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OZET

Anahtar kelimeler: Homojen kataliz, oksidasyon katalizorii, benzaldehit, benzoik asit.

Kimyasal proseslerde elde edilen iirliniin verimini ya da kalitesini yiikseltmek
amactyla bir yardimci bilesene ihtiyag duyulur. Bu nedenle reaksiyonlarin hizinm
arttirmak ya da elde edilmek istenen iirliniin yan iriinlere gore daha ¢ok elde
edilmesini saglayan maddeler kullanilir. Genellikle kullanilan maddeler katalizorler
olup, rekasiyonlarda verimlilik ve se¢icilik yoniinden, kimya alaninda endiistriyel
acidan en Onemli nitelik olarak yer almaktadirlar. Katalizorler, yiiksek verim ve
secicilik gibi olusturulmasi istenilen {iriiniin korunmasi ve saf halde edilmesini i¢in
yardimct olur. Reaksiyonlar i¢in enerji ve madde gereksinimini azaltarak yiiksek
verimlerin elde edilmesini saglar. Katalizorler aktivite, reaksiyon 6dmrii, yeniden elde
edilebilirlik ve segicilik gibi elde edilmesi istenen degerlere ortam saglar. Icerisinde
yer alan sanayinin gelismesi agisindan 6dnemli bir rolii vardir.

Aldehitlerin asitlere oksidasyon reaksiyonlari kimya sanayi agisindan ¢ok tercih edilen
ve caligilan reaksiyonlardir. Bu nedenden dolay1 reaksiyonlar i¢in bir dizi reaktanlar
veya katalizdrler s6z konusudur. I¢lerinden bazilar: farkli reaksiyonlara uygulanabilir.
Bu nedenden dolayr sodyumklorit aldehitlerin asitlere yiikseltgenmesi
reaksiyonlarinda diisiik pH degerlerinde yiiksek verimle c¢alisan reaktant olarak
bulunmustur.

Bu calismada oksidant olarak klordioksit tiretmek veya etkinligini artirmak i¢in farkl
katalizorler kullanarak benzaldehitin benzoik asite ylikseltgeme sartlarinin
arastirilmasi yapildi. Sodyumklorit ve stabilize klordioksit ¢ozeltisi reaktant olarak
kullanildi. NaH>POs, KMnOs, V205, 1-Hidroksi Etilidin-1,1-Difosfonik Asit (HEDP),
Sodyum Tripolifosfat (STPP)/Formik Asit ve hazirlanan farkli Mn ve Co kompleksleri
katalizor olarak kullanildi. Her katalizor i¢in farkli pH degerlerine gore arastirmalar
yapilarak verim karsilastirmalar1 yapildi. En yiiksek verimler metal komplekslerinin
katalizor olarak kullanildigi calismalarda elde edildi. Calisma sartlarina gére daha
yiiksek pH’ larda yapilan ¢alismalarda verimlerin diisiik oldugu, ancak pH’ larin asidik
tarafa kaydig1 caligmalarda verimlerin giderek arttig1 gézlenmistir. Metal katalizorleri
kullanildig1 ¢aligmalarda oksidasyon verimlerinin pH 6 nin {izerinde ki degerlerde
%83 lerin iizerine ¢ikarilabilecegi tespit edildi.



PREPARATION, CHARACTERIZATION AND EVALUATION OF
VARIOUS COORDINATION COMPOUNDS AS OXIDATION
CATALYST

SUMMARY

Keywords: Homogeneous catalysis, oxidation catalyst, benzaldehyde, benzoic acid

A number of chemical products require an auxiliary material to increase the yield and
quality of the final product. To this purpose, substances which accelerate the reactions
and increase the generation of the desired product relative to by-products have been
used. These materials, which are called catalysts, are essential industrial materials of
chemical industry in terms of productivity and austerity of catalysts manifacture;
preservation of the raw material and reduction of impurities ensure high selectivity and
productivity. Chemical reactions reduce raw material and energy requirements. In
order for a catalyst to be useful, it must be at the desired values in terms of activity,
selectivity, service life and renewability. Development of catalyst technology is vital
for the development of chemical industry.

Acid oxidation of aldehydes is a reaction that has been studied extensively due to their
industrial significance. For this purpose, a number of reactants to are mentioned in
literature. However, some of these can be tolerated and applicable different types of
aldehydes. Sodium chloride has been discovered as a reactant that operates under
moderate conditions in acidic oxidation of aldehydes.

In this study, to produce chlorodioxide as an oxidant or to ensure its effectiveness by
using catalyst, benzaldehyde benzoic acid oxidation conditions have been investigated.
Sodium chloride and stabilized chlorine dioxide solution were used as reactants.

NaH2PO4, KMnOg4, V205, 1-Hydroxyethylidine-1,1-Diphosphonic Acid (HEDP),
Sodium Tripolyphosphate (STPP) / Formic Acid and the different Mn and Co
complexes prepared were used as catalysts. For each catalyst, the yields were
compared according to different pH values. The highest yields were obtained when
metal complexes were used as catalysts. It was observed that at high pHs the yields
decreased, despite that when pHs were acidic the yields started to gradually increase
again. It has been found that the oxidation efficiencies of metal catalysts can be
increased to over 83% above pH 6.



BOLUM 1. GIRiS

Kimya sanayisinde yliksek verim ve safsizliklar agisindan, katalizorler énemli rol
oynayan maddeler olarak her reaksiyonda kullanilmaktadirlar. Katalizorler, yliksek
verim ve secicilik gibi olusturulmasi istenilen iiriiniin korunmasi ve saf halde
edilmesini i¢in yardimci olur. Reaksiyonlar i¢in enerji ve madde gereksinimini
azaltarak yiiksek verimlerin elde edilmesini saglar. Katalizorler aktivite, reaksiyon
omrii, yeniden elde edilebilirlik ve segicilik gibi elde edilmesi istenen degerlere ortam

saglar. Icerisinde yer alan sanayinin gelismesi agisindan 6nemli bir rolii vardir [1].

Katalizorler, kimya sanayisinde iizerinde c¢okc¢a calisilan reaksiyonlarin basinda

gelmektedir. Kimya sanayinin temeli neredeyse katalizorlere dayanmaktadir [1].
1.1. Katalizin Onemi

Bir reaksiyonun daha kisa siirede iirline doniismesini saglayan, reaksiyonlar
hizlandirma islemine kataliz denir. Bu rekasiyonlarda kullanilan malzemelere ise
katalizor ad1 verilir. Katalizorler reaksiyonlarda aktivasyon enerjisini diisiirerek daha
az enerji harcamasini saglayarak kisa siirede iiriin elde edilmesini saglamaktadir.

Katalizorlerin kullanigl olmalarinin sebepleri secicilik, reaksiyon dmrii ve aktivitedir

(Sekil 1.1.) [2].

Reaksiyon Koordinah

Ea: Katalizlenme ais reaksiyonun aktivasyon enexjisi

Eay: Katalizlenmiz reaksiyonum aktfrasyon enerjisi

Sekil 1.1. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel enerji degisimi [2].



Katalizorler, kimya sanayisinde, enerji verimliligin arttirilmasi ve sanayini gelismesi
acisindan onemli bir rol oynamaktadir. Kimya sanayisinde reaksiyonlarin bir¢cok

onemli kismini katalizorler olusturmaktadir [2].

1.1.1. Katalizorlerin Ozellikleri

Katalizorler kati, sivi ve gaz olmak iizere reaksiyonlara etki gosterebilir. Bu nedenle
her reaksiyon ic¢in her katalizoriin etki etmesi beklenilemez. Belirli reaksiyonlara o
reaksiyonlara uygun katalizorlerin kullanilmasi gereklidir. Katalizorler, reaksiyonlarda
kendilerinden bin kat fazla agirliktaki molekiillii bilesiklerle bile yiiksek verimle
reaksiyonlar olusturabilir. Ters reaksiyonlarda reaksiyon denklemine etki etmez, fakat
reaksiyonun daha kisa slirede dengeye gelmesine yardimci olur. Reaksiyonun olugsmasi
icin gerekli olan aktivasyon enerjisini diislirerek, reaksiyonlarin daha kisa siirede tiriine
doniismesini saglar. Reaksiyonlar dengeye geldikten sonra, katalizorler tepkimede yer
alan diger maddelerin konsantrasyonlarina etki etmez. Reaksiyonlar katalizorlii olsun

veya olmasin reaksiyonlarin serbest enerji degisimleri her zaman sabit kalmaktadir [3].

Bir reaksiyon i¢in en iyi katalizor se¢imi deneyerek elde edilmektedir. Her katalizor
her reaksiyon i¢in uygun degildir. Reaksiyonlarda kullanilan maddeler ayni1 olsa bile,
termodinamik agidan katalizorler reaksiyonlarin sadece birine etki edebilirler. Bunun
nedenide katalizorlerin seciciligi, aktivitesidir. Katalizorlerinde segiciligi ve aktifligi
deneysel yollardan bulunmaktadir. Katalizrlerin reaksiyonlar tizerindeki verimlerinin
yiiksek veya diislik olmasini gevrim sayis1 (TON) ve ¢evrim frekansi (TOF) kelimelere

ile tanimlayabiliriz.

Bir katalizoriin rekasiyon verimini anlayabilmemiz i¢in ¢evrim sayisi ve ¢evrim
frekans1 degerlerine bakilmalidir. Cevrim sayisi katalizoriin reaksiyon ortaminda {iriin
molekiillerine doniistlirdiigii subtrat molekiillerinin toplam sayisini, ¢evrim frekansi

ise birim zamanda elde edilen ¢evrim sayisini belirtmektedir.

Katalizoriin katalitik ettkisi cevrim frekansi ile belirlenirken, aktiflik derecesi ¢evrim

sayist ile belirlenmektedir [2].



TON= Olusan {irliniin mol say1s1/ Katalizériin mol sayisi

TOF= Olusan {iriiniin mol sayisi/ (Katalizoriin mol sayis1 x Zaman)

Oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlari, yiikseltgenme ve ingirneme olaylari ile birlikte
gerceklesmektedir. Rediiksiyon reaksiyonlarinda oksidasyona ugrayan bilesik

elektron kaydeberek inorganik madde haline gelir [1].

Kimyasal oksidasyon reaksiyonlarinda kimya sanayinin kisitlamalar1, Oz, H20> gibi
giiclii oksidasyon maddelerinin ya da Fe, Mn, TiO; gibi katalizorlerin kullanilmast ile
asilabilmektedir. Ileri oksidasyon prosesleri, kolay ayrisamayan ve tehlikeli kirleticiler

iceren, segici olmayan ¢ok gii¢lii hidroksil radikallerin olusumunu icermektedir [1].

1.2. Katalitik Oksidasyon Reaksiyonlari

Katalitik oksidasyon reaksiyonlar1 kimya ve endiistri sanayinde en 6énemli reaksiyonlar
arasinda yer almaktadir. Kimya sanayisinde {liretilen ve kullanilan kimyasallarin

birgogu katalitik oksidasyon reaksiyonlar sonucunda elde edilen maddelerdir [4].

Kimyasal oksidasyon reaksiyonlari, kimyasal maddeler arasinda elektron aligverisine
dayanmaktadir. Bu reaksiyonlar oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonlar1 olarakda
bilinmektedir. Bu reaksiyonlarin amasi, bir ¢oziicli igerisinde bulunan maddenin

kimyasal olarak oksitlenerek kararsiz son iirline doniismesini saglamasidir [4].

1.2.1. Organik bilesiklerin kismi oksidasyonu

Kimya sanayisinde 6nemli bir yol oynayan organik bilesikler hidrokarbonlarin
oksidasyonu sonucunda elde edilmektedir. Bu reaksiyonlar endiistriyel agidan 6nemli

reaksiyonlar arasindadir [4].

Tablo 1.1." de oksidasyon reaksiyonu sonucunda elde edilen, endiistriyel ve sanayi

acisindan 6nemli olan kimyasalin kullanim alanlar1 verilmistir.



Tablo 1.1. Oksidasyon iiriinleri ve temel kullanim alanlar1 [4]

Oksidasyon iiriinleri

Temel kullanim alanlar:

Asetaldehit
Asetik asit
Asetik anhidrit
Aseton
Akrolein
Akrilik asit
Asetonitril
Adipik asit
1-Butanol
Dimetiltereftalat
Etanol
Etilen glikol
Etilen oksit

Formaldehit

asetik asit ve asetik anhidrit i¢in ara {iriin

vinilasetat, asetik anhidrit ve esterler i¢in ara iiriin

tekstil liflerinde seliiloz (tri)asetat ve aspirin i¢in ara {iriin,

sigara filtrelerinin maddesi

¢Oziicli, fenolik recineler icin ara iiriin
DL-metiyonin ve alil alkol i¢in ara iiriin
poliakrilatlar igin ara iiriin
polimetilmetakrilatlar i¢in ara {iriin
polikarbonat regineleri
ester sentezi; biitil asetat, akrilat ve metakrilat
poliester, poliester regineleri

aldehit, ¢oziicii, kozmetik, deterjan, asetaldehit

antifriz, eritici akiskanlar, glikol eterleri, poliglikol
eterleri, poliester recineleri

fren ve eritici akiskanlar, tekstil kimyasallari,
plastiklestiriciler, kozmetikler ve merhemler

iire, fenolik ve amino recineleri, dezenfektan,
koruyucu,1,4-biitendiol ve trioksan igin ara tiriin

1.2.2. Secici oksidasyon reaksiyonlari

Secici oksidasyon reaksiyonlari, oksidasyon reaksiyonlar1 arasinda yer alan kontrolii
en zor reaksiyonlardir. Kimya sanayisine bakildiginda hidrokarbon molekiillerinin

fonksiyonlar1 arasinda secici oksidasyon reaksiyonlar1 en basit reaksiyonlardir [4].

Ornek bir segici oksidasyon reaksiyonu asagidaki sekilde gosterilmistir (Sekil 1.2.)
[4].



Reaktant . l

Aktive edilmis M,
reaktant l
l Urdin
H,0

Sekil 1.2. Segici katalitik oksidasyonda oksidasyon-indirgeme ¢evrimi [4].

Heterojen katalitik oksidasyon ile ilgili 6rnekler reaksiyon tiiriine gore Tablo 1.2.°de

belirtilmistir.
Tablo 1.2. Hidrokarbonlarm heterojen oksidasyonunun kimyas1 [4].
Elektrofilik Oksidasyon Niikleofilik oksidasyon
Reaksiyon tiirii Katalizor Reaksiyon tiirii Katalizor
Cift bag bolinmesi Heteroatom katilmas: olmadan
Alkenlerin S
) Alkanlarin ve aklenlerin dienlere .
Oksidasyonu Ag0 Oksidatif dehidrojenasyonu BIPO,
i SnOy
Alkenlerin doymus 2 Alkenlerin oksidatif dehidrojenasyon ;
ketonlara MoOs S BiPO,
L Ve dehidrosiklizasyonu
oksihidratasyonu
C-C bag boliinmesi Heteroatom katilmast ile
. V205 Hidrokarbon zincirine heteroatom’un
Alkenlerin doymus Katilmast
Aldehitlereoksidasyonu
) i) Oksijenin katilmasi .
. V20s a) Alkenlerin doymamis aldehit ve Bi:Os
Halka kopmasi ile  MoOs ketonl ksid MoOs
aromatiklerin anhidrit _eton ara oKsIdasyon. V,05TiO
. : b) Alkil aromatiklerin aldehitlere 205 12
ve asitlere oksidasyonu X
oksidasyonu
ii) Alkenlerinnitrillere azot
Co304, amoksidasyonu ile katilmasi BisOs
CuCo0,0y, Acil gruba heteroatom’un katilmasi MoO3
CO,+H,0’ yatam  CuCr04 i)Aldehitlerin asitlere oksidasyonu NiMoO4
Oksidasyon ii)Alkil aromatiklerin anhidritlere V,05 TiO;

oksidasyonu




1.3. Tleri Oksidasyon Reaksiyonlari

Ileri oksidasyon reaksiyonlar1 hidroksil radikalleri gibi ara iiriinlere sahip organik
bilesiklerin oksitlendigi reaksiyonlardir. Bu reaksiyonlarin adlandirilmasinda yer alan
ileri kelimesinin anlami, normal hayatta yavas bir sekilde gerceklesen reaksiyonlarin
daha hizli bir sekilde oksidasyona ugrayarak tirline donligmelerini saglamasindandir.

Ileri oksidasyon reaksiyonlarinin birgogu UV ya da gériiniir 151k esliginde hidroksil
grubu iiretimini yapmalaridir. Ileri oksidasyon reaksiyonlar: homojen ve heterojen

prosesler olarak iki gruba ayrilmaktadir [5].

Ileri oksidasyon reaksiyonlarinda hidroksil gruplarmin yer almasi organik iiriinlerin
oksidasyonunda baslica reaktif iirlinler olarak yer almaktadirlar. Hidroksil gruplari,
secicilik gostermeksizin organik ve inorganik maddeler ile reaksiyona girmektedirler.
Buda onlarin dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli ve reaksiyonlara kars1 dayanikli

oksidan olmalarin1 saglamaktadir [5].

Saf sularda yer alan hidroksil gruplar1 kontsantrasyonlar1 suyun icerisinde yer alan
bilesimlerede baghidir. H>O» denizlerin, gollerin ve nehir sulardan meydana
gelmektedir ve onemli bir hidroksil kaynagidir. Deniz suyunda yer alan énemli bir
hidroksil grubuda nitrat fotolizidir. H2O-, fotokimyasal reaksiyon olarak suda bulunan

organik bilesiklerden elde edilmektedir.

Suda bulunan dogal maddeler O+~ anyonunu vermek iizere fotokimyasal olarak
indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H>O: olusumuna neden
olmaktadirlar. Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH¢ olusturmaktadir, fakat H>O:
giines radyasyonunu zayif olarak sogurdugu i¢in bu prosesle OHe olusumu nispeten

yavastir (Denklem 1.1.) [5].

2 0+ 2H —H0,+ 0> (L.1)



fleri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangi¢ oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ya da temas stiresi, 1s1nlama dozuna baglidir. Y6ntemin
avantajlar1 arasinda, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ya da su kalite
degiskenlerine karsi esnek olusudur. Yontemin dezavatajlar ise, yliksek maliyet,
H>0», ozon gibi maddelerin kullanilmasindan otiirii gereksinimi ve yiiksek enerji

kaynagi kullanilmasidir [5].

1.3.1. UV/Oksidasyon

UV/Oksidasyon Teknolojileri, hidrojen peroksit veya ozon ilavesiyle homojen bir
ortamda veya yar1 iletken partikiiller iceren heterojen bir ortamda meydana
gelmektedir. Reaksiyonun gerceklestigi ortama gore de H2O2, Os ve heterojen

reaksiyonlar olarak ayrilmaktadir [5].

1.3.1.1. H202 oksidasyonu

Hidrojen peroksit, suda ¢oziinen ve sulu ¢ozeltide oldukca kararli olan bir bilesiktir.
Ucuzdur ve kolay elde edilebilir bir iiriindiir. Hidrojen peroksitin asidik ortamda

yiiksek verim ile elde edilme reaksiyonu asagida belirtilmistir (Denklem 1.2.) [6].

H,0,— Oy + 2H" + 2¢° E'=-0.682V (1.2)

Hidrojen peroksit reaksiyonlarda olusan hidroksil grubu aktif gorev alir ve organik
maddeleri oksitleyerek zararli hale getirmeyecek sekilde oksidasyon olaymi

gerceklestirirler [6].

Konvansiyonel kimyasal oksidasyon tekniklerinin kimyasal sinirlamalari, bir 11k
kaynaginin varliginda veya yoklugunda, Os, H:0. veya Fe, Mn, TiO2 gibi
katalizorlerin kullanildigy, ileri oksidasyon prosesleri olarak adlandirilan gelismeler
yoluyla asilabilir. AOPs genellikle, ayrismaya kars1 direngli ve tehlikeli kirleticileri
igeren yeralt1 suyu, yiizey suyu ve endiistriyel atik sular1 gidermek i¢in ¢ok giiclii ve

secici olmayan hidroksil radikalleri kapsamaktadir [1].



Bu yontemde boya molekiilleri, hidrojen peroksit varliginda UV radyasyonu ile CO>
ve H2O’ya donilisimii saglanir. Pargalanma yiiksek konsantrasyondaki hidroksil
radikallerinin olusmasiyla meydana gelir. Aritmada sadece hidrojen peroksit
kullanildiginda oksijenin dekompozisyonu problemli olmaktadir ve peroksit UV ile
aktive edilebilmektedir. H2 O, — UV aritma yontemine etki eden faktorler; hidrojen
peroksit konsantrasyonu, UV radyasyonunun siddeti, pH, boya yapisi ve boya banyo

dekompozisyonudur. Reaksiyonlarin geneli pH 7’de saglanmaktadir [1].

H>07’in UV ile uyarilmasi sonucu

H>0: + 151k enerjisi (hv) — 20H:  hidroksil radikalleri olusur.

1.3.1.2. TiO2 oksidasyonu

Cesitli organik bilesiklerin heterojen fotokatalitik oksidasyonu ile ilgili yapilmis ¢ok
sayida deneysel c¢alisma bulunmaktadir. Bazi c¢aligmalar reaksiyon hizindaki
degisikliklerin ekstrem pH degerlerinde goz ardi edilebilecegini gostermektedir.
Ancak pH degerlerinin adsorbsiyon ve fotokatalitik ayrigsma etkinligi tizerine 6nemli
bir etkisi bulunmaktadir. Bu etki, tiim ylizey yiikiiniin giiclii bagliligiyla ve ¢ozelti
pH’ma TiOz partikiillerinin adsorblayic1 6zellikleri ile agiklanmaktadir [5].

1.3.1.3. O3 oksidasyonu

Ozon (O3) oksijenin ii¢ atomlu bir allotropu olup kendine has bir kokuya ve mavimsi
renge sahiptir. Bazen “aktif” ya da “atomik”™ oksijen olarak adlandirilir. Ozon olduk¢a

kuvvetli bir oksidan olup, oksidasyon etkisini (Denklem 1.3.) [5].

O3 + 2H*+ 26" — H,0 + O3 E°=2,07V (1.3)

denklemi ¢ergevesinde gergeklestirir. Ozon hidroksil radikalinden daha zayif ve

dolayisiyla segici bir oksitleyicidir. Bu nedenle bir¢ok oksidasyon reaksiyonunun

gerceklesmesinde denenen ve tercih edilen bir oksitleyicidir [7].



Ozon UV 11811 son derece hizli absorbe eder ve UV verildigi anda suda ozon
konsantrasyonu 0,2 mg/L’ nin altina diiser. Absorpsiyonun maksimum oldugu dalga
boyu diisiik basingli civa buharli lamba emisyonuna (253,7 nm) karsi gelir. 220 nm’nin
altt ve 300 nm’ nin istiinde pratik olarak absorpsiyon gerceklesmez. Reaksiyon
sonucunda olusan hidroksil radikalleri organik maddelerle bilinen sekilde reaksiyon
verirler. Aslinda olusan reaksiyonlar ozonun direkt reaksiyonu ile radikal
reaksiyonlarmin toplamidir. Ancak radikal reaksiyonlari yaninda ozonun direkt
reaksiyonlar1 daha yavas ve daha hizlidir. Hidrojen peroksitin fotolizi ¢cok yavastir.

Reaksiyonlar esas olarak O3 ile H>O arasinda geger [5].

1.3.2. Heterojen reaksiyonlar

Heterojen olan katalizorlerde reaksiyonlarda reaktantlardan farkli bir fazda yer
almakta olup, bu nedenden dolay1 reaksiyon sonucunda diger iiriinlerden kolay bir
sekilde ayrilmaktadir. Fakat reaksiyon kosullarinin yiliksek basing ve sicaklik
parametrelerinin veya katalizorlerin seciciliginin diisiik olmasi bu katalizorlerin
dezavantajlarindandir. Kimya ve endiistri sanayisinde bu katalizorler geri
kazanimlarinin kolay olmasi veya reaktdr konfiglirasyonlarindaki yapi nedenlerinden

dolay1 ¢ok kullanilan reaksiyonlardir [2].

UV 15181 ve yariiletken partikiillerin varliginda kirleticilerin  bozunmast yani
fotokatalitik bozunma, bir¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli
bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiciide slispanse halde bulunan yariiletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde
baslica oksidanlardir [2].

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metaloksitleri ve asitlerdir. Metal katalizor
olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir. Metalik
katalizorlerin ¢ogunun d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren maddeleri
kolaylikla adsorplayabilmektedirler. En ¢ok kullanilan metal oksit katalizorleri A1Os,
Cnr03, V20s, ZnO, NiO ve Fe,03, asit katalizorleri ise H3POs ve H2SO4 bilesikleridir.
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1.4. Klordioksit Oksidasyon Reaksiyonlar1 ve Mekanizmalar:

Klor elektrofilik yer degistirme ve oksidasyon reaksiyonu verir. Klordioksit yiiksek
secici bir oksidan oldugundan, tek elektron transferi mekanizmasi ile klorite

indirgenmektedir (Denklem 1.4.) [7].
ClO: (aq) + e- — ClO?~ (1.4)

Oksidasyon reaksiyonu siiresince, organik maddelerle klor dioksidin % 50-70’1
klorit iyonuna, kalan kismi da klorat ve klor iyonuna déniismektedir. NaClO klorla

reaksiyona girmesiyle klordioksit tiretilir (Denklem 1.5.) [7].

2 NaClO; + Cly — 2 C10, + 2 NaCl (1.5)

Yiiksek verimli klor dioksit, hidroklorik asit ve kiikiirt dioksit gibi uygun bir
indirgen ile kuvvetli asit ¢ozeltisinde sodyum kloratin (NaClOs3) indirgenmesiyle

tiretilir (Denklem 1.6.) [7].

HCIO3 + HC1 — HC1O,+ HOCI1

HCIO; + HC10, — 2 Cl0; + Cly + 2H,0
HOCI + HCl — Cl, + H,0 (1.6)

Sodyumklorit genellikle, sodyum kloratin klor diokside indirgenmesi ve sonra da
sodyum hidroksit ve hidrojen peroksit ile notrallestirilmesini iceren bir proses geregi

tiretilir (Denklem 1.7.) [7].

2 NaClOz + 2 H2SO4 + H202 — 2 ClO2 + 2 NaHSO4 + 2 H20 + O3 (1.7)

Sodyumklorit su aritiminda; klor, hidroklorik asit veya sodyum peroksodisiilfat ile
reaksiyona girerek klordioksidi olusturmasidir (Denklem 1.8.) [7].

2 NaClOz + Cl2 — 2 ClO2 + 2 NaCl
5 NaClOz2 +4 HCI — 4 ClOz + 5 NaCl + 2 H.O
2 NaClOz + Na2S20s — 2 ClO2 + 2 NaxSO4 (1.8)



BOLUM 2. LITERATUR CALISMASI

- Eric N. ve arkadaslan tarafindan 1991 yilinda ‘1,2-Diaminosikloheksanet'ten Elde
Edilen Enantioselektif Epoksidasyon Katalizorleri’ adli makalede c¢aligmalarinda,
farkli olefinlerin katalizor ile asimetrik epoksidasyonu ¢aligmalarinda bulunulmustur

(Sekil 2.1.) [8].

Ph M caayst(Smol %) NS
-]
\—/"* + NaoCllaq) ——g=— \g/

Sekil 2.1. Cis-B-metilstiren eldesi

-Mangzhu Zhao ve arkadaglar1 tarafindan 1998 yilinda ‘Sodyumklorit varliginda
TEMPO katalizorii ile Primer alkollerin Karboksilik Asitlere Oksidasyonu ve
Agartma’ adli makale calismalarinda, primer ve sekonder alkollerin, asit ve ketonlara,
periyodik asit varliginda yeni katalizor ile oksidasyonu daha onceki ¢aligmalarinda
rapor etmislerdir. Bu calismada ise, TEMPO katalizorii varliginda, sodyumklorit
kullanrak primer alkollerin, karsilik gelen karboksilik asitlere oksidasyonunu rapor

etmislerdir (Sekil 2.2.) [9].

COxH

OH  NaClO,

ONS ON;

Sekil 2.2. Primer alkollerin karboksilli asitlere oksidasyonu
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-Annette Raach ve Oliver Reiser 2000 yilinda ‘Sodyumklorit-Hidrojen Peroksit - i¢in
Hafif ve Secici Reaktif Aldehitlerin Karboksilik Asitlere Oksidasyonu’ adh
makalelerinde aldehitlerin karboksili asitlere oksidasyon rekaiksonlarini ¢alismiglardir

(Sekil 2.3.) [10].

O NaClO, / HyO5 / NaH,PO4 O
Ar—4 A

’ CH3CN / Hy0 OH
O O O
R=H (93%) Me MeO  OH
= o
E = gﬂ?-}(gr?) °) (91%) (chlorinated
R = NH, (tars) C°""P°|“"d5
R = NHCOMe (98 %) only)
Me, o
o Oy " O O
O 0
75% 25%

Sekil 2.3. Aldehitlerin karboksili asite dongsme reaksiyonu

-Chi Zhang ve arkadaslar1 tarafindan 2005 yilinda ‘Katalizorsiiz Sodyumklorit
kullanarak Olefinlerin Epoksidasyonu’ adli makalede sodyumkloritin c¢esitli
olefinlerin, 55-65 °C epoksidasyonu ic¢in oldukga etkin oldugunu gdstermislerdir.
Ayrica mekanik calismalar temelinde, klordioksitin 6nemli bir reaktif oldugu

belirtmektedirler (Sekil 2.4.) [11].

O Ph
Ph .
NaClO, 3 ekivalent
/_/ CH.CN12mL
Ph H,O 3 mL o 00 %

1 mmol
55-65 °C
Sekil 2.4. Olefinlerin Epoksidasyonu
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- Jorge A. R. Salvador ve arkadasi tarafindan 2007 yilinda yapilan ‘Sodyumklorit ile
allilik benzilik oksidasyon reaksiyonlari’ adli makalede c¢esitli allilik ve benzilik
substratlar, sodyumklorit kullanilarak ya ters-biitil hidroperoksit ile stokiyometrik
kosullarda kombinasyon halinde ya da katalizor olarak N-hidroksiftalimid ile iyi bir
verimle, karsilik gelen enonlara secici olarak oksitlenmisti. Bu oksidasyon
reaksiyonlart etkin ve ekonomik olarak, 1limli, gecis metal icermeyen kosullar altinda
gergeklestirilmistir ve bundan dolay1, maliyet etkinliginin ve prosesin tehlikesiz dogasi

bir araya geldi (Sekil 2.5.) [12].

Sekil 2.5. Allilik benzilik oksidasyon reaksiyonlar1

-Alessandro Pezzella ve arkadaglari tarafindan 2007 yilinda ‘NaClO»/Nal/HCI sistemi
ile aromatik ve heterosiklik bilesiklerin hafif ve verimli iyodinasyonu’ adli makalede
NaClO»/Nal, HCI varliginda fenollerin, aromatik aminlerin ve heterosiklik bilesiklerin
tyodinasyonu i¢in kullanildiginda olduk¢a ucuz ve toksik olmayan, yiiksek verimle
elde edilen ve kolaylikla izolasyonu kolaylikla yapilabilen bir reaktiftir. Pezzello ve
arkadaslari, bu metodla 5-nitroindole’ un 3-iodo-5-nitroindole %75 verimle

doniistimiint gerceklestirmislerdir (Sekil 2.6.) [13].

OH
OH

NaClO,/Nal

_—

H (0.5/0.5) mol
HO

HO

Sekil 2.6. S-nitroindole’ un 3-iodo-5-nitroindole doniigiimii
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-Chun Wang ve arkadaslar tarafindan 2010 yilinda yapilan ‘sodyumklorit ile 1,4-
dihidropiridinlerin oksidatif Hantzsch aromatizasyonu’ adli makalede 1,4-
dihidropiridinlerinin  Hantzsch aromatizasyonu (piridine doniistiirme) igin,
Hidroklorik asit varliginda sodyumklorit kullanarak uygun ve ekonomik bir metod

gelistirmislerdir (Sekil 2.7.) [14].

EtO,C CO,Et

/
NaClO,
EtOH/H,0 (1:1), HCI, 20 °C X
N

Sekil 2.7. 1,4-dihidropiridinlerinin Hantzsch aromatizasyonu

-Herbert Hopfl ve arkadaglar tarafindan 2012 yilinda ‘Sodyumklorit kullanilarak 2,3-
Epoksiamidlerin hazirlanmasi i¢in dogrudan kimyasal bir yontem’ adli makalede tert-
allil aminlerden, sodyumklorit kullanilarak 2,3-epoksiamid in elde edilmesi i¢in direk
bir metodu igermektedir. Reaksiyon iki asamada ger¢eklesmistir. Sodyumklorit ile
allilaminlerin oksidasyonu ile doymamis alil amidlere doniigiimii, allil amidlerin
epoksidasyonu ile sodyumkloritin indirgenmesi sonucu olusan hipoklorit iyonunun

araciligi ile 2,3 epoksi amidlere doniistimiinii igermektedir (Sekil 2.8.) [15].

R; ve R,= Alkol, Alil ve Benzil

Sekil 2.8. 2,3-Epoksiamidlerin hazirlanmasi
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- Zongmin Hu ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda ‘Kloritin bir poli-piridil rutenyum
(IT) kompleksi ile katalitik reaksiyonlar1’ adli makalede rutenyum (II) kompleksi ile

kloritin klorata katalizlenme reaksiyonlar1 {izerinde durmuslardir (Sekil 2.9.) [16].

RR'C=0 RR'CHOH

Clo;  HOCI HOCI }

Ru! Nl HO-Ru"=0 0=Ru"=0

N

0=Ru*=0Q

Sekil 2.9. Rutenyum (II) kompleksinin klorit ile reaksiyonu

-Lijie Huang ve arkadaslar1 tarafindan 2012 yilinda klordioksit bozucu azo-boya
benzetimli atiksularin hazirlanmasi tizerine c¢alismislardir. Klordioksitin katalitik
oksidasyonu i¢in yeni bir katalizoriin hazirlanmas1 ve o6zellikleri konusuna
deginilmistir. Optimum hazirlik kosullart Ni(NO3), and Cu(NOs). 5:1; Ni(NOgz)2 and
La(NOs)s 40:9dur. Uglii katalizor yiiksek katalitik aktiviteye ve daha uzun katalitik

omre sahip oldugu kanisina varilmistir [17].

- Scott D. Hicks ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda suda ve hafif kosullarda
mangnezyum katalizorleri ile klordioksitin reaksiyonlari ¢alisilmistir. pH 5 lerde

ortam sicakliginda klordioksitin katalitik olusumu gézlenmistir (Sekil 2.10.) [18].

co, 91" cio,
cio, . .
v 2H [ O "
% cor \&
0 o I+

CIO, CIO,

Sekil 2.10. Klordioksitin doniisiimil i¢in genel mekanizma
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-Jian-Bo-Feng ve arkadaslart 2014 yilinda gecis metali katalizli oksidasyon
reaksiyonlart iizerinde caligsmiglardir. Metilarenlerin gegis katalizli oksidasyonlari
lizerinde tartisilmis, hedef {iriin olarak benzil alkol vb. alkoller elde edilmistir (Sekil

2.11.)[19].

1. KMnQy4/EtsN/H.O/solvent

Ar—CHs 2.6 M ag. HaS0y, .t Ar—CHO + Ar—COzH
45-89%
1 2 3
0 7
I s on | ~ cl ci i =
= ) -0 =0
0% 519 82% 89%
(I:!l O
I = I == OH ©
70% 15% 45%

Sekil 2.11. Potastum permanganat ve trietilamin ile oksidasyon

- Kei Ohkubo ve arkadaglari tarafindan 2016 yilinda ‘Skandiyum triflat ile birlikte
sodyum kloriir ile stirenin dehidrokilasyonu’ adli makale c¢alismalarinda kloritin
kuvvetli bir levis asidi olan skandiyum triflatin C1O2 nin CIO™ ve ClOz™ iiretmedeki

orantisilzigini hizlandirdigt bulunmustur (Sekil 2.12.) [20].

Sh
142 ClOy= + 1/2 CF + 172 H:0 //—'_-\
f OSed
O o ocl
EClDE_+ H* 4 S+ 5,,;3?’ ‘\..L_-:I.f g\{ C|

H.O
clo— #

Sc™+CI0r

OH
clo;~

Sekil 2.12. Stiren hidroksilasyonu i¢in makul katalitik dongii
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- L. L. Frolova ve arkadaslar1 2016 yilinda dimetilformaldehit ortaminda terpen alkol
ve diollerin klordioksit ile reaksiyonlar1 konusunda ¢aligmislardir. Katalitik miktarda
MoCls, CeCls, ZrOCl, VO(acac)2, klordioksitin dimetilformaldehit ile birlikte bir dizi
terpen alkolleri ve nikel diollerin oksidatif klorlanmasin1 konusu {iizerinde

durmuslardir [21].

Bu tez ¢alimasinda, literatlirde az 6negi olan ClO; katalizérlerine yonelik bir ¢alisma
yapilmasi hedeflenmistir. Bu baglamda Schiff bazi metal kompleklerinin amaca
yonelik olarak kullanilabilecegini kanitlamak adina secilen N2O> tipinde salen tiirevi
Schiff baz1 selat kompleklerinin ~ Co(Ill) ve Mn(IIl) komplekleri hazirlamis,
karakterize edilmis ve ClO2 kaynagi olarak NaClOz2 esliginde benzaldehitin benzoik
aside katalitik oksidasyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglar
timit verici olup s6z konusu katalizor 6rneklerinin model olarak ortaya konulan
reaksiyon sistemi veya benzeleri i¢in reaksiyon sartlarinin daha ilimli noktalara
tasinmasinda  kullanilabilecegini ve endiistriyel Oneme sahip verimlerin

yakalanabilecegini ortaya koymustur.

Ince Tabaka Kromatografisi (TLC)

Ince tabaka kromatografisi fiyati uygun, kolay kullanilan, hizli ve diisiik diizeyde

madde kullanilmasi agisindan kullanilan bir yontemdir. Bu kromotografide,

-Karigimin icerisinde yer alan bir maddenin karisimda olup olmadiginin bulunmasi,
-Karisimlarin igerisinde yer alan bilesenlerin sayisinin belirlemesi

-Reaksiyonlarin devam ederken ilerlemesinin kontrol edilmesi,

-Kolon kromotografisi i¢in ayirma isleminin ve uygun kosullarin belirlenmesi,
-Reaksiyon sonunda elde edilen iirlinlin ne kadar safsizlikla elde edildiginin

belirlenmesinde kullanilir.

Sabit faz olarak aliiminyum plakalar veya camlar kullanilmaktadir. Bu plakalarin
tizerine 0,1-5 mm kalinliginda adsorban kaplanir. Plakalarin baslama noktasina

kullanilacak olan karisim ¢ozeltisinden bir miktar uygulanir. Uygulanan karigimin
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ornek cap1 ve sekli kromotografi i¢cin 6nemlidir. Uygulanacak olan karigimin boyutu
ve sekli yeterince kiiciik olmasina 6zen gosterilmelidir. igerisinde yer alan bilesikler
ayrilmasi i¢in onemlidir. Kullanilacak olan karisim yiiksek konsantre veya nokta
boyutu ¢ok biiylik olmasi, karisimin igerisinde yer alan bilesenlerin ayrilmasin

giiclestirebilir [22].

Uygulanan karigim hafif kurutulduktan sonra yiiriitme kabina yerlestirilir. Ayirmanin
1yi olabilmesi i¢in yiiriitme kabinin i¢i, ¢ozilicii buhari ile tamamen kaplanana kadar
beklenir. Burada 6nemli olan sey ¢Oziiciiniin tagiyicilik giicli ne kadar yiiksek ise
adsorblanmak istenen madde kullanilan plaka iizerinde o kadar hizli yiiriimesi

demektir [22].

Coziicti belli bir miktar yuritiildiikten sonra, kullanilan plakalar kap igerisinden
c¢ikartilarak kurumaya birakilir. Kurutma islemi gegmeden once kullanilan ¢oziiciiler
renkli ise cikan goriinlimlerin kaybolmamas: i¢in isaretleme yapilir [22]. Fakat
maddeler renksiz ise UV lambasinda veya kullanilan plakalarin iizerine sprey sikarak

goriiniimler renkli hale getirilebilir.

Bu kromotografide 6nemli olan sey c¢oziiciiniin 1yi se¢ilmesi ile kullanilan kap
igerisinde ¢Oziicii buhartyla her noktanin iyice kaplanmasidir. Kabin ¢oziicti
buharlariyla doygun olabilmesi i¢in kabin bir kenarina siizge¢ kagid1 yerlestirilir (Sekil
2.13. ve Sekil 2.14.) [22].

© o 0o

£
A >4 <

O

Sekil 2.13. Kap doygunlugu saglanmadiginda diizgiin olmayan zonlar [22]
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Ry degerinin hesaplanmasi:

________ COzucunun
yurigu cizgi
® y Rf: x/y
]» X O<Rf<1
.__-?——- ____l___- JRS—
Uygilanan Uygulanan
Nokta Nokta

Sekil 2.14. Rr degerinin hesaplanmasi [22]

Kromatogram, her bir spot i¢in Rr degeri adindaki say1 cinsinden kaydedilir. R degeri
belirli kosullar altinda belirli bilesikler i¢in karakteristik bir degerdir [22]. Asagidaki
gibi hesaplanir:

Rr= Bilesigin uygulama noktasindan itibaren aldigi1 vol = d madde

Coziiciiniin orijinden itibaren aldig1 yol d ¢ozelti



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arac ve gerecler

-Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda reaksiyon balonlar1 ve balonjojeler,
huniler, erlenler, beherler, biiret, pipetler, bagetler, meziir, saat cami, cam
saklama kaplar1

-Spatiil, pens, 1sitict (IKA RCT Classic)

-Elektronik terazi (OHAUS Pioneer)

-pH metre (PHM 210 STANDARD pH METER, analitical KCI.Ag meterLab)
-pH kagitlari

-Magnet, Magnetik ve mekanik karistiricilar, etiiv, gooch krozesi

-Erime noktasi tayini Stuart SMP 10 ve Barnstad-Electrotermel 9200 cihazi
-Uv-Vis Spektrofotometresi Schimadzu UV-2401 Pc spektrofotometresi
(SAU) ve Shimadzu UV-3600 ile Hitacihi u-2900 Pc-Spektrofotometresi
-Perkin  Elmer UATR-TWO, Schimadzu IR Prestige-21 FT-IR
spektrofotometreleri ile diamond ATR cihazi

TH and BC NMR spektrumlar1 Varian Mercury Plus 300 MHz
spektrofotometresi

-Maldi-TOF Kiitle analizleri Bruker micrOTOF (Germany) Electospay
Ionisation-mass Spektrofotometresi (GYTE-Kocaeli)

-Mikro elementel analiz dlgiimleri Diizce Universitesi Merkez
Laboratuvarinda Termoscientific Flash 200 Cihazi,

-TLC kartlar1 (Silika Gel 60 ADAMANT on TLC Plates)

-Déner buharlastirict (BUCHI Waterbath B-480)
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3.1.2. Kullamlan kimyasal maddeler

Sodyum dihidrojen fosfat, potasyum permanganat, sodyumklorit, benzaldehit,
stabilize klordioksit, sodyum tripolifosfat (STPP), formik asit, HEDP (1-hidroksi
etilidin-1,1-difosfonik asit), vanadyum pentaoksit, tetra hidro furan (THF), etil asetat,
diklormetan, asetonitril, su, glacial asetikasit, iirotropin, 2,4-ditertbutilfenol, cis/trans-
1,2 diaminosiklohekzan,  potasyumhidroksit, =~ Mn(CH3COO),.4H,O, LiCl,
CoCl,.6H;0, dietilentriamin.

3.2. Cozelti Hazirlanmasi

3.2.1. Stabil klordioksit hazirlanmasi

%31 lik (13,7 g) sodyumklorit alinir. Uzerine (2 g) hafif soda ilave edilerek
karistirilarak 100 mL saf suda ¢oziiliir ve 900 mL’ye tamamlanir. Karigim lizerine ayr1
bir yerde hazirlanan (5,33 g) sodyum peroksisiilfat ile (2 g) sodyum bistilfattin 100
mL’ deki ¢ozeltisi eklendi. Stabil olmasi i¢in 3 giin karanlik ortamda bekletildi [23].

3.3. Ince Tabaka (TLC) Kromotografisi Sistemi

Sabit faz olarak cam {izerine sabitlenmis hazir silika tabakalar kullanildi. 20x20 cm
ebatindaki hazir plaklar elmas yardimi ile kesilerek 2x5 cm ebadinda hazirlandi.
Plaklara tatbik noktalar1 isaretlendi. Mobil faz olarak kullanilan 1/5-THF/hekzan 25
mL stok ¢ozelti olarak hazirlandi. Mobil fazin ayirma giicii baslangic maddelerinde
benzaldehit ve ana iirlinlerden benzoik asit kullanilarak test edildi. Bulunan Rf

degerleri: benzaldehit i¢in: 2/3 benzoik asit i¢in: 1/3 diir (Sekil 3.1.).

2cm

3cm <-— — 3cm
lcm

Benzaldehit Benzoik Asit

Sekil 3.1. Benzaldehit ile benzoik asitin TLC kromotografi goriintiisii
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3.4. Katalitik Oksidasyon Calismalari

3.4.1. Benzaldehitten stabilize klordioksit (C102) yardimiyla benzoik asit eldesi

O ©)
N\ N\,
C—H C—OH
CH,CN / H,0
Stabilize CIO,
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/cm?) 100 mL reaksiyon balonuna
alindi. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Bu ¢ozeltiye (0,6 g; 5 mmol) stabilize klordioksit ilave edildi
(pH=3,5). Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip
edildi. Reaksiyon 2,5 giin siirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde iizerine 20 mL su ilave
edilerek c¢oktiiriildii. Ham {iriin reaksiyon ortaminda gooch krozede vakum altinda
stiziildii, kurutuldu. Elde edilen iiriin beyaz toz kristal halde olup, verim: 0,4449 g (%
73,0). ENN: 122,2 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3072 (Ar, C-H),
2875-2553 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1421 (O-H,
diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 933 (diizlem dis1 O-H def)
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3.4.2. Benzaldehitten Sodyum Tripolifosfat (STPP)/Formik asit ve sodyumklorit

yardimiyla benzoik asit eldesi

CH,CN / H,0

NaClO, , STPP , Formik asit

(MA:106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Uzerine 0,98 g sodyum tripolifosfat (STPP) konularak, pH 3,5
olana kadar (0,2675 g) formik asit ilave edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka
(TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 2,5 giin siirdiirildi.
Reaksiyon bitiminde iizerine 40 mL su ilave edilerek ¢oktiirtildii. Ham iiriin reaksiyon
ortaminda gooch krozede vakum altinda siiziildii, kurutuldu. Elde edilen iiriin beyaz
toz kristal halde olup, verim: 0,3201 g (% 52,48). EN: 1223 °C. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2883-2555 (H---O-H), 1678 (C=0),
1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) ,
1288 (C-0), 931 ( diizlem dis1 O-H def)
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3.4.3. Benzaldehitten 1-Hidroksi Etilidin-1,1-Difosfonik Asit (HEDP) ve

sodyumklorit yardimiyla benzoik asit eldesi

(@) (0]
N\ N\
CH4CN / H,0
NaClO, , HEDP
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Uzerine HEDP’den pH 3,5 olana kadar ilave edildi. Uzerine
damla damla %31’ lik 3,22 mL (4,2 g) sodyumklorit ve 11 mL destile su karigimi ilave
edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip
edildi. Reaksiyon 2,5 giin siirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde iizerine 50 mL su ilave
edilerek ¢oktiiriildii. Ham {irtin reaksiyon ortaminda gooch krozede vakum altinda
stiziildii, kurutuldu. Geri kalan siiziintii buharlastirilmaya birakildi. Elde edilen iiriin
beyaz toz kristal halde olup, verim: 0,459 g (% 75,25). EN: 122,5 °C. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2875-2553 (H---O-H), 1678 (C=0),
1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem ici def.), 1323 (C-H, def) ,
1288 (C-0), 931 ( diizlem dis1 O-H def)
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3.4.4. Benzaldehitten sodyum dihidrojen fosfat yardimiyla benzoik asit eldesi

O\\ O\\C —OH

CH,CN/ H,0

NaH,PO,

(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistirici da magnet
yardimiyla karistirildi. Bu ¢ozelti tizerine 0,16 g sodyum dihidrojen fosfatin 2 mL saf
sudaki c¢ozeltisi eklendi (pH=7,10). Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka (TLC)
kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 3 giin siirdiiriildii. Reaksiyon
bitiminde reaksiyon karisimi 3x10 mL diklormetanla ekstrakte edildi. Organik faz alt
faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi i¢in 2 spatiil kadar
sodyum siilfat tizerinden kurutuldu. Siizlintii doner buharlastiric1 da kuruluga kadar
buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen iiriin beyaz toz kristal halde olup, verim:
0,074 g (% 12,2). ENN: 122,3 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3072
(Ar, C-H), 2875-2553 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C),
1421 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1290 (C-0O), 933 (diizlem dis1 O-H def)
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3.4.5. Benzaldehitten sodyum dihidrojen fosfat ve sodyumklorit yardimiyla

benzoik asit eldesi

O O
C—H C—OH
CH;CN/ H20
NaC102 . NaH2PO4
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Bu ¢ozelti iizerine 0,4635 g sodyum dihidrojen fosfatin 2 mL
saf sudaki ¢ozeltisi eklendi (pH=6,98). 25 mL’ lik bir behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g;
7 mmol) sodyumklorit alindi ve iizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan
sodyumkloritli karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi.
Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi.
Reaksiyon 2,5 giin siirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karist 3x10 mL
diklormetanla ekstrakte edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karigimda kalmis olan
suyun uzaklastirilmasi i¢in 2 spatiil kadar sodyum siilfat {izerinden kurutuldu. Siiziintii
doner buharlastirici da kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen
{iriin beyaz toz kristal halde olup, verim: 0,2024 g (% 33,1). EXN; 122,4 °C. FT-IR
(PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2875-2557 (H---O-H), 1680
(C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1421 (O-H, diizlem ig¢i def.) , 1323 (C-H,
def) , 1290 (C-0), 933 ( diizlem dis1 O-H def)
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3.4.5.1. NaH2PO4 kullanim icin pH optimizasyonu

Bu reaksiyonun kosullarinin aynis1 farkli pH degerlerinde sodyum dihidrojen fosfat

kullanilarak da yapildi.

1,3916 g NaH,PO4’ I reaksiyon pH=6,00"da verim: 0,2353 g (% 38,5). E.N; 122,4 °C.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2875-2557 (H---O-H),
1680 (C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1421 (O-H, diizlem ig¢i def.) , 1323
(C-H, def) , 1290 (C-0), 933 ( diizlem dis1 O-H def)

1,6244 g NaH,PO4’ I reaksiyon pH=5,65"de verim: 0,2623 g (% 43). E.N; 122,4 °C.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2875-2557 (H---O-H),
1680 (C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1421 (O-H, diizlem ici def)) , 1323
(C-H, def) , 1290 (C-0), 933 ( diizlem dis1 O-H def)

2,2227 g NaH2PO4’ 1 reaksiyon pH=5,45"de verim: 0,3943 g (% 64,6). E.N; 122,4 °C.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2875-2557 (H---O-H),
1680 (C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1421 (O-H, diizlem ici def.) , 1323
(C-H, def) , 1290 (C-0), 933 ( diizlem dis1 O-H def)

3,3662 g NaH2PO4’ 11 reaksiyon pH=5,30"da verim: 0,4759 g (% 78). E.N; 122,4 °C.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2875-2557 (H---O-H),
1680 (C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1421 (O-H, diizlem igi def.) , 1323
(C-H, def) , 1290 (C-0O), 933 ( diizlem dis1 O-H def)



3.5. Katalizor Denemeleri

3.5.1. Benzaldehitten potasyum permanganat ve sodyumklorit yardimiyla

benzoik asit eldesi

0]
O\ \\C—OH

CH4CN / H,0

KMnO4 , NaC|02

(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

28

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm®) 100 mL’ lik reaksiyon

balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet

yardimiyla karistirildi. Cozeltiye (0,158 g; 0,5 mmol) potasyum permanganat eklendi
(pH:11,9). 25 mL’ lik bir behere %31 lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol) sodyumklorit alindi

ve lizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli karigim damla damla

reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka

(TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 3 giin siirdiiriildii. Verim

alinamadi.
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3.5.2. Benzaldehitten potasyum permanganat, sodyumklorit ve sodyum

dihidrojen fosfat yardimiyla benzoik asit eldesi

o\ O\
\ N C—OH
CH;CN/H,0
>
KMnO4 b} NaC102 9 NaH2PO4
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Cozeltiye (0,158 g; 0,5 mmol) potasyum permanganat eklendi.
Uzerine 0,08 g sodyum dihidrojen fosfatin 2 mL saf sudaki ¢ozeltisi ilave edildi
(pH:6,10). 25 mL’ lik bir behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol) sodyumklorit alindi
ve tizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli karisim damla damla
reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka
(TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 2,5 giin siirdiiriildi.
Reaksiyon bitiminde reaksiyon karis1 3x10 mL diklormetanla ekstrakte edildi. Organik
faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi icin 2 spatiil
kadar sodyum siilfat {izerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastirici da kuruluga
kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen iiriin beyaz toz kristal halde olup,
verim: 0,098 g (% 16,1). EN: 122,0 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™:
3070 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-
(), 1421 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0O), 933 (diizlem dis1 O-H
def)
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3.5.2.1. KMNOs4, NaH2POs4 sistemi icin pH optimizasyonu

Bu reaksiyonun kosullarinin aynis1 farkli pH degerlerinde sodyum dihidrojen fosfat

kullanilarak da yapildi.

0,16 g NaH,PO4’ I1 reaksiyon pH:5,85°de verim: 0,112 g (% 18,36). EN; 121 °C. FT-
IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm': 3070 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1676
(C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1421 (O-H, diizlem igi def.) , 1323 (C-H,
def) , 1288 (C-0), 931 (diizlem dis1 O-H def)

1,6 g NaH>PO4’ I reaksiyon pH:5,40’da verim: 0,3955 g (% 64,8). E.N; 122,5°C. FT-
IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2972-2555 (H---O-H), 1678
(C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1421 (O-H, diizlem igi def.) , 1323 (C-H,
def) , 1288 (C-0), 933 (diizlem dis1 O-H def)
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3.5.3. Benzaldehitten vanadyum pentaoksit ve sodyumklorit yardimiyla benzoik

asit eldesi

o\ O\
\ N C—OH
CH,CN / H,0
»
V,05 - NaClO,
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Uzerine (0,182 g; 0,5 mmol) vanadyum pentaoksit eklendi
(pH:12). 25 mL’ lik bir behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol) sodyumklorit alindi
ve lizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli karisim damla damla
reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka
(TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 3 giin stirdiiriildii. Reaksiyon
bitiminde ¢ozeltinin pH’ 1 notr konumundadir. 0,2 N NaOH ¢6zeltisinden 10 damla
ilave edilerek pH’1 12 yapildi. Diklor metanla ekstrakte edilirek {ist faz alind1 ve alinan
iist faza seyreltik HCI ¢ozeltisinden 3 mL ilave edilerek pH’ 1 3-4 aras1 yapildi. Tekrar
diklor metanla ekstrakte edilerek alt faz alindi. Karisimda kalmis olan suyun
uzaklastirilmasi icin 2 spatiil kadar sodyum siilfat {izerinden kurutuldu. Siiziintli doner
buharlastirici da kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen iiriin
beyaz toz kristal halde olup, verim: 0,010 g (% 1,64). Verim cok diisiik oldugundan IR

alinamadi.
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3.5.4. Benzaldehitten vanadyum pentaoksit, sodyumklorit ve sodyum dihidrojen

fosfat yardimiyla benzoik asit eldesi

\\ \C—OH

CH,CN / H,0
!

V,05 » NaClO, » NaH,PO,

(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Uzerine (0,182 g; 0,5 mmol) vanadyum pentaoksit 0,16 g
sodyum dihidrojen fosfatin 2 mL saf sudaki ¢ozeltisi eklendi (pH:6,40). 25 mL’ lik bir
behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol) sodyumklorit alind1 ve tizerine 11 mL saf su
eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli karistm damla damla reaksiyon balonundaki
cozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi
yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 2,5 giin siirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon
karig1 3x10 mL diklormetanla ekstrakte edildi. Organik faz alt faz olarak alindi.
Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi i¢in 2 spatiil kadar sodyum stilfat
tizerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastiric1 da kuruluga kadar buharlastirma
isleme tabi tutuldu. Elde edilen iiriin beyaz toz kristal halde olup, verim: 0,075 g (%
12,3). EN: 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3072 (Ar, C-H),
2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H,
diizlem ici def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 ( diizlem dis1 O-H def)
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3.5.4.1. V205, NaH2PO4 sistemi icin pH optimizasyonu

Bu reaksiyonun kosullarinin aynis1 farkli pH degerlerinde sodyum dihidrojen fosfat

kullanilarak da yapildi.

1,09 g NaH,PO4’ I1 reaksiyon pH:5,65’de verim: 0,283 g (% 46,39). E.N: 122,5 °C.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2875-2555 (H---O-H),
1678 (C=0), 1618-1581 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem ig¢i def.) , 1323
(C-H, def) , 1288 (C-0), 931 ( diizlem dis1 O-H def)

1,6 g NaH2PO4’ 11 reaksiyon pH:5,40°da verim: 0,4125 g (% 67,62). ENN: 1225 °C.
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3070 (Ar, C-H), 2875-2555 (H---O-H),
1678 (C=0), 1618-1581 (Ar, C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem igi def.) , 1323
(C-H, def) , 1288 (C-0), 931 ( diizlem dis1 O-H def)
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3.6. Katalizor Olarak Selat Komplekslerinin Hazirlanmasi
3.6.1. 3,5-Di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit sentezi

Bilesigin sentezinde literatiir prosediirlerinden yararlanilmis ancak sentez
asamalariin kolaylastirilmast ve verimin arttirilmasi igin bazi modifikasyonlar

yapilmistir [24-25].

OH oH
—0
Gilaeial CH,COOH
—_—
N
7
o — ]
LN/
1

2 boyunlu 500 mL’lik bir balonda 200 mL glacial asetikasit i¢ine, iirotropin (5,4 g,
19,4 mmol) ve 2,4-ditertbutilfenol (4 g, 19,4 mmol) ilave edilerek 24 saat 120 °C’ de
devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina
sogutulan karisim, buzlu suya dokiilerek c¢cokmeye birakildi. Olusan cokelekler
siiziildii, bol miktarda saf su ile yikand1 ve kurutuldu. Uriin, sonraki asamalarda
kullanilabilir saflikta elde edildi. Verim 4,3 g. % 94.1. E.N. 55-59 °C. FTIR:(PIKE
MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3284 (OH), 3058 (Ar, C-H), 2956-2911 (Aliph., C-H),
2844-2740 (O=C-H), 1645(C=0), 1611(C=C), 1455-1381 (Aliph., C-C), 1269, 1168,
737, 712. IH-NMR (CDCls) 6 (ppm) : 11.65 (s, 1H), 9.87 (s, 1H), 7.59 (d, 1H), 7.35
(d, 1H), 1.43 (s, 9H), 1.33(s, 9H). 3*C-NMR (CDCl3) § (ppm) : 197.59, 159.32, 141.84,
137.80, 132.13, 128.08, 120.20, 35.25, 34.48, 31.55, 29.50.
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3.6.2. N,N-bis(3,5-di-t-butilsalisiliden)-1,2-sikloheksandiamin (L.1) ligandinin
sentezi

Ligandin sentezi literatiir prosediiriine gére yapilmistir [26].

OH ; ;
“,

250 mL’lik bir balonda, 1 g (4,27 mmoL) aldehid bilesigi 20 mL etanolde ¢oziildii.
Uzerine 20 mL etanolde ¢dziilmiis olan cis/trans-1,2 diaminosiklohekzan bilesigi (2,13
mmoL, 0,262 mL) ilave edildi ve reaksiyon sicaklig1 reflux sicakligina ayarlanip 6 saat
reflux sicakliginda karistirildi. Reaksiyonun Schiff bazi olusumu yoniinde sonlanmasi
TLC ile (THF/Hegzan: 3/4) kontrol edildi. C6zelti 1/3 hacmine kadar ugurulup, ¢éken
tiriin stiziildli kurutuldu. Verim 0,950 g %82. E.N. 98-100 °C. FT-IR (UATR-TWOTM)
v maks/cm™ 3043 (Ar, C-H), 2951-2862 (Aliph., C-H), 1627 (C=N), 1597(Ar, C=C),
1489-1388 (Aliph., C-C), 1249, 1172. 876, 826, 772. '"H-NMR (CDCls) § (ppm) :13.77
(s, 2H), 13.72 (s, 4H), 8.35(s, 2H), 8.30 (s, 4H), 7.34(d, 4H), 7.30 (d, 8H), 7.05 (d,
4H), 6.98 (d, 8H), 3.58-3.56 (m, 10H), 3.36-3.26 (m, 20H), 1.41 (s, 36H), 1.39 (s,
18H), 1.27 (s, 18H), 1.23 (s, 36H). 3C-NMR (CDCls) & (ppm) : 166.02, 165.39,
158.39, 158.21, 140.08, 139.99, 136.74, 136.54, 126.95, 126.25, 126.16, 118.14,
118.05, 72.65, 69.60, 35.25, 35.17, 34.31, 34.26, 33.51, 31.71, 31.64, 29.65, 24.58.
UV-Vis (CHCI3-1x10° M, Amaks (nm) (log €): 330 (4.43), 261 (4.81).
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3.6.3. Mn(II)L1Cl1 (K1) kompleksinin sentezi

Kompleksin sentezinde literatiir prosediiriinden yararlanilmistir [26].

é 7y, _ g Yo
— = N N
N N “ ¥
Mn
OH HO —> 0/‘ o
cl

L1 K1

250 mL’lik bir balonda, 0,2 g (0,37 mmoL) Schiff bazi bilesigi (L1) 20 mL etanolde
¢oziildi. Cozelti tizerine KOH (0,75 mmoL, 42 mg), Mn(OAc)2.4H>0 (0,37 mmoL,
90 mg) ilave edildi. 4 saat kaynama sicakliginda karistirdiktan sonra oda sicakligina
sogutulan ¢ozeltiye LiCl (2,6 mmoL, 110 mg) ilave edildi ve reaksiyon ortamindan 3
saat boyunca hava gecirilirken kaynama sicakliginda tutulan karisimin ilerlemesi, TLC
ile (THF/Hegzan: 3/4) kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karigim siiziildi, su
ve metanol ile yikanarak kurutuldu. Verim 0,120 g %52. E.N. 240 °C. FTIR: (PIKE
MIRacle™ ATR) v maks/cm™: 3055 (Ar, C-H), 2951-2866 (Aliph., C-H), 1608
(C=N), 1535(Ar, C=C), 1458-1388 (Aliph., C-C), 1249, 1172. UV-Vis (CHCl3-1x10"
M, Amaks (nm) (log €): 258 (4.02), 294 (4.23), 329 (4.01), 444 (3.54). Elementel Analiz:
Hesaplanan (%) (C36H52CIMnN>0»): C, 68.07; H, 8.25; N, 4.41; O, 5.04; Cl, 5.58; Mn,
8.65. Bulunan (%):C, 68,40; H, 8,77; N, 5,16; Mn, 8.12 (ICP-OES).
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3.6.4. Co(IIDL1CI1 (K2) kompleksinin sentezi

Kompleksin sentezinde literatiir prosediiriinden yararlanilmistir [27].

_ é Y — -
N N N\ /N
OH HO > O/TO\O

cl
L1 K2

250 mL’lik bir balonda, 0,2 g (0,37 mmoL) Schiff bazi bilesigi (L2) 20 mL etanolde
50 °C’ de ¢ozildi. Cozelti tizerine KOH (0,75 mmoL, 42 mg), CoCl,.6H,O (0,37
mmoL, 70 mg) ilave edildi. 4 saat kaynama sicakliginda karistirdiktan sonra oda
sicakligina sogutulan ¢ozeltiye LiCl (2,6 mmoL, 110 mg) ilave edildi ve reaksiyon
ortamindan 3 saat boyunca hava gegirilirken kaynama sicaklifinda tutulan karigimin
ilerlemesi, TLC ile (THF/Hegzan: 3/4) kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan
karigim stiziildi, su ve metanol ile yikanarak kurutuldu. Verim 1,76 g % 64,5. FT-IR
(UATR-TWOTM) v maks/cm™: 3032 (Ar, C-H), 2951-2866 (Aliph., C-H), 1612
(C=N), 1523 (Ar, C=C), 1454-1357 (Aliph., C-C), 1253, 1165. UV—Vis (CHCl3-1x10"
M, Amaks (nm) (log €): 260 (4.61), 411 (3.90). Elementel Analiz: Hesaplanan (%)
(Cs6Hs2 N2O2ClICo): C, 67.65; H, 8.20; N, 4.38; O, 5.01; Cl, 5.55; Co, 9.22; Bulunan
(%): C, 68.04; H, 7.98; N, 4.40; Co, 8.92 (ICP-OES)
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3.6.5. 3-[N,NO-bis-3(salisildiamino)etiltriamin] (L2) ligandinin sentezi

Ligandin sentezi literatiir prosediiriine gore yapilmistir [28-29].

OH
H
H N
—0 N —N/\/ ~N—
HzN/\/ \/\NHz N

—
OH HO

250 mL’lik bir balonda, 1 g (4,27 mmoL) aldehid bilesigi 20 mL etanolde ¢oziildii.
Uzerine 20 mL etanolde ¢dziilmiis olan dietilentriamin bilesigi (2,13 mmoL, 0,23 mL)
ilave edildi ve reaksiyon sicakligi reflux sicakligina ayarlanip 6 saat reflux sicakliginda
karistirildi. Reaksiyonun Schiff base olusumu yoniinde sonlanmasi TLC ile
(THF/Hegzan: 3/4) kontrol edildi. Cozelti 1/3 hacmine kadar ucurulup, ¢oken {iriin
stiziildli kurutuldu. Verim 1 g % 87. E.N. 60 °C. FT-IR (UATR-TWOTM) v maks/cm
13047 (Ar, C-H), 2954-2866 (Aliph., C-H), 1631 (C=N), 1597(Ar, C=C), 1469-1381
(Aliph., C-C), 1249, 1172. "H-NMR (CDCls) § (ppm) : 13.72 (s,2H), 8.43 (s,2H), 7.42
(d, 2H), 7.13 (d, 2H), 3.94 (s, 1H), 3.75 (t, 4H), 3.04 (t, 4H), 1.48 (s, 18H), 1.34 (s,
18H) 3C-NMR (CDCl3) & (ppm) :167.38, 158.29, 140.30, 136.90, 127.21, 126.19,
118.05,59.97,50.19, 35.28, 34.99, 31.79, 29.70. UV-Vis (CHCl3-1x10°M, Amaks (nm)
(log €): 261(4.61), 294 (4.23), 331 (4.30). Elementel Analiz: Hesaplanan (%)
(C34Hs53N302): C, 76,22; H, 9,97; N, 7,84; O, 5.97. Bulunan (%): C, 76,13; H, 10,09;
N, 7,84. MS (MALDI-TOF): m/z 605.526 [M+3Na+1]", 535.914 [M]"
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3.6.6. Mn(II1)L2Cl1 (K3) kompleksinin sentezi

H H
RN N N NN
N N \Mn/
OH HO > o— | o
Cl
K3

L2

250 mL’lik bir balonda, 0,2 g (0,37 mmoL) Schiff baz1 bilesigi (L2) 20 mL etanolde
¢oziildii. Cozelti tizerine KOH (0,75 mmoL, 42 mg), Mn(OAc)2.4H>0 (0,37 mmoL,
90 mg) ilave edildi. 4 saat kaynama sicakliginda karigtirdiktan sonra oda sicakligina
sogutulan ¢ozeltiye LiCl (2,6 mmoL, 110 mg) ilave edildi ve reaksiyon ortamindan 3
saat boyunca hava gecirilirken kaynama sicakliginda tutulan karisimin ilerlemesi, TLC
ile (THF/Hegzan: 3/4) kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karisim siiziildi, su
ve metanol ile yikanarak kurutuldu. Verim 0,6 g %52. E.N. 60 °C. FT-IR (UATR-
TWOTM) v maks/cm™':3375 (NH), 3060 (Ar, C-H), 2954-2866 (Aliph., C-H), 1612
(C=N), 1537 (Ar, C=C), 1458-1361 (Aliph., C-C), 1249,1172. UV-Vis (CHCl3-1x10"
M, Amaks (nm) (log €): 261 (4.81), 331 (4.46), 446 (3.74). Elementel Analiz:
Hesaplanan (%) (C34Hs51N302CIMn): C, 65.42; H, 8.24; N, 6.73; O, 5.13; Cl, 5.68; Mn,
8.80. Bulunan (%): C, 66,08; H, 5,75; N, 6,83; Mn, 8.45 (ICP-OES). MS (MALDI-
TOF): m/z 656.31 [M+Na+1/2H,0]", 604.94 [M-CI+H>0]"
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3.6.7. Co(IIDL2CI1 (K4) kompleksinin sentezi

H

H N
_ /\/N\/\ . _N/\/ V\N_
N N \ /
—_— /CO\
OH HO ° | 0
Cl
L2 K4

250 mL’lik bir balonda, 0,2 g (0,37 mmoL) Schiff baz1 bilesigi (L2) 20 mL etanolde
50 °C’ de ¢oziildi. Cozelti tizerine KOH (0,75 mmoL, 42 mg), CoCl,.6H>O (0,37
mmoL, 70 mg) ilave edildi. 4 saat kaynama sicakliginda karistirdiktan sonra oda
sicakligina sogutulan ¢ozeltiye LiCl (2,6 mmoL, 110 mg) ilave edildi ve reaksiyon
ortamindan 3 saat boyunca hava gegirilirken kaynama sicaklifinda tutulan karigimin
ilerlemesi, TLC ile (THF/Hegzan: 3/4) kontrol edildi. Oda sicakligima sogutulan
karigim siiziildii, su ve metanol ile yikanarak kurutuldu. Verim 0,44 g %55. E.N. > 300
°C. FT-IR (UATR-TWOTM) v maks/cm™: 3375 (NH), 3050 (Ar, C-H),2951-2868
(Aliph., C-H), 1629 (C=N), 1529 (Ar, C=C), 1460-1384 (Aliph., C-C), 1255.
Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (C34Hs51N302ClCo): C, 65.01; H, 8.18; N, 6.69; O,
5.09; Cl, 5.64; Co, 9.38. Bulunan (%): C, 65,24; H, 7,65; N, 6,84; Co, 9.27 (ICP-OES).
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3.7. Komplekslerin Katalitik Etkinlik Calismalari

3.7.1. Benzaldehitten Mn(III)L1Cl (K1) kompleksi ve sodyumklorit yardimiyla

benzoik asit eldesi

A\

CiH \C—OH
CHyCN/H0
K1 +'\aC1Ch

(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm?®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Cozeltiye (0,0317 g; 0,05 mmol) Mn(III)L1Cl (K1) kompleksi
ilave edildi. (pH= 11,88) 25 mL’ lik behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol)
sodyumklorit alind1 ve tizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli
karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 60 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karisi 3x10 mL diklormetanla ekstrakte
edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi
i¢in 2 spatiil kadar sodyum siilfat tizerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastirict da
kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen {iriin beyaz toz kristal
halde olup, verim: 0,017 g (% 2,78). E.N. 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v
maks/cm™: 3072 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar,
C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 (
diizlem dis1 O-H def)
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3.7.2. Benzaldehitten Mn(III)L1Cl (K1) kompleksi, sodyumklorit ve sodyum

dihidrojen fosfat yardimiyla benzoik asit eldesi

0
0
\C —H \\:\é ——0OH
CH;CN /H)0
K1+MaCl0, = NaH.PO,
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm?®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Bu ¢6zelti tizerine 0,327 g sodyum dihidrojen fosfatin 2 mL saf
sudaki ¢ozeltisi eklendi (pH=6,72). Cozeltiye (0,0317 g; 0,05 mmol) Mn(III)L1Cl
(K1) kompleksi ilave edildi. 25 mL’ lik behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol)
sodyumklorit alindi ve iizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli
karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 60 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karisi 3x10 mL diklormetanla ekstrakte
edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi
i¢in 2 spatiil kadar sodyum siilfat {izerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastirict da
kuruluga kadar buharlastirma islemine tabi tutuldu. Elde edilen {iriin beyaz toz kristal
halde olup, verim: 0,4745 g (% 77,70). EN: 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v maks/cm™: 3072 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar,
C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 (
diizlem dis1 O-H def)
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3.7.3. Benzaldehitten Co(III)L1Cl (K2) kompleksi ve sodyumklorit yardimiyla

benzoik asit eldesi

0
\\\c —H C—OH
CH CN /H,0
K2+\aC101
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm?®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Cozeltiye (0,0319 g; 0,05 mmol) Co(III)L1Cl1 (K2) kompleksi
ilave edildi. (pH= 8,23) 25 mL’ lik behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol)
sodyumklorit alind1 ve iizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli
karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 60 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karis1 3x10 mL diklormetanla ekstrakte
edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi
icin 2 spatiil kadar sodyum siilfat izerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastiric1 da
kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen {iriin beyaz toz kristal
halde olup, verim: 0,0895 g (% 14,67). EN: 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v maks/cm™: 3072 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar,
C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 (
diizlem dis1 O-H def)
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3.7.4. Benzaldehitten Co(III)L1Cl (K2) kompleksi, sodyumklorit ve sodyum

dihidrojen fosfat yardimiyla benzoik asit eldesi

O
O
C—H C—OH
CH ;CN/H,0
K2+\a€[0 : NaH,PO0,
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm?®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Bu ¢6zelti tizerine 0,625 g sodyum dihidrojen fosfatin 2 mL saf
sudaki ¢ozeltisi eklendi (pH=6,84). Cozeltiye (0,0319 g; 0,05 mmol) Co(II)L1CI (K2)
kompleksi ilave edildi. 25 mL’ lik behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol)
sodyumklorit alind1 ve iizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli
karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 60 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karisi 3x10 mL diklormetanla ekstrakte
edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi
i¢in 2 spatiil kadar sodyum siilfat izerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastiric1 da
kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen iiriin beyaz toz kristal
halde olup, verim: 0,4153 g (% 68,08). E.N: 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v maks/cm™: 3072 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar,
C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 (
diizlem dis1 O-H def)
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3.7.5. Benzaldehitten Mn(III)L2Cl (K3) kompleksi ve sodyumklorit yardimiyla

benzoik asit eldesi

0

° \
\C —-H \C —OH
CH;CN /H,0
K3+NaClO,
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek manyetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Cozeltiye (0,0312 g; 0,05 mmol) Mn(II)L2C1 (K3) kompleksi
ilave edildi. (pH= 11,55) 25 mL’ lik behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol)
sodyumklorit alind1 ve tizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli
karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 60 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karisi 3x10 mL diklormetanla ekstrakte
edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi
i¢in 2 spatiil kadar sodyum siilfat tizerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastirict da
kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen {iriin beyaz toz kristal
halde olup, verim: 0,017 g (% 2,78). ENN: 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) v
maks/cm™: 3072 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar,
C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 (
diizlem dis1 O-H def)
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3.7.6. Benzaldehitten Mn(I1I)L2Cl (K3) kompleksi, sodyumklorit ve sodyum

dihidrojen fosfat yardimiyla benzoik asit eldesi

0

o\ \

C—H C——~O0H

CH;CN /H,0
K3+NaCl0, = NaH.PO,

(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Bu ¢ozelti tizerine 0,6158 g sodyum dihidrojen fosfatin 2 mL
saf sudaki ¢ozeltisi eklendi (pH=6,69). Cozeltiye (0,0312 g; 0,05 mmol) Mn(III)L2Cl1
(K3) kompleksi ilave edildi. 25 mL’ lik behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol)
sodyumklorit alind1 ve tizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli
karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 60 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karisi 3x10 mL diklormetanla ekstrakte
edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi
i¢in 2 spatiil kadar sodyum siilfat {izerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastirici da
kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen {iriin beyaz toz kristal
halde olup, verim: 0,5086 g (% 83,37). ENN: 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v maks/cm™: 3072 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar,
C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 (
diizlem dis1 O-H def)
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3.7.7. Benzaldehitten Co(I1I)L2Cl (K4) kompleksi ve sodyumklorit yardimiyla

benzoik asit eldesi

0
° \
\\C —H \C —0H
CH;CN /H,0
K4 +NaClO,
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimryla karigtirildi. Cozeltiye (0,0314 g; 0,05 mmol) Co(IIT)L2Cl (K4) kompleksi
ilave edildi. (pH= 7,77) 25 mL’ lik behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol)
sodyumklorit alindi ve iizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli
karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 60 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karisi 3x10 mL diklormetanla ekstrakte
edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi
i¢in 2 spatiil kadar sodyum siilfat {izerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastiric1 da
kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen iiriin beyaz toz kristal
halde olup, verim: 0,0483 g (% 7,91). E.N: 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v maks/cm™': 3072 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar,
C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 (
diizlem dis1 O-H def) R
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3.7.8. Benzaldehitten Co(I11I)L2Cl (K4) kompleksi, sodyumklorit ve sodyum

dihidrojen fosfat yardimiyla benzoik asit eldesi

0
° \
\\C —H \C —0OH
CH;CN/H,0
K4+XaCl0, - NaH,PO,
(MA: 106,12 g/mol) (MA: 122,12 g/mol)

(0,53 g; 5 mmol) benzaldehit (0,5082 mL, d= 1,044 g/ cm®) 100 mL’ lik reaksiyon
balonuna alind1. Uzerine 5 mL asetonitril ilave edilerek magnetik karistiricida magnet
yardimiyla karistirildi. Bu ¢ozelti iizerine 0,4804 g sodyum dihidrojen fosfatin 2 mL
saf sudaki ¢ozeltisi eklendi (pH=6,89). Cozeltiye (0,0314 g; 0,05 mmol) Co(III)L2CI
(K4) kompleksi ilave edildi. 25 mL’ lik behere %31’ lik 3,22 mL (4,2 g; 7 mmol)
sodyumklorit alind1 ve tizerine 11 mL saf su eklendi. Hazirlanan sodyumkloritli
karisim damla damla reaksiyon balonundaki ¢ozeltiye ilave edildi. Reaksiyonun
ilerlemesi ince tabaka (TLC) kromotografi yontemi ile takip edildi. Reaksiyon 60 saat
stirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde reaksiyon karisi 3x10 mL diklormetanla ekstrakte
edildi. Organik faz alt faz olarak alindi. Karisimda kalmis olan suyun uzaklastirilmasi
i¢in 2 spatiil kadar sodyum siilfat {izerinden kurutuldu. Siiziintii doner buharlastiric1 da
kuruluga kadar buharlastirma isleme tabi tutuldu. Elde edilen {iriin beyaz toz kristal
halde olup, verim: 0,4684 g (% 76,78). ENN: 122,4 °C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
v maks/cm™': 3072 (Ar, C-H), 2873-2555 (H---O-H), 1678 (C=0), 1618-1583 (Ar,
C=C), 1452 (C-C), 1419 (O-H, diizlem i¢i def.) , 1323 (C-H, def) , 1288 (C-0), 931 (
diizlem dis1 O-H def)



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Aldehitlerin aside yiikseltgenmesi endiistriyel dnemlerinden dolay1 ¢okga calisilan
reaksiyonlardandir. Bu amagla kullanilan bir dizi reaktant s6z konusudur. Ancak
bunlardan bazilar1 tolere edilebilir ve degisik aldehit tiirlerine uygulanabilir
durumdadir. Sodyumklorit aldehitlerin aside yiikseltgenmesinde 1limli sartlarda
calisan bir reaktant olarak kesfedilmistir. Bu esitlik asagidaki gibi verilebilir [30, 31].

RCHO + HCIO2 — RCOOH + HOCI1 4.1)

Ancak yan triinlerin her zaman problem oldugu bildirilmistir. Burada esas sorun
olarak hipokloritin olusumuna buna bagli olarak da daha kuvvetli ajan olan

hipokloritin farkl yiikseltgenme {iriinlerinin olugmasi gosterilmektedir [31-32].
HOCI + H20; — HC1 + 02+ H2O (4.2)

Bu reaksiyon uyarinca HOCI’ nin H,02 harcanmasi s6z konusudur. Literatiirde verilen
en 1iyi reaksiyon sartlar1 olarak sulu asetonitril igerisinde sodyum dihidrojen fosfat
kullanimiyla pH 4,3’ e tamponlanan reaksiyon sisteminin en iyi reaksiyon sartlarini
olusturmasidir. Bu reaksiyon ortaminda ¢ok hassas sartlarda 5 ekivalent hidrojen
peroksit ilave edilerek pH’ de HOCI olusumunun azaltilmasi ile reaksiyonun
hizlandirilacagi ve verimin arttirilabilecegi soylenmistir. Boylesi bir reaksiyonun 0 °C
de ya da oda sicakliginda yapilabilirligi bildirilmistir [30-32]. Bu bilgiler 15181inda
sodyumklorit kullanimiyla aromatik aldehitlerin, aromatik asitlere yiikseltgenmesinde
katalitik sartlarin degistirilerek 1limli sartlarda diisiik yan iriin igerikli yiiksek
doniisiimlerin saglanacagi, reaksiyon sartlarinin belirlenmesi adina bu ¢alismalarda bir

seri deneme gerceklestirilmistir [30-32].
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Sunulan ¢alismada benzaldehitin benzoik aside yiikseltgenmesi katalizérlerden 6nce
aktivator arama c¢aligmalar1 yapildi. Bunun i¢in uygulanan katalitik sistemler
STTP/Formik Asit ile 1-Hidroksi Etilidin-1,1-Difosfonik Asitin (HEDP) sodyumklorit
esliginde kullanimi ile stabilize klordioksit (ClO2)’dir. Reaksiyon kosullarinda pH
3,5’e tamponlandi. Reaksiyon siireleri 2,5 giin sonunda sonlandirildi. STTP/Formik
Asit sisteminde % 52,48 benzoik asit, stabilize klordioksit sisteminde %73 verimle
benzoik asit tirlinii ve HEDP ile yapilan calismalarda reaksiyon % 75,25 verimle

benzoik asit tespit edilmistir.

Benzaldehitin  benzoikasite yiikseltgenmesi c¢alismalarinda farkli  katalizler
kullanilarak pH, reaksiyon siiresi ve verim degerleri géz Oniinde bulundurularak
deneyler yapilmistir. Yapilan ilk ¢aligmada sodyumkloritin katalitik reaktif farkini
gorebilmek icin sodyumkloritsiz sadece sodyum dihidrojen fosfat ile yiikseltgenme
caligsmalar1 yapilmistir. Ph= 7,10 da reaksiyon 3 giin siirdiiriildiiglinde % 12,2 verimle

benzoik asit elde edildigi gozlenmistir.

Takip edilen caligsmalarda bu verimin arttirilarak reaksiyon siiresinin kisaltilmas1 adina
bu sartlarda sodyumklorit ilavesiyle birlikte farkli sodyum dihidrojen fosfat oranlari
tatbik edilerek diisiik pH degerlerine indirilerek reaksiyon kosullar1 {izerinde
calisilmigtir. Reaksiyonlarin hepsi 2,5 giin siiriildiigiinde yiiksek pH degerlerinden
diisiik pH degerlerine gecildik¢e verim degerlerinin arttig1 gézlenmistir (Sekil 4.1.).
Igili verim degerleri Tablo 4.1.’de belirtilmistir.
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Tablo 4.1. Sodyum dihidrojen fosfat yardimiyla benzoik asit eldesi reaksiyonlarin siireleri ve verimleri

. pH .
Reaksiyonlar Siire Verim
Degeri
o
\\C_H C—OH
7,10 3 giin %12,2
CH4CN / H,0
NaH,PO,
o}
0
\\C—H \C—OH
6,98 2,5 giin %33,1
CH4CN/H,0
NaH,PO, , NaClO,
o\ o
\C—H \C—OH
6,00 2,5 giin %38,5
CHZCN / H,0
NaH,PO, , NaClO,
o}
\ [0}
\C—H \C—OH
5,65 2,5 giin %43
CHZCN / H,0
NaH,PO, , NaClO,
o}
\ O
\C—H \C—OH
5,45 2,5 giin %64,6
CHZCN / H,0
NaH,PO, , NaClO,
o}
0
\\C—H \\C—OH
5,30 2,5 giin %78

CH;CN / H,0
NaH,PO, , NaClO,
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NaH,PO,, NaClO,

78
100 64,6
38,5 43
0
6,98 6 5,65 5,45 5,3

pH Degerleri

Verim (%)

Sekil 4.1. NaH2PO4, NaClOz kullanimi i¢in pH optimizasyonu

Benzaldehitin benzoik aside NaClO: esliginde oksidasyonunun katalizlenmesi
denelerinde NaClO> ve KMnOy birlikte kullanimi denenmis, mevcut sartlarda pH’ 1in
yiikksek olmasi1 sebebiyle NaClO;’ ti bozarak ClO2 c¢ikarmasi beklenmis ancak

basarilamamuistir.

Reaksiyon sonucunda iiriin olusturulamamigtir. Bunun tizerine KMnO4, NaOCl; ve
NaHPOq iiclii sistemi denenmis, daha once uygulanan NaH;POs;—Sodyumklorit
sistemine 5 mmol KMnOy ilave edilerek 2,5 giin reaksiyon siiresinde % 16,1 verimle

benzoik asit elde edilmistir.

Takip edilen ¢aligmalarda bu verimin arttirilarak reaksiyon siiresinin kisaltilmasi adina
bu sartlarda farkli sodyum dihidrojen fosfat oranlari tatbik edilerek diisiik pH
degerlerine indirilerek reaksiyon kosullari izerinde calisilmigtir. Reaksiyonlarin hepsi
2,5 giin stiriildiigiinde yliksek pH degerlerinden diisiik pH degerlerine gegildik¢e verim
degerlerinin arttign gozlenmistir (Sekil 4.2.). Ilgili verim degerleri Tablo 4.2.°de
belirtilmistir.
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Tablo 4.2. Potasyum permanganat yardimiyla benzoik asit eldesi reaksiyonlarin siireleri ve verimleri

. pH .
Reaksiyonlar Siire Verim
Degeri
O,
° \
C—H C—OH
CHyCN / H,0 11,9 3 giin -
—>
KMnO, , NaCl0,
] ]
N\
\\C—H C—OH
CHyCN T H;0 6,10 2,5 giin %16,1
KMnO,  NaClO, + NaH;PO,
] ]
N\
\\C—H C—OH
CHyCN/Hy0 5,85 2,5gin  %18,36
KMnO,  NaClO, + NaH;PO,
0] 0]
N\
\\C—H C—OH
CHyCN/Hy0 5,40 2,5gin  %64,8
KMnO, » NaClO, » NaH,PO,
KMnO,, NaClO,
80
g 60
£ 40 1
o
0
6,1 5,85 5,4
pH Degerleri

Sekil 4.2. KMnOs, NaClO; kullanimi i¢in pH optimizasyonu
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Buna paralel olarak KMnO4’ 1n etkisine benzer diger bir oksidasyon katalizorii olan

V»0s’ in etkisi ayn1 kosullar altinda c¢alistlmustir (Sekil 4.3.) Ilgili verim degerleri

Tablo 4.3.’de belirtilmistir.

Tablo 4.3. Vanadyum pentaoksit yardimiyla benzoik asit eldesi reaksiyonlarin siireleri ve verimleri

: pH :
Reaksiyonlar Siire Verim
Degeri
[e) [e)
\\C—H \C—OH
CH3CN / H30
V,05 + NaClO,
0 0]
\ A\
S C—OH
CHACN / Hy0 6,40 2,5 giin %12,3
V205 vNﬂC'Oz ' NaH2PO4
o (e}
\\C—H C—OH
CHaCN / H0 5,65 2,5 giin %46,39
V,05 + NaClO, 1 NaH,PO,
o O,
\\C—H \C—OH
CH3CN / H,0 5,40 2,5 giin %67,62

V505 : NaClO, + NaH,PO,

V,0., NaClo,

Verim (%)
N DO
o O O O

12!i
6,4

)y

67
46:39
5,65 5,4
pH Degerleri

Sekil 4.3. V205, NaClOz kullanimi i¢in pH optimizasyonu
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Katalitik caligmalarda son asama olarak metal komplekslerinin C1O> esliginde katalitik
etkisinin arastirtlmasi i¢in L1 ve L2 ligantlarindan mangan ve kobalt metallerini iceren
kompleksler olusturularak komplekslerin (K1, K2 katalizorleri) ayn1 ortam sartlarinda
deneyler iizerinde katalitik etkisi incelenmistir. Calismanin ilk asamasinda 6lgiim
sistemlerinin organize edilebilmesi ve literatiirde sentezi bilinen ligandlarla
baslanmasi diisiiniilmiistiir. Bu amagla katalizor kompleks sentezleri i¢in baglangic
maddesi olan 3,5-ditertbutil-2-hidroksibenzaldehid bilesigi 2,4-ditert butilfenol’ iin
glacial acetic asit i¢inde iirotropin ile olan reaksiyonuyla hedef bilesik % 94 verimle

ve sonraki agsamalarda kullanilabilir saflikta elde edilmistir.

Katalitik etki gdsteren kompleksler (K1-K4) baslangic maddesi 3,5-Di tertbutil- 2-
hidroksi benzaldehit (1) in, etanol iginde, cis/trans-1,2 diaminosiklohekzan ile dnce
Schiff bazi olusumu (serbest ligand) iizerinden, bazik ortamda metal tuzu ilavesiyle
gerceklestirilmistir.  3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehitin ~ FT-IR  spektrumu
incelendiginde, 3289-3293 cm™!"de -OH piki, 3059 cm™’de aromatik C-H gerilmeleri,
2957-2911 cm™! araliginda alifatik C-H gerilmeleri, 1647 cm™’de -C=0 piki ve 2844-
2740 cm™! araliginda -O=C-H pikleri tespit edilmistir. Sonuglarin literatiir verileri ile

uyum igerisinde oldugu goriilmektedir [3-5].

L1 ligandinin karakterizasyonunda elde edilen molekiillerin FT-IR spektrumlari
karsilastinildiginda baslangi¢ aldehid bilesiginde (1), 1647 cm™” de gézlenen C=0O
bandmin kaybolmasi ve 1627 cm™> de C=N bandinin gdzlenmesi Schiff baz1 (L1)
olusumunu gostermektedir. Schiff bazi ligandinin Mn(OAc¢)2.4H>0 ile reaksiyonundan
elde edilen, Mn(III)L1C1 kompleksinin (K1) olusumu, C=N bandinin 1608 cm™’ e
degismesi ile imin grubunun kompleks olugumuna katildigin1 géstermektedir. Schiff
bazi ligandinin CoCl2.6H2O ile reaksiyonundan elde edilen, Co(III)L1Cl kompleksinin
(K2) olusumu, C=N bandinin 1612 cm™” e degismesi ile serbest ligand da 1249 cm™’
de gozlenen C-O bandinmn, 1253 cm™” de gdézlenmesi, imin ve Ph-O- grubunun
kompleks olugumuna katildigini gostermektedir. Hazirlanan komplekslerin alinan
elemental analiz sonuglar1 teorik olarak hesaplarla degerle uyum i¢inde olup, Tablo

4.4.de verilmistir [6, 7].
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Tablo 4.4. Sentezlenen ligand ve kompleksler igin tespit edilen elementel analiz degerleri

Kod N C H o] Cl Mn Co :)CI;S- N C H
Hesaplanan Olgiilen

Kl 441 6807 825 504 558 8,65 - 812 481 6840 8,77

K2 438 6765 82 501 555 - 922 892 440 6804 7,98

K3 673 6542 824 513 568 88 - 845 6,83 6608 5,75

K4 669 6510 818 509 5,64 - 938 927 684 6524 818

Schiff bazi L2 nin FT-IR spektrumunda, baslangic maddesi olan aldehidden farkli
olarak 1631 cm™” de C=N bandmin gdzlenmesi, bu ligandin Mn(OAc)2.4H,0 ve
CoCL.6H20 reaksiyonundan elde edilen, Mn(III)L2Cl (K3) ve Co(III)L2Cl1 (K4)
komplekslerinin olusumu, sirastyla, C=N bandinin 1612 cm™ ve 1629 cm™ e
degismesi ligandin ve kompleksleri hedeflendigi sekilde sentezlendigine isaret
etmektedir. Serbest ligand da 1249 cm™"” de gdzlenen C-O bandinin, sirastyla 1255 cm
! gbzlenmesi, imin ve Ph-O- grubunun ayrica kompleks olusumuna katildigmi

gostermektedir. Bilesiklere ait elementel analiz verileri ve kiitle spektrumlarina ait

karakterize edici pikler Tablo 4.5.’de verilmistir.

Tablo 4.5. Sentezlenen L2 ligand1 ve K3-K4 kompleksleri i¢in kiitle spektrumlarindakikarasteristik pikler

Kiitle (MALDI)
Bilesik
Beklenen (m/z) Bulunan (m/z)
L2 535,80 605.526 [M+3Na+1]*, 535.914 [M]*
K3 624,18 656.31 [M+Na+1/2H,0]*, 604.94 [M-CI+H,0]*
K4 628,17

Elde edilen bilesiklerin NMR spektrumlart incelendiginde; 3,5-di-tert-butil-2-
hidroksibenzaldehitin (1)’in "H-NMR spektrumunda, 11.65 ppm de O-H protonlari,
9,87 ppm de karbonil grubuna ait aldehit protonu, 7,59-7,35 ppm araliginda aromatik
protonlara ait pikler ve 1,43 ppm ile 1,33 ppm de tersiyer-butil protonlarmna ait pikler
goriilmektedir. Bilesigin '*C-NMR spektrumunda, 197,59 ppm de karbonil grubuna ait
karbon, 35,25-29,50 ppm araliginda tersiyer-butil karbonlarin1 ve 159,32-120,20 ppm
araliginda aromatik karbonlar goriilmektedir. Elde edilen niikleer manyetik rezonans
degerlerinden elde edilen o-hidroksi belzaldehit tiirevi bilesikte komsu pozisyondaki
C=0 grubu ile OH grubu arasinda intra molekiiler hidrojen baginin olustugunu ortaya

koymaktadir.
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Elde edilen Schiff bazi ligandlarmin 'H-NMR spektrumunda, baslangic aldehid
bilesiginden (1) farkli olarak, 9,87 ppm de karbonil grubuna ait protonun kaybolmasi
ve yerine L1 i¢in 8,35 ppm, L2 i¢in 8,43 ppm’de imin (CH=N) pikinin olusmas1 Schiff
bazi olusumunu gostermektedir. Benzer sekilde '*C-NMR spektrumunda, baslangig
aldehid bilesiginden (1) farkli olarak, 197,59 ppm de karbonil grubuna ait karbon
pikinin kaybolmasi ve yerine L1 i¢in 166,02 ppm, L2 i¢in 167,38 ppm’de imin
karbonuna (CH=N) ait pikinin olugsmasi Schiff bazi olusumunu gostermektedir.
Bunlara ilave olarak hazirlanan ligandlarin C=N komsulugundaki OH gurubu ile intra
molekiiler hidrojen baglar1 yapmasi sonucu fenolik OH gurubuna ait protonun olduk¢a
asidik hale geldigi ve proton sinyallerinin 13,56-13,77 ppm araliginda c¢iktig
gdzlenmistir. Bu olusumu destekler nitelikte 3C spektrumlarinda ise imin karbonlari
serbest ligandlarda (L1) 167,81-166,02 ppm araliginda tespit edilmislerdir. Benzer
molekiiller ait inra molekiiler hidrojen bagi olusumlar1 literatiirde rapor edilmis olup

elde edilen degerler raporlanan degerlerle uyum igerisindedir [11, 12].

Elde edilen Schiff bazi ligantlarinin (L1, L2) ve ligandlardan elde edilen komplekslerin
(K1-K3), CHCIs iginde 1x10° M konsantrasyonda, karsilastirmali olarak alman UV-
vis spektrumlarinda gozlenen absorpsiyon bandlari ve molar absorptivite katsayilari

asagidaki Tablo 4.6.’da gosterilmistir.

Tablo 4.6. Sentezlenen bilesiklere UV-Vis 6l¢iimleri

Molekiil Absorpsiyon bandlar:1 nm, (molar absorptive katsayilar)
L1 330 (4.43), 261 (4.81)
K1 258 (4.02), 294 (4.23), 329 (4.01), 444 (3.54)
K2 260 (4.61), 411 (3.90)
L2 261(4.61), 294 (4.23), 331 (4.30).
K3 258 (4.14), 294 (3.94), 331 (3.93).

Katalitik amagla elde edilmis olan komplekslerin (K1, K2, K3, K4) katalitik
etkinlikleri i¢in sodyum klorit (NaClOy) ile metal katalizlerin birlikte kullanimi
denenmis mevcut sartlarda pH’ 1n yliksek olmasi sebebiyle NaClO’ ti bozarak ClO;
¢ikarmas1 beklenmis ancak diisiik verimler elde edilmistir. Bunun iizerine metal

katalizi, NaOCl> ve NaH>POys tiglii sistemi denenmis ve verimlerde artis oldugu
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gdzlenmistir. lgili verimler Tablo 4.7.”de verilmistir (Sekil 4.4., Sekil 4.5., Sekil 4.6.,

Sekil 4.7.).

Verim (%)

Verim (%)

100
80
60
40
20

Mn(Il1)L1Cl (K1)

11,88 6,72

pH Degerleri

Sekil 4.4. Mn(IIT)L1C1 (K1) kullanimu i¢in pH optimizasyonu

Co(llN)L1Cl (K2) )

8,23 6,84

pH Degerleri

Sekil 4.5. Co(III)L1C1 (K2) kullanimu i¢in pH optimizasyonu

Verim (%)

Verim (%)
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Verim (%)

Mn(Il1)L2CI (K3)

11,55 6,69

pH Degerleri

Sekil 4.6. Mn(ITII)L2C1 (K3) kullanimu igin pH optimizasyonu

Co(llN)L2CI (K4) )

7,77 6,89

pH Degerleri

Sekil 4.7. Co(IIT)L2C1 (K4) kullanimi i¢in pH optimizasyonu

Verim (%)

Verim (%)
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Tablo 4.7. Komplekslerin yardimiyla benzoik asit eldesi reaksiyonlarin siireleri ve verimleri

60

Reaksiyonlar pH Degeri Siire Verim
S, _
’L\ e o O 11,88 2,5 giin %2,78
E//j K1 \ aCl0,
Sy N
6,72 2,5 giin %77,70
CH;CN /H,0
0\C7 o
8,23 25gin  %14,67
CH;CN /H,0
K2+ NaClO,
0 0\
\C—H \C—OH
6,84 2,5 giin %68,08
CH;CN/H,0
K2+XaC10; « NaH,PO,
o 0
N N —on
11,55 2,5 glin %2,78
CH;CN /H,0
K3+ NaClOy
Nen _
6,69 2,5 giin %83,37
CH;C’\ H,0
0
C—H C—DH
1,77 2,5 glin %7,91
CH3CN /H,0
K4 +NaClO,
c—n c—on
6,89 2,5 gilin %76,78

CH;CN /H,0
P
K4+NaC10; - NaH,PO,
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Aromatik aldehitlerin oksidasyonu sonucunda aldehitlerin asite ylikseltgenmesi
islemleri yapildi. Farkli ortam kosullar1 uygulanarak deneyler yiiriitiildi.
Yiikseltgenme isleminde kullanilan katalizorler igerisinde en uygun Schiff bazi metal
kompleklerinin amaca yonelik olarak kullanilabilecegini kanitlamak adina segilen
N20O: tipinde salen tlirevi Schiff bazi selat kompleklerinin Co(IIl) ve Mn(III)
komplekleri bilesiklerinin oldugu verim hesabi yapilarak belirlendi. Mn kompleksi
bilesiklerin katalitik etkisi ile Co kompleksi bilesiklerin katalitik etkisi
karsilastirildiginda Mn komplekslerinin daha etken oldugu ve daha yiiksek verim elde
edilen reaksiyonlar gosterildigi gézlenmistir. Yiiksek pH’ larda yapilan ¢aligmalarda
verimlerin ¢ok diisiik oldugu, ancak pH’ larin asidik oldugu ¢alismalarda verimlerin
yiiksek oldugu gozlenmistir. Asidik sartlarda diisiik pH da verimin daha iyi ve

reaksiyonun daha kisa siirede tamamlandig1 kanisina varilmstir.



BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

Son yillarda bilimsel g¢alismalarda sik¢a goriilmeye baslanan benzoik asiti, beyaz
pulcuk ya da kiiciik kristaller halinde olan bir organik asittir. Organik ¢oziicli
karisiminda ve sicak suda kolaylikla ¢oziilebilmektedir. Benzoik asit alkol, eter,
benzen, kloroform, karbon disiilfit ve karbon tetraklorid icerisinde yliksek ¢oziiniirliik

gosterir fakat suda ¢ok az bir ¢oziinme 6zelligine sahiptir.

Bu bilesik ilk kez 1988 yilinda Avrupa’da iiretilmistir. ik olarak 16.
yiizyilda benzoin reginesinden kuru damitma yontemiyle elde edilmistir. 1875 yilinda
mayalanma ve kiiflenmeye karsi etkili oldugu goriilmiis ve bdylece gida sektoriinde

yaygin bir sekilde kullanilmaya baslanmistir.

Benzoik asit, dogal olarak bazi siit iirlinlerinde, kizilcik, yaban mersini, mantar,
karanfil ve targinda bulunur. Yapay olarak ise genellikle toluen ve oksijenin reaksiyonu
ile elde edilir. Yogun olarak gidalarda koruyucu katki maddesi olarak kullanilsa da notr
ve bazik 6zellikli gidalarda etkili degildir. Diger yandan genellikle gidalarda % 0,05

oraninda kullanilan benzoik asit, tatsiz ve zehirsizdir, viicuttan idrar yoluyla atilir.

Cok cesitli kullanim alanlar1 olan benzoik asidin en yaygin kullanildig1 sektor olan
gida sektorii basta olmak lizere; kimyevi, tibbi malzemelerin iiretiminde, kozmetik
sektoriinde, otomotiv alaninda ve tekstil alaninda kullanimi da rastlanmaktadir.
Gidalarda gosterdigi koruyucu etkiyi farkli alanlarda da gosterdiginden mantar
tedavisinde cilt {lizerine wuygulanan merhemlerin ve kremlerin de iginde
bulunur. Sampuan, dus jeli, tiras kopiigii, sa¢ kremi gibi kozmetik {iriinlerin igerisinde
de kimyevi muhteviyati koruma adina katilmaktadir. Bocek ve bitki ilaglamada da
kullanilan kimyasallar1 koruyucu etkisinden dolayi tercih edilir. Ayrica sentetik plastik
yapiminda ve pamuk liflerinin boyanmasinda da kullanilir. Gida sektoriinde ise en ¢ok

marmelat, regel, meyve suyu ve gazli igecekler gibi sekerli gidalarin igerisinde
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bulunur. Daha nadir olarak ise tursu, ketcap, konserve ve salamura {iriinlerin igine

katilir.

Benzoik asit eldesi benzaldehitin toluen ortaminda oksidasyonu ile elde edilmektedir.
Bizde bundan yola ¢ikarak cesitli oksidasyon katalizorleri iizerinde calisilarak
benzaldehitten benzoik asit eldesi reaksiyonlar1 lizerinde ¢alisilmistir. Literatiirde az
ornegi olan ClO katalizorlerine yonelik bir calisma yapilmasi hedeflenmistir. Bu
baglamda Schiff baz1 metal kompleklerinin amaca yonelik olarak kullanilabilecegini
kanitlamak adina segilen N2O; tipinde salen tiirevi Schiff baz1 selat kompleklerinin
Co(l1l) ve Mn(Il) kompleksleri hazirlamis, karakterize edilmis ve ClO2 kaynagi
olarak NaClO; esliginde benzaldehitin benzoik aside katalitik oksidasyonunda
katalizor olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglar imit verici olup, s6z konusu
katalizor 6rneklerinin model olarak ortaya konulan reaksiyon sistemi veya benzerleri
icin reaksiyon sartlarinin daha ilimli noktalara taginmasinda kullanilabilecegini ve
endiistriyel 6neme sahip verimlerin yakalanabilecegini ortaya koymustur. Bundan
sonraki daha ileri ¢alismalar olarak asidik sartlarda kombine sistemlerinin ve metal
katalizin reaksiyon verimi {lizerine etkisinin c¢alisilmasi onerilebilir. Daha etrafli hale
getirilebilir, daha farkli metal ve ligandlarla endiistriyel 6neme sahip %90 verimle
katalitik etkinliklerine bakilabilir ve amaca yonelik ticari katalizorlerin hazirlanmasi

mumkin olabilir.
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EK A: FT-IR, '"H-NMR, '3C-NMR, kiitle spektrumlar1 ve UV-Vis karsilastirma
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Ek-A.17. Benzoik asitin IR spektroskopisi
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