin ve metal kisimlarin varligin1 daha iyi aydinlatabilmek
i¢in katalizor sisteminin sentezi sirasinda her bir basamaktan numuneler alinmis ve bu
numuneler termogravimetrik yontemle analiz edilmistir. Sekil 4.11.’de gortldigi
tizere FesO4 nanopartikiilleri 750 °C sicakliga ulasildiginda agirhiginin %4,5’ini

kaybetmistir. Bu kayip yapidaki suyun uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir.

mFe304’lin analizine bakildiginda ise birden fazla basamakta madde kaybi oldugu
goriilmektedir. Numune 200 °C’ye kadar agirliginin % 4,16’sim1 kaybetmistir. Bu
durum bir dnceki numunede oldugu gibi mFez04 iizerinde adsorbe olan suyun veya
solventin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. 200-500 °C arasinda meydana gelen
% 6,14’liik madde kaybinin gallik asit modifiye edilmis demir ferrit yapisinin

bozunmasindan dolay1 olusurken, son agsamada 500 °C’nin {izerindeki sicakliklarda
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meydana gelen % 2.88°lik agirlik kaybi ise yapida kalan karbonun uzaklagmasindan

dolay1 gerceklesmektedir.

FeGA@mFe304’in sonuglar incelendiginde benzer sekilde 200 °C’ye kadar % 2,8’lik
su veya c¢oziici kaybi gozlenirken, 200-500 °C arasinda % 4,33’lik yapinin
bozunmasina bagli bir agirlik kaybt ve 500 dereceden sonra yapida kalan karbonun
uzaklagsmasina bagli olarak % 1,12’lik bir agirlik kaybi goziikmektedir. Madde
kayiplarindan da anlasildig: tizere FeGA@mFe304 numunesinde suyun uzaklagsmasi
ardindan mFe304 numunesine gore daha az bir agirlik kaybi1 gézlenmektedir. Bu
agirhik kaybindaki azalisin sebebi MOF tabakasi ylizeye kaplandiktan sonra
yapisindaki metal igeriginin organik kisma gore daha agir olmasindan miitevellit ve
metal kismin analiz sirasinda ulasilan sicakliklarda herhangi bir degismeye
ugramamasindan kaynaklanmaktadir. MOF kaplandiktan sonra ki yiizde madde
kaybinin azalmasi da yap1 tizerinde MOF tabakasinin basari ile olusturulduguna dair

bir isarettir.
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Sekil 4.11. Fe304, mFe304, FeGa@mFe304 ve PA@FeGA@mFe304 numunelerinin TGA analiz sonuglari
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4.2.5. X-151nlar1 difraksiyonu analizi

Hazirlanan katalizor sisteminin her bir basamagindan aliman numuner i¢in XRD
analizi yapilmis olup, Sekil 4.12.’de goriildiigii iizere sentezlenen Fe30O4’{in biitiin
pikleri (18,30°; 30,07°; 35,43°; 43,13°; 53,55°; 57,05°; ve 62,69°°de 26 agilarinda)
standart Fe304’iin pikleri (JCPDS kart no-82—-1533) ile ortiismektedir [51]. XRD

analizi sonucunda demir ferrit yapisinin basari ile sentezlendigi agiktir.

Bilindigi iizere organik molekiiller XRD analizinde gériimemektedir. Gallik asit ile
modifiye edilen demir ferritin XRD analizinde demir ferritin XRD’sinden farkli bir
pik goriilmemektedir. Yapinin iizerine MOF tabakasi kaplandiginda XRD analizinde
icergindeki ligand-metal komleksinden kaynaklanan 13,97° ve 16,80°°de iki yeni pik
olugsmustur. Olusan bu yeni pikler yapiya katman olarak kaplanmak istenen MOF
tabakasindaki Fe®* iyonlarindan dolayr meydana gelmektedir. [52].

MOF tabakasi olusturulduktan sonra yapiya Pd NP’leri ekleme isleminden sonra
FeGA@mFe304 numunesinden farkli olarak XRD sonuglarinda FeGA yapisina ait
piklerin yok oldugunu fakat 4 yeni pik daha olustugu gézlemlenmistir [53]. 40°;
46,48°; 67,89° ve 81.70°’de goriilen bu dort yeni pik yapiya dahil olan Pd NP’lerden
kaynaklanmaktadir. FeGA yapisina ait piklerin yok olmasinin yapiya eklenen
paladyumun hali hazirda sistemde bulunan demir ile etkilesmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Yapilan bazi ¢aligmalarda demir ile paladyumun farkli kristalik

sistemler olusturabidigi goriilmiistiir.

Ayrica olusturulan katalizor Heck reaksiyonunda kullanildiktan ve {irlin elde
edildikten sonra sistemden manyetik olarak ayrilip iyice yikanip tekrar XRD o6l¢iimleri
alinmig ve elde edilen XRD paternin kullanilmadan onceki hali ile ayni oldugu
gorilmiistiir. Pd NP’leri ilavesinden sonra olusan piklerin degismemesi katalizor

sisteminin paladyumu kafes yapisi igerisinde koruyabildigini gostermektedir [54].
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Sekil 4.12. Fe304, mFe30s, FeGa@mFe304 ve PA@FeGA@mFe3O4 numunelerinin XRD paternleri

4.3. Elde Edilen Katalizor Sisteminin Heck Reaksiyonuna Uygulanmasi

Sentezlenen manyetik MOF igerisine tutturulmus Pd NP katalizér sisteminin
etkinligini gérmek i¢in Tablo 4.1.’de 6zetlenen farkli baz ve sicakliklarda uygulamalar

yapilmistir.

Yapilan biitiin kenetleme reaksiyonlarinda kendi katalizoriimiiziin yani sira Sigma
Aldrich firmasindan temin edilen ve ticari bir katalizér olarak kullanilan Pd/C (%10
a/a)’de kullanilmistir. Iki katalizoriin verimlerinin  birbirine daha dogru
kiyaslanabilmesi i¢cin Heck reaksiyonunun reakrifleri iki esdeger set olacak sekilde
hazirlanmis, birine sentezlenen katalizor digerine ise ticari katalizér eklenerek
deneyler es zamanli ve aym sartlar altinda yiiriitiillmiis ve elde edilen iriinlerin
verimleri hesaplanmistir. Ticari katalizor kullanilarak elde edilen sonuglar Tablo
4.2.°de gosterilmistir. 60 °C’de yapilan caligmalarda hi¢ bir reaksiyon

gerceklesmemistir. Iyodobenzen ve sitiren arasinda 100 °C’de ve EtsN kullanilarak
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gerceklestirilen reaksiyonda Pd@FeGA@mFes04 katalizorii manyetik dekantasyonla
ayrilip DMF ve saf su ile yikanip tekrardan ayni sartlarda yeni bir reaksiyonda

kullanilmis ve deney sonucunda 43,8’lik verim elde edilmistir.

Tablo 4.1. Pd@FeGA@Fe304 katalizorii ile yapilan Heck reaksiyonlarinin verimleri

Aril halojeniir (10 mmol) Alken (10 mmol) Sicaklik Baz (15 mmol) % Verim
K,COs 24,8
80 °C
I -~ EtsN 336
K,CO3 49,7
100 °C
EtsN 531
K,COs3 <5
80 °C
Br 2 EtsN 91
K,CO3 12,9
100 °C
EtsN 17,4
K2C03 UI'U.H yOk
80 °C
Cl -~ EtsN Uriin yok
K,COs3 Uriin yok
100 °C
EtsN <5
K,COs Uriin yok
F 80 °C
-~ EtsN Uriin yok
K2C03 Urun yOk
100 °C
EtsN Uriin yok

Literatiirdeki yapilan onceki ¢alismalar incelendiginde Pd/C katalizorliigiinde stiren
aromatik kloritler ve iyodiirlerle reaksiyona sokuldugunda ilk baglarda en uygun
durumlarda yaklasik % 50 verim elde edilmis. 120 ° C'de saf metanolde ve basing
altinda bir otoklavda% 62 verime (% 82 stiren doniisiimii) ulastirilmistir. Bu sistem

farkli ¢oziiciiler ve sicaklik etkisiyle daha yiiksek verimlere ¢ikartilmistir [55].



46

Tablo 4.2. Pd/C (%10, a/a) katalizorii ile yapilan Heck reaksiyonlart verimleri

Aril halojeniir (10 mmol) Alken (10 mmol) Sicakhik Baz (15 mmol) % Verim
K,CO3 27,6
I 80°C
v Et;N 39,1
K,CO3 61,2
100 °C
Et;N 64,7
K,CO3 9
Br 80°C
o Et:N 133
K2CO3 3015
100 °C
EtsN 354
K,CO3 Uriin yok
CI 80 °C
v Et;N Uriin yok
K,CO3 <5
100 °C
EtsN <5
K2CO3 UI'llIl yOk
F 80°C
o EtsN Uriin yok
K,CO3 Uriin yok
100 °C
EtsN Uriin yok

Tablo 4.1. ve Tablo 4.2. incelendiginde sicaklik artikca her kosulda reaksiyonun
verimi artmaktadir. Sicaklik bu reaksiyonlar i¢in verime etki eden Onemli bir
parametredir. Ayrica reaksiyonda organik baz ile gergeklestirilen deneylerde inorganik
baz ile elde edilene gore daha yiiksek verimler elde edilmistir. Her ne kadar Pd/C ile
daha yiiksek verimler elde edilmis olsa da reaksiyon sonunda katalizorii ortamdan
ayirirken ciddi bir miktar madde kaybi yasanmaktadir. Bu durum katalizoriin tekrar
kullanilmasinda olumsuz bir etki yaratmaktadir. Sentezlenen katalizor sisteminde
bulunan manyetik 6zellik katalizoriin ¢ok hizli ve minimum verim kaybi ile geri
kazanilabilmesine ve tekrar kullanilabilmesine miisaade etmektedir. Ayirmanin kolay

olmasi ve tekrar kullanilabilmesi sentezlenen sistemin biiyiik bir avantajidir.
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4.4, Kataliz Sonrasi Uriiniin Karakterizasyonu

Sentezlenen KkatalizOriin uygulamasi i¢in aril halojeniirler ile alkenler arasinda
gergeklesen bir kenetleme reaksiyonu olan Heck reaksiyonu se¢ilmistir. Reaksiyonda
alken olarak, aril halojeniirler ile kenetlendiginde kati bir {irin olan trans-stilben
olusturan sitiren tercih edilmistir. Reaksiyon sonucunda ekstrakte edilip tekrar
kristallendirilen stilben NMR ve FTIR yontemleri ile analiz edilmis ve iiriiniin saf bir

sekilde elde edilebildigi dogrulanmistir.

4.4.1.Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

Reaksiyon sonunda elde edilen iiriinlerin H-NMR ve C-NMR analizleri yapilmustir.
Iyodobenzen ile sitiren reaksiyonu sonunda elde edilen trans-stilbenin H-NMR
spektrumu Sekil 4.13.’te ve C-NMR spektru Sekil 4.14.’de gosterilmektedir. Diger
baslangic malzemelerinden elde edilen {iriin spektrumlart piklerdeki ihmal
edilebilecek kaymalar disinda birbirleri ile tam olarak ortiismektedir. Elde edilen
spektrumlar literatiirdeki veriler ile kiyaslandiginda iirliniin basarili ve saf bir sekilde

elde edildigi goriilmiistiir [56].

Elde edilen *H NMR(300 MHz, CDCls) pikleri incelendiginde & 7,53 (d; J = 7,1 Hz;
4H); 7,38 (t; J = 7,5 Hz; 4H); 7,30-7,25 (m; 2H); 7,13 (s; 2H) pikleri goriilmektedir.
1,5 ppm bolgesinde gelen pik CDCls ¢oziiciisiinden kaynaklanmaktadir. Coziici
disinda hernahgi bagka bir safsizlik piki goriinmemektedir.
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13C NMR: (75 MHz, CDCls) § 137,5; 128,9; 127,9; 126,7.
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4.4.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

Elde edilen iiriiniin spektrumlari incelendiginde (Sekil 4.15.) trans-stilbende yer alan
ve aromatik halkadan kaynaklanan 1450 cm™ civarinda bir ¢ift C-H titresim piki
goriilmektedir. Spektrumda 1000 cm?ve 1600 cm™arasinda bulunan C=C
gerilmesine ait piklerde acik bir sekilde goriilmektedir. Spektrumda 1598 cm™, 1578
cm?, 1494 cm™ ve 1451 cm™’de gozlenen absorpsiyon bantlari aromatik halka C-C
gerilme titresimlerinin en tipik gostergesidir. Buna ek olarak, 3100-3000 cm™ arasinda
gozlenen bantlar, yine karakteristik aromatik C-H gerilme titresimlerine karsi
gelmektedir. Benzer c¢alismalarda da ayni titresime ait bantlar gozlenmistir
[57]. Ayrica H-NMR ve C-NMR sonuglari ile {irliniin trans-stilben oldugunun

ispatlanmasina ek olarak FTIR sonuglar1 da bu ispat1 desteklemektedir.
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Sekil 4.15. trans-Stilbenin FTIR spektrumu



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

XRD sonuglar1 incelendiginde sentezlenen demir ferrit MNP’lerinin basar1 ile
tiretildigini, bu yap1 lizerine MOF katmaninin kaplandigini ve bu yapi igerisine Pd
NP’lerinin tutturuldugu agikca goriilmektedir. Katalizor sistemi kullanildiktan sonra
tekrar yapilan XRD analizlerinde paladyum piklerinin halen goriiniir olmasi ve kataliz

oncesi piklerle bir farklilik gostermemesi yapinin stabil oldugunu gostermektedir.

Paladyum tuzu ve indirgeme sonrasi paladyum NP’lerinin UV-Vis spektrumlari
incelendiginde Pd?*’nin basaril bir sekilde Pd®’a indirgendigi anlasiimaktadir. Ayrica

paladyumun XRD sonuglarinda goziiken pikleri de bu durumu dogrulamaktadir.

Yapilan FTIR spektrumlari incelendiginde demir ferrit MNP lerinin basari ile gallik
asitle modifiye edildigi ve bu yapmin iizerine MOF tabakas1 kaplandigi acik¢a
goriilmektedir. Bu sonuglar XRD analizleri ile de Ortiigmektedir. Kenetleme
reaksiyonu sonrast elde edilen iirliniin FTIR spektrumlart incelendiginde piklerin

literatiirdeki piklerle uyum icerisinde oldugu goriilmektedir.

Kataliz sonrasi elde edilen {irlinlin H-NMR ve C-NMR analizleri yapildiginda ¢ikan
sonuglarin elde edilmesi istenen stilben yapisi ile birebir uyum igerisinde oldugu ve
spektrumlarda NMR i¢in kullanilan ¢6ziicii disinda safsizliktan gelen bir pik
gozlenmedigi tespit edilmistir. Bu da {iriiniin ekstrtaksiyon sonrasi saf bir sekilde elde

edilebildigini gostermektedir.

Yapilan TGA analizinde agirlik kayiplarinin her islem sonrasi beklendigi sekilde
organik madde ilavesinde arttigi inorganik madde ilavesinde ise azaldig
goriilmektedir. Bu durumda gerceklestirilmek istenen sentezin basarili bir sekilde

yapildigini diger analizler ile birlikte dogrular niteliktedir.
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Elde edilen MNP’lerin ve {izerine insa edilen MOF ve katalizot sistemlerinin VSM
sonuglar1 incelendiginde en yiiksek miknatislanma degerinin demir ferritte elde
edilmistir. Demir ferritin iizerine yapilan organik modifikasyon sonucunda
miknatislanmanin kaydadeger bir miktar azaldigi, MOF tabakasi kaplandiktan sonra
da az bir miktar azaldig1 goriilmiistiir. Elde edilen MOF kapli demir ferrite, manyetik
0zellige sahip olan Pd NP’lerinin ilavesi soncunda miknatislanmanin bir 6nceki MOF

kapli yapiya gore ciddi bir miktar artis gosterdigi belirlenmistir.

Katalizor sistemi hazirlandiktan sonra su banyosunda iki farkli sicaklikta, iki farkli
¢oziicii sisteminde ve biri organik biri inorganik iki farkli baz esliginde Heck
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Deneyler sentezlenen katalizoriin yani sira esdeger
olarak hazirlanmis sistemler igerisinde, ayni sartlar altinda ticari bir katalizér olan
karbona tutturulmus paladyum katalizorii ile de denenmis ve elde edilen sonuglar bu
calismada hazirlanan katalizor sistemi ile kiyaslanmistir. Ayrica ayni deneyler
katalizorsiiz sistemin etkilerini incelemek i¢in hi¢ katalizér kullanmadan ve paladyum
icermeyen bos FeGA@mFe304 ile de denenmis fakat deneyler sonucunda herhangi bir

tiriin elde edilmemis ve reaktiflerde herhangi bir degisim gézlenmemistir.

Ticari katalizorden elde edilen sonuclar, sentezlenen katalizor ile kiyaslandiginda
hazirlanan katalizor sisteminin veriminin daha diisiik oldugu sonucuna varilmaistir.
Fakat ticari katalizor sistemi reaksiyon ortamindan uzaklastirilmak istenildiginde
atalizoriin yaklagik yarisinin kullanilamaz hale geldigi goriilmistiir. Bu ¢alismada
hazirlanan katalizor sistemi ise basit bir manyetik dekantasyon ile ¢ok hizli bir sekilde
neredeyse hi¢ bir kayip olmadan reaksiyon ortamindan ayrilabilmistir. Ayrica
hazirlanan katalizor sistemi ile baglatilan deneylerde katalizor ortamdan uzaklastirilip
deneye devam edildiginde saflastirilabilecek bir miktarda {iriiniin olusmadigi
gbzlenmistir. Hazirlanan katalizor sistemi tekrar kullanildiginda ilk kullanima oranla

bir miktar verim kaybina ugrasina ragmen kabul edilebilir bir verim elde edilmistir.

Katalizoriin manyetik 06zellik gdstermesinden otiirli deneyler sirasinda manyetik
karistiricr kullanilmasina miisaade etmemektedir. Bu hazirlanan katalizériin bir

dezavantajidir. Yapilan ¢alismalarda karistirma islemi manyetik karistiriciya alternatif
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olarak imkanlar ¢ergevesinde su banyolu ¢alkalayici ile gergeklestirilmistir. Bu durum
sicakligin 100 °C {izerine ¢ikartilmasi husususunda ciddi bir engeldir. Bilindigi iizere
bu tarz reaksiyonlar1 yiiksek verimde gergeklestirebilmek i¢in biiyiik 1s1 enerjilerine
ihtiya¢ duyulur. Reaksiyon sisteminin sicakliginin 100 °C iizerine ¢ikartilamamasi
verimi ciddi Olciide etkilemektedir. Sicaklikligin etkisini incelemek ig¢in yapilan
80°C’deki ve 100 °C’deki deneylerde ciddi bir verim farki goriilmektedir. Ve ayrica
daha 6nce optimizasyon icin yapilan ¢alismalarda 60 °C’de denenen hi¢bir deneyde
sonug elde edilememistir. Eger sicaklik 100 °C {izerine ¢ikilabilirse verimlerde ciddi

bir artig goriilecegi diisiiniilmektedir.

Uriiniin saflastirilamsi ve veriminin hesaplanmas1 asamasinda geleneksel ekstraksiyon
yontemleri kullanilmistir. Bu yontemde ekstrakte edilen ¢oziicli igerisinde ve
kullanilan cam malzemelerin ¢eperinde 6nemli miktarlarda {irtin kalmaktadir. Her ne
kadar negatif etkiler giderilmeye calisilsada, iiriiniin ortamdan ekstraksiyonu sirasinda
bir miktar {iriin kayiplar1 olmustur. Ilerleyen ¢alismalarda verimler gaz kromatografisi

gibi yontemlerle 6l¢iilebilirse daha yiiksek ve ¢cok daha kesin sonuglar elde edilebilir.
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