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ONUR SOzU

Doktora Tezi olarak sundugum ‘““‘Homojen Katalizorlerin
Heterojenlestirilmesi ve Ozelliklerinin Incelenmesi’’ baslikli bu calismanin
bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan
yazildigmi ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin iginde hem de
kaynakcada yontemine uygun bicimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu
onurumla dogrularim.

Cihangir BOZTEPE
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Bu calismada, Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarinda kullanilmak {izere yeni nesil,
cevre dostu, 0zgin N-heterosiklik karben-Palladyum-piridin (NHC-Pd) kompleksi iceren
polimer destekli katalizorler sentezlenmistir. Bu katalizorlerin destek maddesine tutturulmasi
islemi, NHC-Pd komplekslerinin, AAm ve AMPS monomerleri ile ¢aprazbagl olarak
polimerlesmesiyle saglanmistir. Biitiin polimerizasyon islemlerinde ¢ozeltide serbest radikal
zincir polimerizasyon yontemi uygulanarak, yigin halde jeller sentezlenmistir. Sentezlenen
NHC-Pd komplekslerin yapisal karakterizasyonu i¢in NMR, polimer yapilarin ve polimer-Pd
katalitik sistemlerin karakterizasyonu icin FT-IR, SEM-EDX, SEM-MAPPING, TEM ve TGA
analiz teknikleri uygulanmistir.

Sentezlenen katalizorlerin, sulu ortamda yurattlen arilbromirlerin Suzuki-Miyaura eslesme
reaksiyonlarinda yiiksek aktiviteye sahip olduklart saptanmistir. Bromasetofenon ve
Bromanisol substratlarinin heterojen Suzuki eslesme reaksiyonu kinetik verileri incelenerek,
deneysel verilerle uyumlu reaksiyon kinetik ifadesi tiiretilmistir. Elde edilen katalizorler bes
defa heterojen Suzuki eslesme reaksiyonlarinda aktivite kaybina ugramadan kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: NHC-Pd kompleksleri, Hidrojeller, Polimer destekli katalizorler,
Suzuki reaksiyonu, Reaksiyon kinetigi, Heterojen Kataliz, Modelleme
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Supervisor: Prof. Dr. Asim KUNKUL
Co-Supervisor: Prof. Dr. Nevin GURBUZ

In this study, new generation, environmental safe, novel polymeric heterogeneous catalysts
which included N-heterocyclic carbene-Palladium-Pyridine (NHC-Pd) complexes were
prepared and used in Suzuki coupling reactions. These heterogeneous catalysts were
synthesized by polymerization of NHC-Pd complexes (macro monomer) with AAm and AMPS
monomers in the presence of crosslinker. Porous bulk hydrogels were prepared via free radical
polymerization method. The structural characterization of NHC-Pd and crosslinked polymeric
catalyst systems were made by using NMR and FT-IR, SEM-EDX, SEM-MAPPING, TEM and
TGA analysis techniques, respectively.

It was detected that the synthesized polymer based catalysts have high catalytic activity in
heterogeneous Suzuki reaction of aryl bromides. For the heterogeneous Suzuki coupling
reactions of bromoacetophenone and bromoanisole substrates kinetic models were derivated by
via experimental reaction Kinetic data. The polymeric hydrogel NHC-Pd catalysts exhibited
good stability and could be reused at least five times without remarkable loss of its catalytic
activity.

Keywords: NHC-Pd complexes, Hydrogels, polymer based catalysts, Suzuki reaction,
Reaction kinetics, Heterogeneous Catalyst, Modelling
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1. GIRIS

Metal iceren malzemelerin sahip olduklar1 6zgiin ve ¢ok yonlii 6zelliklerinden
dolay1 tasarimi ve gelistirilmesi bilimsel agidan ¢ok 6nemlidir. Bu malzemeler,
metallerin yigin hallerine kiyasla daha genis yiizey alanina sahip olmasi, ekonomik
ve cevre dostu olmalarindan dolay: fizik, kimya, biyoteknoloji ve nanoteknoloji
alanlarinda biiytik ilgi uyandirmaktadirlar. Geleneksel tasiyict maddelerden farkli
olarak polimerik hidrojeller, kendilerini olusturan ii¢ boyutlu ag yapilar sayesinde,
iclerinde bulundurduklar1 metallere ¢ok genis yiizey alami saglamakta, bu tiir
malzemeler; katalizor, sensor, antimikrobiyal malzeme, elektronik malzeme olarak
kullanilmaktadir (Kim vd. 2012; Lee vd. 2014; Sarkar vd. 2011).

Katalizorler, organik sentezlerdeki en 6nemli unsurdur. Cevre bilincinin artmasi
ve hammadde kaynaklarinin sinirli olusu, yesil teknolojiye yonelmeye neden olarak
katalizorlerin  Onemini arttirmistir. Bu amagla etkin, yeni, sec¢imli, tekrar
kullanilabilen, ¢evre dostu katalizorlere ve katalitik sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Polimerik hidrojel destekli katalizorler, organik ve toksik ¢dziiculere gerek olmadan
sulu ortamda hidrojel i¢ine hapsolmus reaktanlara daha ucuz, c¢evre dostu tepkime
ortami olusturmakta ve kendini kolay bir sekilde yenileyerek tekrar
kullanilabilmektedir (Biitiin vd. 2011; Hong vd. 2012; Hapiot vd. 2013; Wang vd.
2009; Dinu vd. 2011; Sahiner vd. 2011).

C-C bag olusum tepkimeleri endiistride 6nemli tepkimelerdir. Basta ilag ve tarim
olmak iizere, gida, boya, plastik, sanayiinde kullanilan bir¢ok kimyasal madde C-C
baglarina sahiptir. Son yillarda N-heterosiklik karbenler (NHC) ve bunlardan
sentezlenen gecis metal kompleksleri, organometalik kimyada ve 6zellikle C-C bag
olusum tepkimelerinde katalizor olarak yaygin bi¢cimde kullanilmaktadir. Bu
bilesikler gii¢lii o-donér, zayif m-akseptor Ozelliklerinden ve N atomu Uzerindeki
stibstitlientler ile sterik etkileri kontrol edilebilmelerinden dolay1 analoglari olan
fosfin ligantlarindan daha iyi katalitik aktivite ve segicilik gostermektedir. Bu
nedenlerden dolay1 N-heterosiklik karbenler palladyum, rodyum, platin, rutenyum
gibi gecis metalleriyle olusturulan homojen katalizlerde ¢ok kullanigli ligantlardir
(Marcet vd. 2011, Natalie vd. 2015).

Homojen Kkatalizorlerin tepkime ortamindan kolay ayrilamamalari en biiyiik
dezavantajlarindandir. Homojen ve heterojen katalizorlerin avantajlarini bir araya
toplamanin en iyi yolu uygun materyaller iizerine ¢oziiniir ve katalitik aktif metal

komplekslerinin baglanmasidir. Bu nedenle bir matriks {izerine yerlestirilerek elde
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edilen polimer destekli katalizorler, homojen katalizordeki kimyasal aktiviteyi ve
seciciligi, heterojen katalizore oOzgli kararlilik ve ayirma kolayligimi bir araya
toplamaktadir. Bu tez kapsaminda, homojen katalizorlere 6zgl etkinlik ve secicilik;
heterojen katalizorlere 6zgii uzun Omiir ve ayirma kolaylig1 avantajlarini bir araya
toplayan yeni nesil, yiiksek yiizey alanina sahip polimer destekli, heterojen NHC-Pd-
piridin katalizorlerin sentezlenmesi amaglanmistir. Elde edilen bu yeni nesil
katalizorlerin Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarindaki aktiviteleri incelenmistir.
Homojen katalizor olarak kullanilan NHC-Pd-piridin kompleksinin hidrojele
immobilize islemlerinde, literatiirde yer alan g¢alismalardan farkli olarak, yeni bir
yontem olan monomer ile NHC-Pd-pridin kompleksinin polimerlesmesi yontemi
uygulanmistir. Metal nano parcaciklarin caprazbagli hidrojele yiiklenmesinde
kullanilan emdirme yontemiyle elde edilen katalitik sistemlerin tekrar kullanimi
sonrasinda aktivite kayb1 yasanmakta, metalin katalitik sistemden ayrilarak reaktan
ortamina gectigi, dolayisiyla ekonomik ve ekolojik degerinin azaldig1 bilinmektedir.
Bu yontem sayesinde, ekonomik olarak degerli ve ekolojik yonden tehlikeli olan
homojen metal kompleksi hidrojele daha kararli halde baglanarak, g¢ok kez
kullanilabilen, pahali ayirma iglemlerine, organik ve toksik c¢oziiclilere gerek
duyulmadan, reaksiyon ortamindan filitrasyon ile hizli ayrilabilen, uzun Omiirli
dolayisiyla ekonomik ve ekolojik katalizorler elde edilmistir. Elde edilen
katalizorlerin sulu ortamda arilbromiir substratlar1 kullanilarak heterojen Suzuki-
Miyaura C-C bag eslesme reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelenmistir. En
yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenen, yapisinda vinilimidazol tabanli
NHC-Pd-piridin  kompleksi iceren poli(AAm-AMPS) Kkatalizorleri kullanilarak,
bromoasetofenon ve bromoanisol substratlarinin heterojen Suzuki-Miyaura eslesme
reaksiyonlarindaki kinetik deneyleri gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlar igin
matematiksel model esitlikleri olusturularak reaksiyon hiz sabitlerinin ve aktivasyon
enerjilerinin hesaplamalar1 yapilmistir. Ayrica bu katalizoriin bromoasetofenon ve
bromoanisol substratlarinin heterojen Suzuki-Miyaura reaksiyonlarindaki tekrar

kullanilabilirlikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Kataliz

Bircok kimyasal maddenin sentezinde ve biyolojik reaksiyonlarda katalizére
ihtiya¢ duyulmaktadir. Reaksiyon hizi genel olarak sicaklik yiikseltilerek
arttirtlabilir. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda bozunmaya ugrayan reaktan ve iiriin
varliginda tepkime hiz1 katalizér kullanilarak arttirilabilir. Katalizorler, bir
reaksiyonun denge doniisiimiinii degistirmeyen fakat gerekli olan aktivasyon
enerjisini diisiirerek reaksiyon hizini arttiran ve reaksiyon sonunda miktarinda 6nemli
degisiklik olmayan maddeler olarak tanimlanabilir (Atalay, 2005). Sekil 2.1°de, bir
reaksiyonda katalizoriin kullanildigi ve kullanilmadigi durumlar ic¢in tepime

koordinati1 temsilen gdsterilmistir.

Potansiyel Enerji

Sekil 2.1. Bir reaksiyonun katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyon koordinati

Katalitik bir reaksiyonun hiz artis1 6nemlidir fakat tek oOlgiit degildir. Yan
tiriinlerin en az diizeyde olmasi ve katalizér dmriinlin uzun olmasi da ayni dlgiide
onemlidir. Teorik olarak yapilan Kkatalizér tanimlarinda Kkatalizériin reaksiyon
siresince de8ismedigi ifade edilse de bu durum pratikte bu sekilde
gerceklesmemektedir. Katalizoriin ~ proseste  kullanilmasiyla  ozellikleri
degisebilmekte ve kullanim Omiirleri yillardan dakikalara kadar azalabilmektedir
(Fogler, 1992; Levenspiel, vd. 1972).

Katalizorler temel olarak homojen ve heterojen olmak iizere iki gruba ayrilirlar.



Homojen Katalizorler: Reaksiyona giren reaktanlar ile katalizor ayni fazda ise bu
tir katalizorlere homojen katalizOr denir. Katalitik reaksiyon sivi fazda
gerceklesiyorsa katalizor sivi, gaz fazda gergeklesiyorsa katalizor gaz fazda karismis
haldedir. Homojen katalizorlerin heterojen katalizorlere gore bazi iistiin taraflari

bulunmaktadir. Bunlar;

e Bu tir reaksiyonlarda, reaktanlar ile katalizor arasinda, kimyasal ve geometrik
yap1 tam olarak aydinlatilamamistir ve homojen katalizorler belirli bir {iriine daha
1yi secicilik saglamaktadir.

o Katalitik reaksiyonda katalizoriin reaktanlarla ayni fazda ve karigmis olarak yer
almasindan dolay1 reaksiyon yiiksek aktivitede ve daha 1limli sartlarda
gerceklesmektedir.

e Reaktanlarla ayni fazda oldugundan endotermik ve ekzotermik reaksiyonlar i¢in
11 aktarim problemi yoktur.

e Heterojen katalizorlere kiyasla daha az miktarlari yeterli olabilmektedir.

e Reaksiyon mekanizmasi daha kolay anlasilabilirdir.

Heterojen katalizorler: Bir katalitik reaksiyonda, katalizor ile reaktanlar farkli
fazlarda bulunuyor ise bu tur katalizérlere heterojen katalizor denir. Heterojen
katalitik reaksiyonlarda reaktanlar katalizor ylizeyine adsorplanarak reaksiyon
katalizor yiizeyinde gerceklesmektedir. Bu adsorpsiyon islemi fiziksel veya kimyasal
olarak iki sekilde meydana gelmektedir. Fiziksel adsorpsiyon islemi reaktanlar ile
katalizor arasinda olusan zayif fiziksel baglar ile gerceklesmektedir. Kimyasal
adsorpsiyon isleminde ise reaktan molekiilleri katalizor ylizeyinde kimyasal
bilesikteki baglar gibi kuvvetli baglar ile tutulmaktadir. Heterojen katalitik
reaksiyonlarda kataliz kimyasal adsorpsiyon islemi ile ger¢eklesmektedir. Katalizor
yiizeyinde bu baglarin olugsmasi durumunda adsorplanan reaktan molekiillerinin
elektron yapisinda degisiklikler meydana gelmektedir. Heterojen katalizorlerin

homojen katalizorlere gore bazi iistiin taraflar1 bulunmaktadir. Bunlar;

e Homojen katalizorlerin ortamdan ayrilmasinda kullanilan  ekstraksiyon,
distilasyon gibi yiiksek maliyetli yontemlere gerek olmadan, (genelde kati
olduklarindan) siizme, filitrasyon gibi yontemlerle kolay ve yliksek verimde

ayrilmalari miimkiindiir.



e Tekrar tekrar kullanilabilme avantajlar1 ile daha ekonomik ve ¢evre dostudurlar.
(Altiokka vd. 2003; Fogler, 1992; Uysal, 2012).

Heterojen Kkatalitik bir reaksiyonun yiirtidiigli proses, asagida basamaklar halinde
tamimlanarak Sekil 2.2.°de gosterilmistir. Buna gore heterojen bir reaksiyon 7

basamakta gerceklesmektedir.

(1) Reaktaninin akiskan yigin faz iginden katalizor tanecigin dis yiizeyine (film
tabakasina) diflizyonu (fiziksel basamak).

(2) Reaktanin katalizor igindeki gozenek girisinden katalizor i¢ yiizeyinin yakin
cevresine diftizyonu (fiziksel basamak).

(3) Reaktanin katalizor yilizeyine adsorpsiyonu (kimyasal basamak).

(4) Katalizor yuzeyinde reaksiyon (kimyasal basamak).

(5) Olusan tiriiniin katalizor yiizeyinden desorpsiyonu (kimyasal basamak).

(6) Uruiniin katalizoér tanesinin gdzeneginden dis yiizeyindeki gdzenek agzina
diflizyonu (fiziksel basamak).

(7) Uriiniin katalizor tanesinin dis yiizeyinden akiskan yigin faz igine difiizyonu

(fiziksel basamak).
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Yuzey Reaksiyonu

Sekil 2.2. Bir katalizor yiizeyine reaktanin kiitle transferi ve reaksiyon basamaklari
(Fogler, 1992)



Bu basamaklar birbirini takip eden seri basamaklar olup, reaksiyonun toplam hizi
mekanizmadaki en yavas basamagin hizina esittir. Difiizyon basamaklari (1, 2, 6 ve
7) reaksiyon basamaklarina (3, 4 ve 5) oranla ¢ok hizli ise aktif merkez ¢evresindeki
derisimler yi1gin derisimine yaklasir. Bu durumda difiizyon basamaklar1 reaksiyon
hizint etkilemez. Diger durumlarda, yani reaksiyon basamaklar1 diflizyon
basamaklarina gore ¢ok hizliysa kiitle aktarim basamaklar1 reaksiyon hizini belirler.
Diflizyon basamaklarinin toplam doniisiimii kontrol ettigi sistemlerde akis rejiminin
degistirilmesi ile reaksiyon hiz1 degisir. Ote yandan gdzenek i¢i difiizyonun toplam
doniisiim hizint kontrol ettigi bir sistemde, dis akis kosullarinin degistirilmesi toplam
hiz tizerinde etkili olmayacaktir (Fogler, 1992; Gunther, 2008).

Heterojen katalitik reaksiyon, akiskan-kati1 ara yiizeyinde veya kat1 yiizeye ¢ok
yakin bir bolgede gerceklesir. Heterojen katalitik reaksiyonun prensipleri, katalitik
olan veya olmayan akigkan-kati tepkimelerine uygulanabilir. Katalitik tepkime kati-
akigkan ara ylizeyinde gerceklestigi icin, biiyiik bir ara ylizey alan1 daha biiyiik bir
tepkime hizina ulagsmak i¢in Onemlidir. Pek ¢ok katalizorde bu alan goézenekli
yapiyla saglanir. Kat1 katalizorler pek ¢ok ince gbzenek icerir ve bu gdzeneklerin

yiizeyi yiksek tepkime hiz1 igin gerekli alan1 saglar (Hosgiin, 2005; Ruiz, 1992).

2.1.1. Katalizér Ozellikleri
Katalizor 6zellikleri; fiziksel, kimyasal ve dinamik 6zellikler olmak (zere (¢
grupta siniflandirilabilir.
o Katalizorlerin fiziksel 6zellikleri
Tanecik boyutu, yogunluk, gézenek hacmi, gozeneklilik, gozenek biiyiikligi,

aktif merkez derisimi ve aktif merkez dagilimi katalizorlerin fiziksel 6zellikleridir.
o Katalizorlerin kimyasal 6zellikleri

Katalizoriin asitligini, bilesimini, katalitik fazin oksitlenme halini ve yapisini
icermektedir. Katalitik 6zellikler, yiizey bilesimi, yiizey oksitlenmesi ve katalitik
fazin ylizey yapisiyla dogrudan iliskilidir. Bu yiizey 6zellikleri katalitik fazin y1gin
ozellikleri ile iligkilidir. Genellikle y1gin fazin kimyasal 6zelliklerini karakterize
etmek ylizey fazin kimyasal oOzelliklerini karakterize etmekten daha kolaydir.
Katalizor asitligi, pek cok katalitik tepkimede onemli rol oynamaktadir. Asidik

recineler, zeolitler ve birgok oksit destekli aktif merkezli katalizorler; kraking,



izomerlesme, alkilasyon, polimerlesme, karbenium ve karbonium iyonlarinin rol
oynadig1 tepkimelerde kullanilmaktadirlar (Ruiz, 1992; Hagen 2006).

e Katalizorlerin dinamik (katalitik) 6zellikleri

Katalizorlerin dinamik ya da katalitik 6zellikleri; aktivite, segicilik ve kararliligi
icermektedir. Aktivite; katalitik olarak gergeklesen bir ya da daha fazla reaksiyonun
ne kadar hizli gergeklestiginin bir olgiistidiir. Aktivite kinetik terim olarak ifade
edilir. Secicilik; degisik sekillerde tanimlanmakla birlikte bu ¢aligmada istenilen {iriin
miktarinin doniisen reaktant miktarina orani olarak verilmistir. Uygun katalizor
secimi ile istenen reaksiyonu hizlandirmak ve segiciligi yiikseltmek mimkindur. Bir
katalizoriin kimyasal, 1511 ve mekanik kararlilig1 endiistriyel reaktorlerde katalizoriin
omriinii belirlemektedir. Katalizor aktivitesini bozunma, koklasma ve zehirlenme
gibi birgok faktor etkilemektedir. Katalizor deaktivasyonu, zamanin fonksiyonu
olarak secicilik ya da 6lculen aktivite ile takip edilebilir. Yeni hammadde ve enerji
kaynaklar1 olusturmanin yani sira var olan prosesleri en ekonomik sekilde kullanmak
gerekir. Bu sebeple; Secicilik > Kararlilik > Aktivite siralamast onemli hale

gelmektedir (Akyalcin, 2010; Bartholomew ve Farrauto, 2006; Hagen, 2006).

2.2. N-Heterosiklik karbenler

N-Heterosiklik karbenler (NHC) son yillarda organometalik kimyada genis bir
arastirma konusu olmaktadir. Gliglii 6-donér, diisiik n-akseptor 6zelligi gostermeleri,
fosfin tiirlerine gore havaya ve neme kars1 daha kararli olmalar1 gibi nedenlerden
dolay1 C-C bag olusum reaksiyonlari, furan sentezi, siklopropanasyon, olefin
metatezi, hidroformilasyon, polimerizasyon, arilasyon ve hidrosilasyon gibi bircok
katalitik reaksiyonda genis bir uygulama alan1 bulmustur (Alici, 1995).

NHC-Metal komplekslerinin sentezlenmesi i¢in dort temel yontem belirtilmistir
(Sekil 2.3).

(i) Serbest karbenlerin metal 6ncllleri ile reaksiyonu.

(i) Elektronca zengin olefin dimerlerinin organometalik bilesikleri ile
reaksiyonu.

(111) imidazolyum tuzlarinin uygun gecis metal tuzlar ile reaksiyonu.

(iv) Ag(l)-NCH?” ler ile transmetalasyonu.
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Sekil 2.3. NHC-Metal komplekslerinin sentez yontemleri

Bu yontemler icinde en yaygin olani metal tuzlarinin veya koordinasyon
bilesiklerinin azolyum &nciilleriyle etkilestirilmesidir. Imidazolyum anyonun
koordinasyon Ozellikleri, urunde karben kompleksinin koordinasyon kiiresine girip
girmeyecegini belirler. Azolyum iyodiirleri normal olarak iyodiir kompleksleri verir
ki iyodiir diger ligantlarla yer degistirir (6rnegin Cl, Br, CO gibi). Fiirstner,
imidazolyum Klorurlerin  Pd(PPhs)s kompleksine oksidatif katiliminin Pd-NHC
komplekslerinin hazirlanmasinda uygun ve giivenilir bir metot oldugunu belirtmistir
(Furstner vd. 1998, Marcet vd. 2011).

Gecis metalleri ve kompleksleri homojen katalitik reaksiyonlarda basarili
bicimde kullanilmaktadir. Gecis metal komplekslerini iceren  bilesikler
aktivitelerinden dolayr organometalik kimyada genis bir uygulama alanina sahiptir.
Bu bilesikler eslesme (C-C bag olusum) reaksiyonlari, olefin metatezi,
siklopropanasyon, hidrosilasyon, hidrojenasyon, hidroformilasyon, arilasyon, furan
sentezi ve C-H aktivasyonu gibi bircok reaksiyonda etkin katalizérler olarak
kullanilmaktadir. Aym1 zamanda bu bilesiklerin antimikrobiyal aktiviteye sahip
oldugu da bilinmektedir. Farmosétik ve tarimsal kimyada kullanilan bir¢ok kimyasal
madde C-C ve C-N baglarina sahiptir. Bu nedenle bu baglarin olusum reaksiyonlari
endustriyel 6neme sahip bir¢cok organik maddenin sentezinde oldukga 6nemlidir.
Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura, Negishi, Sonogashira-Hagihara, Stille, Kumada-
Tamao-Corriu  ve Hiyama c¢apraz eslesme reaksiyonlart oOnemli eslesme
reaksiyonlarindandir ve bu tiir reaksiyonlarda genellikle palladyum katalizorleri
kullanilmaktadir (Ozdemir vd., 2004a, 2005a; Bellina vd. 2004; Knochel vd. 2004).



Organoboran tiirevlerinin ¢apraz eslesmesi (Suzuki-Miyaura reaksiyonu) capraz
eslesme reaksiyonlarinda en fazla calisilan tiirdiir. Ticari olarak rahat bulunmasi,
havada kararli olmasi, nemi tolere edebilme Ozelliklerinden dolayr boronik asit
tiirevleri en fazla kullanilan bilesiklerdir. Ayrica olusan iiriinlerin toksik olmamasinin
yaninda reaksiyonun su ve alkol dahil ¢ok genis bir ¢oziicii yelpazesinde
gerceklesmesi 6nemlidir ( Giirbiiz vd., 2003, 2010).

Heck tepkimesi doymamis bir halojeniir veya trifilatlarla bir alkenin baz
varliginda palladyum (Pd) katalizorliigiinde siibstitiiye alkenleri olusturma
reaksiyonudur. Ozdemir ve calisma arkadaslar1 1limli kosullarda cesitli azolyum
tuzlarinin Heck eslesmesindeki katalitik aktivitelerini incelemistir (Ozdemir vd.
2004b).

Stille reaksiyonu bir organokalay bilesigi ile sp hibriti yapmis organik bir
halojenuriin palladyum katalizorliigiinde eslesme reaksiyonudur. Bu reaksiyon
endustriyel ve farmasoétik agidan dnemlidir. Reaksiyon genellikle inert atmosferde ve
kurutulmus ¢6zgenlerle yapilir. Clinkii havanin oksijeni palladyum katalizortnun
oksidasyonuna neden olur ki bu da iirlin veriminin diismesine sebep olur.
Organoginko, organoaliiminyum ya da organozirkonyum tiirevlerinin eslesmeleri
(Negishi reaksiyonu) ¢ok yonlii reaksiyonlardir. Bunlarin reaktiviteleri anologlari
olan organomagnezyum bilesikleri kadar yiiksektir. Ciinkii gruplar olduk¢a genis
fonksiyonel gruplar1 tolere edebilmektedir. Bu yilizden, Negishi reaksiyonu
komplekslerin ve hassas substratlarin hazirlanmasinda en iyi yontemdir (Hahn vd.
2008). 2010 yilinda Ozdemir ve ¢alisma arkadaslari imidazol ve benzimidazol
tuzlarindan sentezlenen Pd komplekslerini aminasyonda (C-N bag olusum
reaksiyonlarinda) katalizor olarak kullanmis ve yiiksek oranda verim elde etmislerdir
(Ozdemir vd. 2010). Olefin metatezi; olefinik (alken) baglarin yer degistirme
tepkimesidir. Bu tepkimenin kesfi, ilag ve polimer gibi iiriinlerin hazirlanmasinda
genis bir uygulama alani olmustur. Yves Chauvin, Robert H. Grubbs ve Richard R.
Schrock sentezledikleri katalizorleri metatezde kullanarak bu alanda basarilarindan
otiirii 2005 yili Nobel kimya 6diiliinii almaya hak kazanmislaridir (Nobel odiilleri,
2005).

Metal-NHC bagi cok yiiksek sicakliklarda bile kararlidir ve kolay kolay
bozunmaz. Bu ve buna benzer bir¢ok ozelligi diislinlildiigiinde NHC’ler metal-
karben komplekslerinin hazirlanmasinda dnemli bir yere sahiptir. NHC ligandi igeren

metal kompleksleri bircok kimyasal reaksiyonda etkin katalizorler olarak
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kullanilmaktadir ve benzerleri olan fosfin komplekslerine kiyasla daha iyi aktivite

gosterdikleri bilinmektedir (Parshall vd. 1992).

2.2.1. PEPPSI tipi N-Heterosiklik Karben-Pd-piridin (NHC-Pd-piridin)
Kompleksleri
N-Heterosiklik Karben-Pd-piridin (NHC-Pd-piridin) katalizorlerin hazirlanmasi

asamasinda, tiirlerin ortamdaki serbest oksijen ve neme olan asir1 hassasiyetlerinden
dolay1 inert atmosfer sartlar1 gerekmektedir. Organ ve arkadaslari, NHC ligandi
tasiyan Pd(II) tirlerini, PEPPSI (Pyridine-Enhanced Precatalyst Preparation
Stabilization (and) Initiation) metoduyla piridin gibi bir ligandla inert ortam
gerektirmeyen sartlarda basarili bir sekilde sentezlemistir. (Organ vd. 2009). Son
yillarda, bu sekilde hazirlanan PEPPSI tipi NHC-Pd-piridin katalizorlerin C-C bag
olusum reaksiyonlarinda yiiksek katalitik aktivite gdsteren cok fazla calisma yer
almaktadir (Cekirdek, vd. 2004; Firinci, 2016; Valente vd. 2010).

Yasar ve arkadaslar1 2015 yilinda yayimlanan ¢alismasinda benzimidazol tabanl
tuzlardan pridin ligandli PEPPSI tipi NHC-Pd-piridin kompleksleri hazirlayarak
(Sekil 2.4), bu homojen katalizérleri Suzuki eslesme reaksiyonlarinda yiiksek
katalitik aktiviteyle kullanmistir (Yasar vd. 2015).

,R
N
©i+)> X+ PdCl, + K,CO; —» >—Pd N
N 80°C
R 10 saat
X:Br, Cl

R: CHy(CgHy)CH;-4 | CHy(CgHy)(OCH3)3,4,5 | CH,y(CH,)(CH;)-3,5 , CH,CHON(CH,CH,),0
Sekil 2.4. Benzimidazol tabanli PEPPSI tipi NHC-Pd-piridin komplekslerinin
sentezlenmesi

Christopher ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada imidazol tabanli tuzlardan 3-
klorpridin ligandli PEPPSI tipi NHC-Pd-piridin kompleksleri hazirlayarak (Sekil
2.5), bu homojen katalizorleri farkli ¢oziicli ortamlarinda yiiksek katalitik aktiviteyle

kullanmiglardir.
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R N R cl
N N/ N ¢ C—
[+)> X+ PdCl, + K,COj > E >—P\d—N\ y
N 80 °C N ¢l
R 10 saat R
X: Br, Cl

R: CHy(CgH4)(CH;3)-2,6  CHy(CgH,)(OCH;)3.4,5

Sekil 2.5. Imidazol tabanli PEPPSI tipi NHC-Pd-piridin komplekslerinin
sentezlenmesi

2.3. Homojen Katalizorlerin Heterojenlestirilmesi

Homojen katalizorler 1limli kosullarda secimli davrandiklari halde endiistriyel
acidan tercih edilmezler. Ciinkii katalizoriin {irlinlerden ayrilmasi ¢ok masraf ve
emek gerektirir. Katalizor tekrar kullanilamadig i¢in ekonomik ve ekolojik yonden
uygun degildir. Bu nedenle homojen katalizoriin bir baska fazda sabitlestirilmesi
gerekir. Son yillarda homojen katalizorlerin heterojenizasyonu yontemiyle elde
edilen iiclincii tiir katalizorler dikkate deger bir hale gelmistir. Bu tiir katalizorlere
sabitlenmis homojen katalizorler denildigi gibi hibrit veya sabit katalizorler de denir.
Bu katalizérler homojen katalizérdeki kimyasal aktiviteyi, segiciligi ve heterojen
katalizore 0zgli kararlilik ve ayirma kolayligin1 bir araya toplamakta, dolayisiyla
cevre dostu ve ekonomik olmasiyla biiylik avantajlar sunmaktadir (Giirbiiz, 2002;
Gurbiz vd. 2010).
Avantajlari:
1. Uriin akimimdan katalizérlerin ayrilmasi ve geri kazanimi kolaydir. Bu durum

heterojenlestirmenin en biiyiik avantajidir.

2. Tastyict maddeye birden fazla aktif maddenin baglanmasi ile ¢ok fonksiyonlu
katalizorler elde edilebilir.

3. Cozelti ortaminda bulunmas1 pek miimkiin olmayan aktif doymamis koordinasyon
maddelerini kararli hale getirmek miimkiin olmaktadir.

Dezavantajlari:

1. Destek maddesine tutturulmus homojen katalizrler ¢ok kararli olamayabilirler.

Katalizor lizerindeki degerli metaller reaksiyon ortamina geger ve ortamdan taginir.
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2. Homojen katalizorlerde oldugu gibi, korozyona ugrama, katalizriin tamamen geri
kazanilamamas1 ve ayni aktivitede tekrar kullanilamamasi1 gibi problemler heniiz

yeterince ¢oziilememistir.

3. Reaktanlarin katalizor aktif merkezlerine ulasabilme gii¢liigii, destek maddesinin
sterik etkileri, aktif merkezlerin deaktivasyonu, ¢oziicti ve polimer maddelerin aktif
merkezlere tutunmasi bu tiir katalizorlerin homojen katalizérlere goére daha diisiik

aktiviteye sahip olmalarina neden olmaktadir.

4. Destek maddesi ile homojen katalitik komplekslerin arasinda meydana gelen
baglanmanin diizensiz olarak ger¢eklesmesi (homojen katalitik kompleksin destek
maddesi Uzerinde agrega olmasi) (Gunther, 2008; Hagen, 2006; Ruiz, 1992).

Literatiirde silikanin, NHC-Pd-piridin komplekslerine destek maddesi olarak
kullanildig1 birgok calisma yer almaktadir. Zhao ve arkadaglart yapmis olduklari bir
caligmada NHC-Pd-piridin komplekslerinin silika ve alimina tzerine tutturulmasiyla
yuksek Kkatalitik aktiviteye sahip heterojen katalizorler sentezlediklerini ifade
etmislerdir (Sekil 2.6).

— 1 4Br
K\N N[:\N R
7, X
R”N\/Ea ® R: 2,6-diizopropilfenil
R R R: Mesitil
\N/\\% ﬁr)//\N' R: tert-butil
</ =

Sekil 2.6. Tetradentat imidazolyum temelli tuz

Yapilan ¢alismada dnce tetradentat imidazolyum tuzlari sentezlenmis ve bunlarin
palladyum kompleksleri hazirlanmistir. Silika ve aliimina {izerine tutturulan katalitik
sistemler sulu ortamda, Suzuki eslesme reaksiyonlarinda yiiksek aktivite gostermistir
(Zhao vd. 2003).

2006 yilinda Karimi ve Enders N-3-(3-trimetoksilpropil)-3-metil imidazolyum
tuzlarin1 sentezleyip, NHC-Pd-piridin komplekslerini hazirlamig ve bunlardan da
silika destekli katalizorleri hazirlamistir (Sekil 2.7).
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N
[ > (MeO);Si(CH,);C \>® _PA(OAC), [
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Sekil 2.7. Silika destekli NHC-Pd-piridin kompleksinin hazirlanmasi

Bu 6zgiin kompleksler, Heck eslesme reaksiyonlarinda ii¢ kez yiiksek aktiviteyle
kullanilmistir (Karimi ve Enders, 2006).

Giirbliz  ve arkadaglari, 3-4,5-dihidroimidazol-1-il-propiltrietoksilandikloro
palladyum(Il) komplekslerini mezo gozenekli silika kserojeller Gizerine immaobilize
etmislerdir (Sekil 2.8). Ug farkli yapisal 6zellie sahip olan silika kserojellere, NHC-
Pd-piridin  komplekslerinin  immobilize edilmesiyle elde edilen heterojen
katalizorlerin, Heck reaksiyonunda yiksek Katalitik aktivitelere sahip olduklar
belirtilmistir (Giirbiiz vd. 2003).

Si(OC,Hs)3 |
Ama—Si—0—-Si—O—Si—wv
////Si(OC2H5)3 !
N
» 4
, —_——— 3 \
N CI/P\d——Cl <\ j [ />
N
. (/J Cl, / \ Cl
[PA(CH;CN),CL;] N E,’d\
N cr N
\ y
{3 P!
Si(OC,H5);

ngos}ioyw
Sekil 2.8. Palladyum-imidazolin kompleksinin hazirlanmasi ve silika lizerine
tutturulmasi

Yeni nesil katalizorlerin tliretiminde, geleneksel tasiyici olarak kullanilan metal
oksitler ve silika destek malzemelerinden farkli olarak son yillarda polimerik tasiyici
sistemlerin kullanimi yaygin hale gelmistir. Polimere baglanarak heterojen hale
getirilen NHC komplekslerinin kazandirdig1 avantajlar son yillarda tespit edilmisdir.
Gecis metallerinin bu sekilde doniisiimii yaklasik otuz yildir arastirilmaktadir. Temel
olarak polimerik bir matrikse homojen katalizériin baglanmas1 farkli yollarla
yapilabilir. En sik rastlanan yontem donoér ligantlarin destege kovalent baglanmasidir

ve genellikle Polistiren (PS)- Divinilbenzen (DVB) gibi hafif ¢apraz bagli organik
13



polimer kullanilir (Kim vd. 2005; Kang vd. 2005).

Polimer destek maddeli katalizorlerle ilgili arastirmalarin baglangicinda polistiren
ve stiren/divinilbenzen kopolimeri (Merrifield recine) organik destek maddesi olarak
cok kullanilmistir. Genel olarak capraz bagli polistiren esasli polimerik tagiyici
sistemlerin sentezlenmesinde ve metalin tutturulmasinda Sekil 2.9’daki ydntem

uygulanmaktadir.

Saspansiyon
Polimerizasyon

r e, . Pd(OAC) {
Qe —— —

S

Sekil 2.9. Polistrien esasli caprazbagli polimerik heterojen katalitik sistemin
hazirlanmasi

Bu yontemde ilk oOnce polimerlesebilir NHC kompleks tuzu (1-
metilimidazolyummetilstiren) hazirlanir. Bu kompleks, stiren ve divinilbenzen ile
polimerlestirilerek c¢aprazbagli, metal ile NHC-metal kompleksi olusturabilme
yetenegine sahip tasiyici sistemler hazirlanir. Genellikle bu sistemler palladyum
asetat (Pd(OAC).) ile uygun ¢oziicii ortaminda etkilesimde bulunarak, NHC-Pd-
piridin heterojen kompleksi hazirlanir. Bu yontemle hazirlanan katalitik sistemlerin

Suzuki eslesme reaksiyonlarinda tekrar kullanilabilir olduklar1 bilinmektedir.

NN TN PCy,
B PCY3 C \\\Cl

E? =\ ‘ «Cl -
O‘Qn(CHz)O’NvN_\N _Ru“‘\\\ \ O/:Ru ~c|
AU S X
N Mes—N N-Mes
+(CH,)OH PCy; \—/

Sekil 2.10. A: Regine destegi; B ve C: Regine destekli Rutenyum(II)-N-heterosiklik
karben kompleksleri
Bu turdeki heterojen katalizorlerin katalitik aktiviteleri homojen katalizorlerin

aktiviteleri kadar yiiksek degildir (Byun vd. 2004). Polimere baglanarak heterojen

hale getirilen N-heterosiklik karben komplekslerinin kazandirdigi avantajlar son
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yillarda ortaya ¢ikmustir. Geri doniisimli “bumerang” polimer destekli katalizor
(Sekil 2.10) halka kapanma metatezinde kullanilmistir (Ahmed vd. 1999).

Destek maddesi olarak mineral katilar kullanilarak sol-jel yontemiyle de karben
kompleksleri immobilize edilmis ve katalitik 6zellikleri incelemistir. Bu tiir destekler
organik ¢dzgenlerde ¢oziinmedikleri gibi yiiksek yiizey alanina da sahiplerdir. Bu
sekilde silika destekli Ru, Rh ve Pd-NHC kompleksleri (Sekil 2.11) hazirlanmigtir
(Cetinkaya vd. 2002; Giirbiiz vd. 2004, Ozdemir vd. 2005b).

N N \
Tl T

/IN I\
0 o0 oo
[ F | A I N

///7/777//7//17/_ SIS Y2/ /220

Sekil 2.11. Silika destekli N-heterosiklik karben-metal (I1) kompleksleri

Bu tiir destek maddelerinden farkli olarak sonraki yillarda literatiirde
poliviniller, poliakrilatlar, selulozlar gibi polimerik destek malzemeleri ile ilgili
calismalara daha sik rastlanmaktadir. Son yillarda bu alanda yapilan calismalar
incelendiginde, hidrojeller sahip olduklar1 yliksek yiizey alani, kimyasallara ve
sicakliga karst kararlilik, toksik olmayan reaksiyon ortami (suda), tekrar
kullanilabilmesi gibi 0Ozelliklerden dolayr diger polimerik destek malzemelere

alternatif hale gelmistir (Sivudu vd. 2008; Sahiner vd. 2010).

2.4. Polimerler

Cok sayida aynmi veya farkli monomerlerin kimyasal baglarla, az veya g¢ok
dizenli bicimde birbirleri ile baglanarak uzun zincirler olusturmasina polimerlesme,
olusan uzun zincirli yuksek mol kutleli bilesiklere ise polimer denir. Bir
polimerlesme isleminde tek tir monomer kullanilmasiyla olusan polimere
homopolimer, daha fazla monomerin kullanilmasiyla olusan polimerlere ise

kopolimer ad1 verilir (Besergil, 2008; Sagak, 2005).
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2.4.1. Kopolimerlerin Bilesimleri

Kopolimeri olusturan monomerlerin makromolekiil zincirini olustururken

birbirleriyle baglanma cesitleri temel olarak dort tiptir.

(a) Rastgele kopolimer: A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca
siralanmalarinda Sekil 2.12°deki gibi, belirli bir diizen olmadan rast gele birbirleriyle

baglanarak olusan kopolimerlerdir.
Sekil 2.12. Rastgele polimerizasyon ile olusan kopolimer

(b) Ardisik kopolimer: A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca Sekil
2.13’deki gibi bir A bir B olacak sekilde diizenli olarak siralanmasiyla olusan
koplimerlerdir.

Sekil 2.13. Ardisik polimerizasyon ile olusan kopolimer

(c) Blok kopolimer: Kimyasal yapisi farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan
Sekil 2.14°deki gibi birbirine baglanmasi ile olusan kopolimerlerdir.

Sekil 2.14. Blok polimerizasyon ile olusan kopolimer

(d) Ast (Graft) kopolimer: Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, Sekil
2.15°deki gibi zincir sonlari disinda bir yerden baglanmasiyla olusan

kopolimerlerdir.

o~y

e S

Sekil 2.15. As1 (graft) polimerizasyon ile olusan kopolimer
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Polimerler (ister homopolimer isterse kopolimer olsun), dogrusal, dallanmig ya
da capraz bagh yapida olabilirler. Polimerlerin dogrusal, dallanmig ya da gapraz

bagli yapilar1 Sekil 2.16 *da gosterilmistir.

9
5 %

. JJ)«.)Y -3 ; ] p 4
”} ‘)0“’)% {\é‘;\fl"‘g’h)‘)“{&j‘gﬂo

d)

() (b)

¢

Sekil 2.16. Polimerlerde gobzlenen yapisal zincir bigimleri ((a): Lineer, (b):
Dallanmus, (c): Caprazbagli)

() Dogrusal polimerler: Ana zincir ilizerindeki atomlarda yalniz yan gruplarin
bulundugu polimerlerdir. Bu polimerlerin ana zincirleri kovalent baglarla baska
zincirlere bagli degildir. Dogrusal polimerler uygun coziiciilerde c¢oziiniirler,

defalarca eritilip yeniden sekillendirilebilirler.

(1) Dallanmis polimerler: Polimer ana zincirinde kendi kimyasal yapilarina 6zdes
dal goriintiisiinde baska zincirlerin kovalent baglarla baglanmasi ile olusmus
polimerlerdir. Yan dallarin boylar1 birbirinden farkli olabilecegi gibi, iizerlerinde

bagka dallarda bulunabilir. Dogrusal polimerler gibi uygun ¢oziiciilerde ¢oziintirler.

(1) Capraz bagh polimerler: Farkli polimer zincirlerinin degisik uzunluktaki zincir
parcalart ile birbirlerine kovalent baglarla baglanmasi ile olusan ag yapili
polimerlerdir. Capraz bagli polimerler ¢dziinmezler, ancak uygun c¢oziiciilerde
sisebilirler. Capraz bag yogunlugu arttikca polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi

azalir (Peacock ve Calhoun, 2006; Sacak, 2005).

2.4.2. Polimerlerin Sentezi

Polimerler farkli tepkime mekanizmalar1 agisindan; basamakli polimerizasyon ve
katilma polimerizasyonu adlar1 verilen iki temel polimerizasyon yontemi altinda
toplanirlar. Polimerlesmeye yatkin monomerler bu iki mekanizmadan birisini

izleyerek polimer zincirine katilirlar.
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e Basamakl (kondenzasyon) polimerlesme

Basamakli polimerlesme; fonksiyonel gruplart bulunan iki molekiiliin
aralarindan kii¢iik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde gergeklesir. Fonksiyonel
grup, bir molekilin kimyasal tepkimelerde yer alan kismidir ve kondenzasyon
tepkimelerine katilan molekiillerde genelde —OH, —COOH, -NH> turt fonksiyonel
gruplar bulunur. Polimerlesme sirasinda H20, HCI, NHs gibi kictuk molekller
ayrilir (Billmeyer, 2005; Piskin 1987; Sacak 2005). Kondenzasyon polimerlerinin

olusum mekanizmasi Sekil 2.17’de sematik olarak gosterilmistir.

O 1@+OT O @ 1 O @D

Sekil 2.17. Kondenzasyon polimerlerinin olusum mekanizmasinin sematik gésterimi
e Katilma (zincir) polimerizasyon

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri, bliyimekte olan polimer
zincirlerine birer birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiyiimesinden dolay1
polimerizasyonun her asamasinda, yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye

girmemis monomer bulunur.

Serbest radikal polimerlesmesi; radikallerle yiiriitiilen zincir polimerlesmesi
olup, baslama, biiyiime ve sonlanma olmak iizere {i¢ basamakta gelisir. Bir vinil
monomeri (CH>=CHy) i¢in zincir polimerlesmesinin biiylime basamagi mekanizmasi

Sekil 2.18 deki gibi gosterilebilir (Campel, 1994; Uziim, 2008; Sagak, 2005).

Katilma polimerizasyonu baglatma yontemlerinden birisi, serbest radikallerden
(ortaklanmamis elektron bulunan bilesikler) yararlanmaktir. Kimyasal maddeler
kullanarak veya fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda serbest
radikaller olusturulabilir. Bu amagcla izlenen en yaygin yontem, sisteme disaridan
kimyasal baglaticilarin eklenmesidir. Baslaticilar, 1s1 ile kolaylikla pargalanip radikal
olusturan maddelerdir. Baglatici olarak; inorganik ya da organik baslaticilar
(hidrojen peroksit, benzoil peroksit, amonyum persiilfat, vb), diazo bilesikleri

(azobisizobutironitril, trifenil azo benzen, vb) ve redoks baslaticilar (alkil peroksit,
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aril peroksit ya da hidroperoksitler ile yiikseltgenebilen metal iyonlar)

kullanilmaktadir.
‘/R A] H H
™~
NN + C=cC  m— C_C .
% ~ /\/\// ~
H X H X
Radikalik katilma
A /H P
~
NN @ + C=C e C-C. @
H X H X
Katyonik katilma
H H H H
e c/\ e
H X H x

Anyonik katilma

—c —— P C
X H
Koordinasyon katulma

Sekil 2.18. Vinil gurubu igeren monomerler i¢in zincir polimerlesmesinin biiylime
basamagi mekanizmalar1 (¢: ¢iftlenmemis elektron, o: Bir ¢ift elektron

boslugunu gostermektedir)

Baglama basamag tepkimeleri;

B — 2R”
R"+M —> RM"

biciminde gosterilebilir. B; baslaticty1, R”; radikali, M; monomeri ve RM”;
Monomer radikalini gostermektedir.

Biiylime basamaginda, monomer radikaline ¢ok sayida carpismalarla diger

monomerler katilir ve polimer zinciri hizla biiyiir;

RM* + M —> RM>*
RM>"+M —> RMj3"

RM3" + M — RM4"

RM," + M—> RM™ i
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Sonlanma basamagi, biiyliyen polimer zincirinin etkinligini yitirerek 6li polimer

haline gectigi basamaktir.
RMy + RMn" — RMpim

Zincir polimerlesmesi serbest radikaller iizerinden oldugu kadar iyonlar (anyon
ve katyon) ve koordinasyon kompleks yapict maddeler iizerinden de yiiriiyebilir. Bir
monomerin hangi iyonik mekanizma iizerinden polimerlestirilecegi, vinil
monomerindeki yan gruba baglidir. Yan grup, elektron cekici ise polimerlesme
anyonik, elektron itici ise polimerlesme katyonik mekanizma iizerinden yiiriir.
Iyonik polimerlesme de serbest radikal polimerlesmesi gibi baslama, biiyiime ve
sonlanma basamaklarindan olusmaktadir. Iyonik polimerlesmeyi baslatmak iizere
bazik ya da asidik baslaticilar kullanilir (Braun vd. 2005; Goodman, 2004; Sacak,
2005).

2.4.3. Polimerizasyon islemleri
Polimerizasyon islemleri asagida verilen baslica dort grup altinda incelenebilir.
¢ Yigin (Kiitle) polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyon islemlerinde monomer, igine uygun bir baglatic1 ilave

edildikten sonra, dogrudan polimerlestirilir (Sekil 2.19).

Polimer

Monomer

+ Baslatici

Sekil 2.19. Kiitle polimerizasyonu
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Bu islemin en biiylik avantaji olduk¢a saf polimerler iiretilebilmesidir.
Polimerizasyon islemi kolay ve basit olmasinin yaninda olusan iirlin, genellikle
dogrudan kullanilir. Bu islemin en biiyiik dezavantaji polimerizasyon reaksiyon
isisinin - ortamdan  uzaklastinlma  zorlugudur.  Yigin  polimerizasyonu
polikondenzasyon urunlerinin elde edilmesi igin uygun bir yaklasgimdir (Braun vd.
2005; Pisgkin, 1987; Sacak, 2005).

e Cozelti polimerizasyonu

Bu islem ile kiitle polimerizasyonu isleminde meydana gelen sicaklik kontrol
zorlugu kolay bir sekilde ortadan kaldirilabilmektedir. Polimerizasyon islemi uygun

¢oziicli i¢inde yiirttiiliir (Sekil 2.20).

L Monomer

#

Isitma/Sogutma

Ceketi ——1—Baslatici

Cozicu
Sekil 2.20. Cozelti polimerizasyonu

Monomerin kendisi ¢ogu kez bir seyreltici gibi davranarak sicaklik kontroliine
yardimct olur. Bu tir polimerizasyonda, polimerizasyon hizi yavastir ve ¢oziiciiye
zincir transferi nedeniyle olusan polimer molekiil agirliginda 6nemli bir azalma
goriiliir. Bu yontemin dezavantaji ¢6ziiciiniin iiriinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak
islemler isletme yatirim maliyetlerini artirir (Braun vd. 2005; Pigkin, 1987; Sacak,
2005).
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e Siuspansiyon polimerizasyonu

Slspansiyon polimerizasyonu (tane polimerizasyonu), gunimizde birgok
onemli polimerin, yiiksek kapasitede iiretiminde kullanilan bir yontemdir. Bugiin
akrilik ve metakrilik asitler, vinil asetat, vinil Kklorur, tetrafloroetilen,
Klorotrifloroetilen, stiren ve komonomerleri gibi birgok doymamis monomer bu
prosesle polimerlestirilmektedir. Bu islemde monomer (organik faz) uygun bir
dagitma ortaminda (genelde su fazinda) silispansiyon haline getirilir. Baglatici;
monomer damlaciklar1 icinde ¢Oziinlir ve ortam siirekli olarak karistirilarak

siispansiyon devamliligi saglanir (Sekil 2.21).

>
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Sekil 2.21. Siispansiyon polimerizasyonu

Dagitma ortaminda ¢oziinen siispansiyon stabilizorleriyle olusan siispansiyon
sistemin stabilizesi saglanir. Sistemde uygun bir sicaklikta monomer damlaciklarinin
kiiresel ~ polimer  partikiilleri  haline  doniismesi  saglanir.  Siispansiyon
polimerizasyonuyla 10um’den 10 mm’ye kadar ¢ok degisik boyut ve dagilimda
polimerler Uretilebilmektedir. Slspansiyon prosesi uygun bir ortam icerisinde
yiriitiilen kiitle polimerizasyonundan farklt bir islem degildir. Siispansiyon
polimerizasyon hiz1 kiitle polimerizasyonuna gore yiiksektir. Kitle polimerizasyon
prosesine gore en Onemli avantaji, diisiik ortam viskozitesi ve iyi karigtirma

nedeniyle sicaklik kontroliiniin ¢ok iyi olmasidir.
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Kiitle polimerizasyonuna gore dezavantajlart ise, siirekli karistirma
gerektirmesi ve slzme, yikama, kurutma gibi yardimci islemlere ihtiyag
duyulmasidir (Piskin, 1987; Sagak, 2005).

e Emiulsiyon polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonu gibi bu islemde genellikle sulu ortamda
yiriitiilen bir islem olmasina ragmen emiilsiyon polimerizasyon mekanizmasi
siispansiyon polimerizasyonundan ¢ok farklidir. Polimerizasyon islemi, emiilsiyon

yapict maddelerin olusturdugu miseller iginde ger¢eklesmektedir (Sekil 2.22).

ats
L
'..
i
-

T % se>
Su |
%% Misel Monomer . Baglatici
— Surfaktan ® Polimer

Sekil 2.22. Emilsiyon polimerizasyonu

Dispersiyon ortamindaki monomer damlaciklarindan miseller i¢ine difiizlenen
monomerler, dagitma ortaminda ¢6zlinmiis ve sicakligin artirilmasiyla aktif hale
gecmis baslatict  molekiillerinin  misel igine go¢ etmesiyle polimerlesir.
Polimerizasyon monomer damlaciklari tamamen yok olana kadar devam eder. Sonug
iiriin emiilsiyon yapict maddeler tarafindan yiizdiiriilen bir polimer lateksidir.
Emiilsiyon polimerizasyonunda en o©nemli husus emiilsiyon yapici maddenin
oncelikle polimerizasyon i¢in uygun miselleri olusturabilmesidir. Kritik misel
konsantrasyonlarindan daha diisiik konsantrasyonlarda emdiilsiyon yapici madde
kullani1ldiginda polimerizasyon olmayacagi kesindir. Burada karistirma ve sicaklik,
kiitle transferinin kontrol edilmesi bakimindan énemlidir. Emiilsiyon yapici madde
tiiri, konsantrasyonu ve ortama verilis bigimi, sicaklik degeri ve kontroli,
monomet/su orant, kullanilan diger katki maddelerinin tiirleri ve miktarlari, baglatici

tiirii ve konsantrasyonu hem olugan polimerin molekiil agirligin1 hem de ortalama
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boyut ve boyut dagilimini etkiler. Emiilsiyon polimerizasyonunda genellikle 1p’dan
daha kiiclik polimer kiireler igeren lateksler elde edilir. Partikiil boyut dagilimi
siispansiyon polimerizasyonuyla karsilastirildiginda ¢ok daha dardir. Sicaklik
kontrolii burada da onemlidir. Ancak, emiilsiyon yapict maddeler ve diger katki
maddeleri nedeniyle {iriin daha kirlidir. Kuru polimer istendiginde, uygulanmasi
gereken ayirma islemleri nedeniyle maliyet artar (Braun vd. 1984; Braun vd. 2005;
Dowding ve Vincent, 2000).

2.4.4. Hidrojeller
Gilintimiizde kullanilan polimerlerin yariya yakini ¢apraz baglh yapidadir. Capraz

bagli polimerler hi¢ bir ¢oziiclide ¢oziinmezler ancak sivilart emerek siserler ve bir
jel olustururlar. Kendi kiitlelerinden daha fazla ¢oziiciiyli biinyelerine alarak sisme
yetenegine sahip olan capraz bagli polimerler, ¢dziiciiniin su olmast durumunda
“hidrojel” adini alirlar. Ug boyutta gapraz baglanmalarla olusan ag yapida baglar
kovalent ya da iyoniktir. Bir polimerin hidrojel 6zelligi gosterebilmesi igin ana zincir
veya yan dallarinda hidroksil, karboksil, karbonil, amin ve amid gibi hidrojen bagi
olusturabilme yetenegine sahip su sever gruplarin bulunmasi gerekir. Bu gruplar
sayesinde bagli duruma gecen su nedeniyle capraz bagli polimer hacim ve kiitle
artistyla sismeye baslar. Capraz bagli polimerdeki su sever gruplarin fazla sayida
olmasi daha fazla sismeye sebep olur (Melekaslan vd. 2004; Tuncaboylu vd. 2012).
I¢ ice gegmis ag yapili (IPN) hidrojeller; ¢aprazbagl iki polimerik &rgiiniin fiziksel
olarak birlesmesiyle olusmaktadir. Genellikle IPN, c¢aprazbagli bir polimerin
varliginda diger bir polimerin ¢apraz baglanmasiyla elde edilmektedir. Yari-IPN
(semi-IPN) hidrojellerde ise polimerlerden biri ¢apraz bag igerirken, diger polimerin
capraz bagli olmayip, birbirlerine kovalent bagli veya kovalent bagsiz olarak
baglanmasiyla olusmaktadir (Dinu vd. 2011).

Sismis bir hidrojelde su ii¢ sekilde bulunabilmektedir (Sekil 2.23);

e Bagh su: Polimerin polar gruplari ile hidrojen bag1 yapan sudur.

e Arayuzey suyu: Polimerin su sevmez gruplari ¢evresinde toplanan ve daha zayif

bagli olan sudur.
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e Serbest su: Polimer gézeneklerini dolduran, polimer zinciri ile bir bag olmaksizin
g6zenek icinde yer alan sudur (Alvarez ve Concheiro, 2002; Karadag, vd. 2004;
Kundake1, vd. 2009).

Serbest su @ Bagh su * Araylizey suyu

Sekil 2.23 Sismis bir hidrojeldeki suyun konumu (Pasqui vd. 2012)

Yiiksek oranda sisebilen ve yapisinda hidrofilik gruplar igeren ag yapili
polimerlerin sentezlenmesi iki sekilde yapilabilmektedir. Cozelti halde homopolimer
ya da kopolimerlerin ¢apraz baglanmasiyla veya bir ya da daha ¢ok fonksiyonel grup
iceren monomerlerin birlikte polimerleserek ¢apraz baglanmasi seklindedir. Hidrojel
tiretiminde kullanilan ¢apraz baglanma tepkimelerinde baglatici bir madde ile
tepkime baglatilir. En ¢ok kullanilan baslaticilar, amonyum persiilfat (APS),
potasyum persilfat (KPS), benzoil ve kumil peroksit gibi peroksitlerdir.

Capraz baglayic1 maddeler, ¢apraz bag doniisiimiinii hizlandirict ve arttirict etki
yaparlar. Capraz baglanma tepkimelerinde en ¢ok kullanilan monomerler; N,N’-
metilenbisakrilamid (MBA), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), 1,4 bitandiol
dimetakrilat (BDMA), gibi iki fonksiyonlu veya trimetilol propantriakrilat (TMPA)
ve trimetilol propantrimetakrilat (TMPMA) gibi ii¢ fonksiyonlu capraz baglayici
monomerlerdir. Capraz baglayict jelin olusmasinda kilit bilesendir. Capraz
baglayicinin olmadig1 tepkimelerde jellesmenin olmadigi, polimerin ¢ozelti halde

kaldig1 gézlenmektedir.

Capraz bagli, ag yapili polimerler uygun ¢oziicii ortamina konulduktan sonra,

¢oziiciiniin yapiya girmesi ile sisme baslar. Belirli bir siire sonra ¢ézlcinin jele
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girme hizi ile ¢oziiciiniin jelden salim hiz1 birbirine esit olur. Bu durum; en biiyiik

sisme degerine ulasilan denge durumudur.

Sisme davranisi gosteren ag yapili polimerlerin karakterizasyonunda sisme
kinetiginin incelenmesi, difiizyon tiirii ve mekanizmasinin aydmlatilmast da
onemlidir. Bu amacla oncelikle sisme egrilerinin olusturulmasi gerekir. Sisme
egrileri, uygun c¢oziiciiye konulan polimerin kiitlesindeki ya da hacmindeki
degisikliklerin zamanla degisiminin izlenmesi ile olusturulur (Dolbow vd. 2004;
Kiristi, 2008).

Sisme degeri, S; asagidaki esitlik 2.1 ile hesaplanir;

my —my
S=—— 2.1
— 1)

Bu esitlikte mo; baslangi¢ kuru polimer kiitlesi, m¢; t siire sonraki sismis polimerin
kiitlesidir. Denge durumuna ulasildiginda sismis hidrojel en biiyiik sisme degerine

sahiptir.

Hidrojellerin sisme kinetik davraniglarinin  ve ¢oziici  difiizyon tiirlinlin

aydinlatilmasinda kullanilan en temel yasalar Fick yasalaridir (Esitlik 2.2, 2.3).

F= & =k-t" (2.2)

Mq '
In(F) = In(k) + n - In(t) (2.3)
Bu esitliklerde;

M; : taninda hidrojelin igerdigi ¢oziicii kiitlesi,

My : dengedeki hidrojelin igerdigi ¢oziicti kiitlesi,

n :¢ozlcundn diflizyon tirund goésteren diftizyon usteli,

k  :hidrojelin ag yapisina bagl olarak degisen sabit,

F : hidrojelin t aninda igerdigi ¢oziici miktarinin dengede icerdigi ¢Oziicii
miktarina oranidir.
Diflizyon tiiriiniin bilinmesi i¢in ‘n’ {stelinin bilinmesi gereklidir. Difiizyon

isteli ‘n’, hidrojelin sisme stliresinde ve ¢oziicii kiitlesinin % 60’ hik kisiminin
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(F<0.6) jele girmesi icin gecen zamana kadar In(t) —In(F) grafiginin dogru
egiminden bulunmaktadir. Bu dogrunun kesim noktasindan ise ‘k’ bulunmaktadir.
Hidrojele ¢oziiciiniin difiizyon hizi ve ¢oziicii-hidrojel sisteminin durulma hizi
hidrojellerdeki sisme ozelligini kontrol eden 6nemli iki parametredir (Boztepe vd.
2015; Karadag ve Saraydmn, 2002; Karadag vd. 2004; Peppas ve Mikos, 1986).
Coziicti diflizyon tirii, n’ nin aldig1 degerlere bagli olarak asagidaki gibi

degismektedir.

Durum | (Fick tipi_diftizyon): Difiizyon hizi kontrolli mekanizmadir. Bu

durumdaki sisme difiizyon olayr ile denetlenir. n=0.45-0.5 arasindadir. Polimer

zincirlerinin durulma hiz1 difiizyon hizindan daha biiyiiktiir.

Durum Il (Super Durum): Difiizyon hizinin durulma hizindan daha biiyiik oldugu

durumdur. Polimer sisme dengesine ¢abuk ulasir. n=1"dir.

Durum 111 (Fick tipi olmayan-anormal tip diflizyon): Sisme iizerinde difiizyonun

ve durulmanin ayn1 anda etkin oldugu difiizyon tipidir. n=0.5-1 araliginda yer alir.

Silindirik yapili hidrojellerin difiizyon katsayisinin hesaplanmasinda Esitlik 2.4

kullanilabilir.
1
k\n

D = 2 (Z) (2.4)

Bu esitlikte D, difiizyon katsayisi (cm? s™1), r (cm) sismis hidrojelin yarigapidir
(Boztepe, vd. 2015; Gerlach ve Arndt, 2009; Li, 2009).

Hidrojeller yapilarinda ¢ok yiiksek oranda su tutabilme o6zelliklerinden dolayi
basta tip, tarim, gida, ¢evre, kimya endiistrilerinde, kontrollii ilag salim sistemleri,
yapay organlar, sensor ajanlari, kontakt lensler, adsorbanlar, biyoreatdrler olarak
uygulama alanlar1 bulmakta, sahip olduklar1 benzersiz ve biiyiileyici 6zellikleri

sayesinde bu alanlarin sayist gelisen teknoloji ile her gegen giin artmaktadir.

Polimerik hidrojeller ii¢ boyutlu ag yapilariyla metalik komplekslere genis yiizey
alani ve reaktanlara ii¢ boyutta temas imkan1 sunmaktadir. Ayrica, organik ve toksik

cozlctllere gerek olmadan hidrojel i¢ine hapsolmus reaktanlara daha ucuz, cevre
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dostu tepkime ortami olusturmakta, kendini kolay bir sekilde yenileyerek tekrar

tekrar kullanilabilmektedir.

2.5. Hidrojel Destekli Katalizorler

Son yillarda farkli tiir ve yapilara sahip hidrojellere metal c¢ozeltisinin
emdirilmesiyle hazirlanan “Hidrojel-Metal” katalitik kompleksleri hazirlanmistir ve
bunlarin ¢esitli reaksiyonlarda ytiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir
(Wang vd. 2009; Biitiin ve Sahiner, 2011; Sarkar vd. 2011; Sahiner vd. 2011a; Hong
vd. 2012; Hapiot vd. 2013).

Hong ve ekibi, sicakliga duyarli hidrojellere Pd nano partikiillerini immobilize
ederek Ozgiin katalizorler sentezlemislerdir (Sekil 2.24). Polimerik tasiyici sistem,

cozeltide serbest radikal polimerizasyon yontemiyle hazirlanmastir.

O CH, N
C. )\ . HLN SN )\ + | AIBN
HE "N CHg I A N Toluen/Metanol
Ch, CH, CH,
N-izopropilakrilamid  Metilenbisakrilamid  4-Vinilpridin Poli(N-izoprolilakrilamid-ko-4-Vinilpridin)

Sekil 2.24. Poli(N-izopropilakrilamit-ko-4-vinilpiridin) hidrojelinin hazirlanmasi.

4-Vinilpiridinin yapisinda bulunan elektron verici azotun, gegis metallerine
ligand davraniginda bulunmasindan dolayi, farkli oranlarda 4-vinilpridin igerigine
sahip hidrojellere palladyum asetat cozeltisi emdirilip, NaBHs ile palladyum
indirgenerek palladyum nano partikiilleri hidrojel i¢ine immobilize edilmistir (Sekil

2.25).

Pd(OAC}g NaBH4

pd+2 F’dD
Sekil 2.25. Hidrojel i¢ine Pd nano partikullerinin immobilize edilmesi
Sentezlenen bu katalitik sistemin sulu ortamda Suzuki eslesme reaksiyonlarinda

yiiksek aktivite ile tekrar kullanilabildigi saptanmistir (Hong vd. 2012). Yongwoo
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Lee ve ekibi de aynmi katalizorleri Suzuki, Heck ve Sonogashira eslesme
reaksiyonlarinda, sulu ortamda yiksek aktiviteyle rejenere ederek yeniden
kullanmiglardir (Lee vd. 2012).

Baska bir ¢alismada, Yao Wang ve arkadaslar1 sicaklik ve pH’ a duyarli poli(N-
izopropilakrilamit)-ko-poli[2-metakrilikasit-3-(biskarboksimetilamino)-2-hidroksi
propil ester] (PNIPAAm-ko-PMACHE) hidrojelini sentezlemistir. Bu hidrojelin
yapisinda bulunan iminodiasetik asit birimleri palladyum ¢ozeltisindeki Pd*?* ye
ligand gibi davranarak metalin hidrojel i¢inde immobilize olmasin1 saglamaktadir.
Sicaklik ve pH degisimine bagli olarak sisme biiziilme davranisini gosteren hidrojel,
biinyesine aldig1 reaktanlara ani hacim degisimi ile reaksiyon ortami sunmaktadir

(Sekil 2.26).

Sekil 2.26. Pd metalinin hidrojel igine immobilizasyonu ve reaktanlarin hidrojel
icinde reaksiyonu

Bu ¢alismada sentezlenen sicaklik ve pH’ a duyarli heterojen katalizorler Suzuki
reaksiyonlarinda aktivite kaybina ugramadan dort kez kullanilmistir (Wang vd.
2009).

Sivudu ve ekibi yapisinda farkli oranlarda potasyum metakrilat bulunan, Poli(N-
izopropilakrilamit-ko-potasyummetakrilat) ~ (PoliNIPAAm-PMA)) hidrojellerini,
metilenbisakrilamit (MBA) ile ¢aprazbagli olarak serbest radikalik polimerizasyon

yontemiyle sentezlemislerdir (Sekil 2.27).
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Sekil 2.27. Poli(NIPAAm-co-PMA) hidrojellerinin sentezlenmesi ve palladyum nano
metallerin immobilizasyonu

Bu hidrojellere palladyum, metal ¢6zeltisinden emdirme yontemiyle immobilize
edilip Suzuki reaksiyonlarinda alt1 defa yiiksek aktivite ile kullanilmistir (Sivudu vd.
2008).

Literatiirde, yapilarinda metal bulunan monomerlerin sentezlenmesi ve bu
monomerlerin polimerizasyonu ile katalitik sistemlerin hazirlanmasina yonelik
calismalarin sayist oldukga kisithidir. 1998 yilinda Mapolie ve calisma arkadaslari
yapisinda demir ve vanadyum gibi metal iceren vinil tabanli monomerler
sentezlemis, bu monomerleri serbest radikal polimerizasyon yoOntemiyle

polimerlestirmistir (Mapolie vd. 1997) (Sekil 2.28).

=C
0=% co 7%

\ .CO
o o oc

Sekil 2.28. Yapisinda demir (Fe) ve vanadyum (W) metali bulunduran monomerler

2007 yilinda Berezovskii ve ¢alisma arkadaslar1 yapilarinda palladyum, kobalt,
bakir, ¢inko gibi metallerin vinil tabanli monomerlerini hazirlamis, bu monomerleri
stirenle serbest radikal polimerizasyon yontemiyle polimerlestirmistir (Berezovskii
vd. 2007) (Sekil 2.29).

2013 yilinda Karimi ve arkadaslari, divinilbenzenaseton-palladyum monomerini
hazirlamig, bu monomeri divinilbenzen ve stirenle ¢aprazbagl olarak serbest radikal
polimerizasyon yoOntemiyle polimerlestirmistir. Elde edilen bu katalitik sistemi
Suzuki eslesme ve oksidasyon tepkimelerinde yiiksek aktiviteyle bes defa
kullanmistir (Karimi vd. 2013).
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Ph

Ph Ph

M: Pd, Cu, Co, Zn

Ph

Sekil 2.29. Yapisinda metal bulunan monomer (2-vinil-5,10,15,20-tetrafenilporfirin-
metal kompleksi)

Literatiirde, hidrojel destek maddeli katalizor c¢alismalarinda, palladyumun
hidrojel destek maddesine tutturulmas: islemleri, palladyum tuzlarinin polimere
emdirilmesi ile saglanmakta fakat NHC-Pd-piridin kompleksini monomerle birlikte
polimerlestirerek katalitik aktiviteye sahip hidrojel iretim yontemleri ile ilgili bir

calismaya rastlanmamaktadir.

2.6. Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyonlari
2.6.1.Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarinda palladyum katalizorleri

Palladyum (Pd) bir d'® elementi olarak periyodik tablonun 8. grubunda yer
almaktadir. Palladyumun katalizér olarak kullanilmasinin yani sira bir¢cok kullanim
alanlar1  vardir. Organo palladyum bilesiklerinin geometrisi palladyumun
yiikseltgenme basamagina baghdir. Organopalladyum bilesiklerinde palladyum
metali 0, +2, +3 ve +4 yiikseltgenme degerini alabilir (Pasa, 2010).

Organopalladyum turleri karboksilik asitlere, alkollere, suya kars1 hassas degildir
ve kompleks molekiillerin sentezlenmesinde yer almaya izin veren karbonil,
hidroksil gibi bir ¢cok fonksiyonel grubu tolere eder. Bu yiizden palladyum katalizli
reaksiyonlarda fonksiyonel gruplari korumaya gerek yoktur. Toksisitesinde de higbir
problem yoktur ve fosfor, oksijen ve azotlu organik ligandlarla genis cesitlilikte Pd
kompleksleri olusturur. Bu komplekslerin ¢ogu benzer sekilde kolaylikla elde edilir.
Tim bu avantajlardan dolay1 palladyum metali gecis metalleri arasinda katalitik

uygulamalari i¢in ¢ok etkin bir 6zellige sahip olmustur (Echavarren ve Homs, 2014).
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Aril halojentrlerin organoboran tirevleri ile palladyum katalizorii ve baz
varliginda biaril tiirevlerini olusturma reaksiyonuna Suzuki-Miyaura yada Suzuki
reaksiyonlar1 denilmektedir (Sekil 2.30).

Rl
R1\©\ R, \©\ Pd Katalizori O
+ >
B
X B(OH), v O <

X:F,Cl, Br, 1

2

Sekil 2.30. Palladyum katalizli Suzuki reaksiyonu genel gosterimi

Suzuki eslesme reaksiyonlari biarillerin olusumu i¢in en yaygin reaksiyondur.
Biariller birgok dogal firiiniin alt birimleri ve yap1 taslaridir.  Dolayisiyla
sentezlenmis biariller ¢ok sayida tarim kimyasallari, ilaglar, dogal iiriinler,
gelistirilmis materyaller, siv1 kristaller, polimerler gibi degerli maddelerin sentezinde
kullanilir. Biaril sentezinde Suzuki reaksiyonu diger reaksiyon metotlar1 ile
karsilagtirildiginda endiistriyel olarak ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. (Bringman vd.
2001; Suzuki 1999; Stanforth 1998).

Suzuki reaksiyonlarinin en Onemli avantaji ilimli kosullarda, genis ¢ozgen
yelpazesinde gerceklesmesi ve boronik asitlerin diger organometalik tiirlere gore
cevre dostu olmasidir. Ozellikle NHC-Pd-piridin katalizérlerinin gesitli fonksiyonel
gruplara kars1 da genis tolerans gdstermesi dikkat cekmektedir (Blond, 2001; Yasar,
2008).

Arilboronik asitler Suzuki reaksiyonunda en fazla kullanilan niikleofilik
ozellikteki bilesiklerdir. Arilboronik asitlerin NHC-Pd-piridin katalizli Suzuki
reaksiyonlarinda aktive edilmis arilkloriirler, arilbomiirler ve ariliyodiirler yiiksek
aktivite gosteren substratlardir. Arilklorurler diisik fiyatlari ve kolay temin
edilebildiklerinden dolay1 endiistriyel capraz eslesme reaksiyonlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Fakat arilkloriirlerin C-Cl bag entalpisi (397 kj/mol), arilbromiir C-
Br (280 kj/mol) ve ariliyodirin C-1 (209 (kj/mol) bag entalpilerinden daha yuksek
oldugu i¢in arilkoliiriirler daha az reaktiflerdir. NHC-Pd-piridin katalizorleri,
arilkloriirler ile boronik asitlerin ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda oldukca yiiksek

aktivite gdstermektedir (Duncan, 2007; Pasa, 2010).
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Suzuki reaksiyonunun katalitik dongilisii 4 temel basamaktan olugmaktadir

(Soomro, 2009; Carrow, 2011) (Sekil 2.31).

R-R L R-X
pg
Redilktif !
Eliminasyon Oksidatif Katiim

(V) ()

L g
R-Pd—R RPd—X
L L
Transmetalasyon
B(OH)y () ] Metatez
(1) OH
Baz

X:CI, Br, I, OTf

Sekil 2.31. Suzuki eslesme reaksiyonu i¢in genel katalitik ¢evrim

(1) Oksidatif Katihm: Asagidaki reaksiyonda belirtildigi gibi, bu basamakta
elektrofilik bilesik R-X metal komplekse katilmaktadir. Bu katilma sirasinda R-X
baginin kirilmasiyla olusan —R ve —X metale baglanarak R-M-X’ i olusturmaktadir.
Bu durumda metalin degerligi ve koordinasyon sayisi 2 birim artmaktadir. Suzuki
reaksiyonlarinda oksidatif katilma bir aril halojeniir bilesiginde halojeniir baginin
kopmasi sonucu aril ile halojeniir grubu arasina palladyum metalinin girmesini igerir.
Karben ligandlar1 ¢ok iyi o- vericidir ve metal Uzerindeki elektron yogunlugunu
artirarak metali daha niikleofil hale getirir. Oksidatif katilimda sterik etkilesimler de

en az elektronik etkilesimler kadar onemlidir. Elektron cekici grup iceren aril
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halojenurler elektron verici grup igeren arilhalojendrlerden daha fazla oksidatif
katilma reaktivitesine sahiptir (Blond, 2001; Chen, 2008).

(1) Metatez: Asagidaki reaksiyonda belirtildigi tizere bu basamak, oksidatif katilim
sonucu olusan organopalladyum halejeniir kompleksindeki halojeniir ile hidroksil
gruplariin yer degisiminin (anyon-anyon degisimi) oldugu kisimdir. Bu kisimda
transmetalasyon asamasinda daha reaktif tirler tretilir (Lindholm, 2011).

(111)  Transmetalasyon: Transmetalasyon reaksiyonu, metatez asamasinda olusan
Ar-Pd-OH kompleksleri ile Zn, B, Mg, Sn, Si, Hg gibi ana grup metallerinin organik
bilesikleri (M-R) veya hidrurlerinin (M-H) reaksiyonundan olusur. Asagidaki
reaksiyonda belirtildigi gibi, transmetalasyon sonucu organik grup veya hidriir
palladyuma aktarilir. Transmetalasyon olarak adlandirilan bu tepkime i¢in itici gii¢
iki metalin elektronegativitesinin farkidir. Transmetalasyon reaksiyonunda kullanilan
boronik asit turleri [ArB(OH)2] bu asamada direkt olarak kullanilamazlar. Nedeni,
bor atomu iizerindeki organik gurubun niikleofilik giicliniin diisiik olmasidir.
Reaksiyon Oncesi bu tiirler ortamdaki bazin etkisiyle, lizerindeki organik gurubun
niikkleofilik giiclinii artirarak, kendinden ¢ok daha reaktif olan boronat [ArB(OH)z]
tiirlerini olustururlar. Transmetalasyon reaksiyonunun gerceklesebilmesi i¢in ana
grup metalin organometalden daha elektropozitif olmasi gerekmektedir. Arilbromiir
Uzerindeki elektron cekici gruplar organopalladyum trlerini daha elektronegatif
yapmaktadir. Ayrica, arilboronik asit lizerindeki elektron verici gruplar boronu daha
elektropozitif yapmaktadir. Bu durum iki metalin elektronegativite farkinin artmasina
neden olacagi i¢in reaksiyon hizinda artis meydana gelmektedir. Bu basamak denge
reaksiyonu olmasina ragmen, bir sonraki basamak (rediiktif eliminasyon) tarafindan
riinler tersinmez olarak harcandigi icin reaksiyon denge sabitinin (K) kiiciik
degerlerinde bile reaksiyon tamamlanabilmektedir (Arvela, 2009; Blond, 2001; Pasa,
2010).

(1IV) Reduktif eliminasyon: Basit olarak oksidatif katilimin tersidir. Asagidaki
reaksiyonda belirtildigi gibi, bu adimda organopalladyum bilesigindeki iki karbon
metal bagit kirilir ve eslesme iirlinii olusur. Bu basamakta metalin elektronik
basamagi iki birim azalarak indirgenmis olur. Genellikle katalitik ¢evrimin bu

basamaginda reaksiyonlar ¢ok hizlidir (Tsuji, 1995).
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2.6.2.Suzuki reaksiyonuna etki eden faktorler

Suzuki reaksiyonunu etkileyen bir¢ok parametre vardir. Bunlar; ligand, substrat,
¢Oziicii tlirii gibi kullanilan kimyasallar ve sicaklik, pH, basing gibi reaksiyon

kosullaridir.

Reaksiyon aktivitesini belirleyen Onemli parametrelerden biri substratin
stibstitiisyon grubudur. Yapisinda —NH, -CHs, -OH, -OCHs gibi elektron verici
guruplar1 igeren arilhalojeniirler, transmetalasyon asamasinda organopalladyumun
elektropozitif 6zelligini artirarak, bu basamakta itici giic olan iki metalin
elektronegativite farkinin kii¢clilmesine dogal olarak da reaksiyon aktivitesinin
azalmasina neden olurlar. Bu durumun tersi, substratin siibstitiisyon grubunda -CHO,
-CN, -NOg, -CFs3, -COCHs, gibi elektron cekici guruplar igeren arilhalojendrler
reaksiyon aktivitesinin artmasina neden olurlar. Sonu¢ olarak Suzuki eslesme
reaksiyonunda, susbtitiisyon grubunda elektron ceken substratlar elektron veren
substratlardan daha reaktiflerdir (Blond, 2001; Pasa, 2010).

Suzuki eslesme reaksiyonlarinda kullanilan bazin tiirii ve miktar1 ¢ok 6nemlidir.
Katalitik ¢evrimde, transmetalasyon basamagi oksidatif katilma ve rediiktif
eliminasyon kadar iyi aydinlatilmis olmasa da, bazin transmetalasyon basamagini
hizlandirdig1 bilinmektedir. Kullanilan bazin iki temel rolii vardir. Birincisi; metatez
asamasinda aril palladyum halojeniirden bir alkoksi pallatin olugsmasini saglamak,
ikincisi ise transmetalasyon asamasi icin bor atomunun niikleofilik o6zelligini
artirmaktir (Conlon vd., 2003; Marcet vd., 2011). Organoboronik asitlerin, organik
halojenirler veya triflatlarla ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda sodyum veya potasyum

karbonat, fosfat veya hidroksit gibi negatif yukli bir baz gereklidir (Blond, 2001).

2.7. Reaksiyon Hiz Kinetigi Modellenmesi ve Parametre Belirleme

Modellemenin amaci, tim prosesi kapsayan gercek performansi teorik bilgiler
15181inda dngérmeye caligmaktir. Prosesin daha iyi anlasilmasi konusunda yardimci
olan modeller deneysel veriler kullanilarak test edilir. Deneysel veriler ile modelden
elde edilen degerler arasinda uyum saglanincaya kadar model parametreleri
tyilestirilir. Boylece model, deneysel verilerle karsilastirilarak prosesin tasarim,

optimizasyon ve kontrolii i¢in kullanilir (Tiirker, 2005).
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Reaksiyon hiz ifadelerinin tarif edilmesinde olusturulan modellerin ¢ogu
dogrusal olmayan diferansiyel denklem/denklemler igerir. Bu denklemlerin icerdigi
baz1 parametreler ortamin sartlarina gore sabit olabilir. Ancak gercek proses
sistemlerinde parametreler degisken olarak kabul edilir ve cesitli optimizasyon

yontemleriyle belirlenmeye c¢alisilir (Yiiceer, 2005).

Sistemi tanimlayan kinetik ifadeler i¢in parametre belirleme yapilmasi prosesin
kontrolii, optimizasyonu ve tasarimi i¢in gereklidir. Parametrelerin belirlenmesindeki
temel ama¢ modelden elde edilen degerler ile deneysel veriler arasindaki farkin
(amag fonksiyonu) minimize edilmesidir. Ilk énce parametreler i¢in uygun baslangic
degerleri verilir ve bu baslangic degerlerinden yararlanilarak diferansiyel
denklemlerden olusan model, verilen zaman aralifinda integre edilir. Olgiilen

niceliklerin degeri bu araliklar i¢in hesaplanir (Yiiceer, 2005).

Parametre belirlenmesinde kullanilan amag¢ fonksiyonu (J) olarak Esitlik 2.5°de
verilen tiim hal degiskenleri i¢in tahmin ve deneysel veriler arasindaki hata farkinin

kareleri toplami secilmistir.

n m

J:ZZ(Xij_Xd,ij)z (2.5)

ioL -1
Burada x: modelden hesaplanan degerler, xq; deneysel veriler, n; toplam hal

degiskeni sayisi ve m; toplam deney sayisidir.

Secilen optimizasyon algoritmasina gore amag¢ fonksiyonu minimize edilerek

parametrelerin yeni degerleri hesaplanir.

2.7.1. Parametre tahmininde kullanilan optimizasyon yontemleri

Olusturulan modelde sinirlamalarin oldugu durumlarda siirlamali optimizasyon
yontemi olan ‘Sequential Quadratic Programming’ (SQP) tercih edilen bir
yontemdir. Sinirlamasiz problemler i¢in Levenberg-Marquardt veya Gauss-Newton
yontemleri kullanilabilir. Bunlardan bagka bir¢ok sezgisel algoritmalar (genetik, kus
siiriisii, diferansiyel gelisim, tabu arama, tavlama benzetimi algoritmalar1 gibi)
gelistirilmis ve bircok calismada kullanilmistir. Amag fonksiyonu, hata farklarinin
karelerinin toplami, standardize edilmis verilerden hesaplanan hata farklarmin

karelerinin toplam1 veya mutlak hata ortalamasi olarak segilebilir.

36



Parametrelerin baslangic degerleri ile her bir dl¢lim araligi i¢cin modelin hal
degiskenlerinin degerleri hesaplanir. Modelden elde edilen degerler ile deneysel
degerlerin  karsilagtirllmasinda ama¢  fonksiyonu kullanilir.  Optimizasyon
algoritmasina gore amag¢ fonksiyonunu minimuma indirgeyen yeni parametreler
hesaplanir. Amag¢ fonksiyonunun degisimine gore bu islemler iteratif olarak
tekrarlanir. Istenilen toleranslara ulasildiginda optimizasyon islemi sonlanir (Yiiceer,

2005).

MATLAB® programinin optimizasyon ara¢ kutusu kisminda, smirlandirilmis ok
degiskenli fonksiyonlarin optimizasyonu i¢in dogrusal olmayan programlama
yontemini kullanan fmincon fonksiyonu mevcuttur. fmincon algoritmasinda dogrusal
olmayan program olusturma yontemlerinden en gelismisi olan SQP yoOntemi
kullanilmaktadir (The Mathworks, 2009). MATLAB® programindaki fmincon;
dogrusal olmayan ¢ok degiskenli bir fonksiyonda, bilinmeyen paremetreler
kullanilarak bunlardan belirli sinir sartlari tanimlanip, fonksiyonun minimum ya da
maksimum degerinin ¢dziimii i¢in kullanilir. Bu yontem ile parametre degerlerinin
simir sartlarina gore fonksiyonu minimum ya da maksimum yapan optimum

parametre degerleri bulunabilir.

2.7.2. Model performansi

Bir model olusturma isleminin performansi, olusturulan modelin temsil ettigi
gercek deger ile modelden elde edilen deger arasindaki farkin yani hatanin esas
alindigr farkli istatistiksel oOlgiitler kullanilarak belirlenmektedir. Yaygin olarak
kullanilan o6l¢iitlerin bazilari; Ortalama Hata Karelerinin Karekokii (Root Mean
Square Error- RMSE), Ortalama Mutlak Yilzde Hata (Mean Absolute Percentage
Error — MAPE, %) ve Korelasyon katsayisi (R) gibi istatistiksel 6l¢iitlerdir.

e Ortalama Mutlak Yiizde Hata (MAPE)

% MAPE, tahmin hatalarim1 yiizde olarak ifade eder. Bu nedenle de tek basina bir
anlami vardir. MAPE degerleri;

- %10’un altinda olan modeller: ¢ok iy,
- %10-%20 arasinda olan modeller: iyi,
- %20 - %50 arasinda olan modeller: kabul edilebilir,

- %50’nin iizerinde olan modeller ise: yanlis ve hatali
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olarak siniflandirilir. % MAPE degerleri Esitlik 2.6 kullanilarak hesaplanir.

mapg = 10y fi-vi| (2.6)

N = | Yi |
(fi; tahmini deger, yi; ger¢ek deger, N; 6rnek sayisi)

e Ortalama Hata Karelerinin Karekdoki (RMSE)

RMSE, elde edilen ger¢ek degerler ile modelin tahmin degerleri arasindaki hata
oranini belirlemek amaciyla kullanilmaktadir. RMSE degerinin sifira yakin olmasi
modelin tahmin yeteneginin yliksek olmasi anlamina gelmektedir. RMSE degerleri

Esitlik 2.7 kullanilarak hesaplanir.

n

(fi —-Yi )2
RMSE = ZI:T (2.7)

e Korelasyon Katsavyisi (R)

Elde edilen gercek degerler ile modelin tahmin degerleri arasindaki iliskinin

diizeyi olan R’nin,

- 0.90 ile1.00 arasinda olmasi durumunda ¢ok yiiksek,
- 0,70 ile 0,89 arasinda olmasi durumunda yiiksek,

- 0,50 ile 0,69 arasinda olmasi durumunda orta,

- 0,26 ile 0,49 arasinda olmasi durumunda zay1f,

- 0 ile 0,25 arasinda olmasi durumunda iliski diizeyi ¢ok zayif

seklinde yorumlanabilmektedir (Lewis, 1982; Toprak, 2011; Erdal, 2015). R
degerleri Esitlik 2.8 kullanilarak hesaplanir

_ 2E--Y
R= JE-X)2(y-)? (2:8)

(x, y; degiskenler)
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3. MATERYAL VE METOD
Karben oncllleri ve NHC-Pd-piridin kompleksleri havanin nemine ve

oksijene hassas olduklari i¢in inert ortamda, Schelenk (slenk) teknigi ile sentezlendi.
Bu nedenle kullanilan cam malzemeler kullanilmadan 6nce vakum altinda 1sitilarak
havanin nemi ve oksijen uzaklastirildiktan sonra kuru argon gazi ile dolduruldu.
Gozuculer ve reaktifler literatlirdeki yontemler esas alinarak kurutulup saflastirildi
(Perin vd. 1980).

Tuzlarin, PEPPSI tipi NHC-Pd-piridin  kompleksleri ve polimerlerin
sentezlenmesinde kullanilan reaktifler, monomerler, Suzuki-Miyaura reaksiyonunda
kullanilan substratlar ve tiim ¢oziicliler satin alindi. Ticari olarak satin alinan
reaktifler ve ¢ozlculer: 2,4,6-trimetilbenzil klorur, 3,4,5-trimetoksibenzil bromar, N-
klorometilftalimit, palladyum kloriir (PdClz), N-vinilinidazol (VI), benzimidazol,
dimetilbenzimidazol, potasyum karbonat (K.COs), bromlu ve klorlu substratlar,
fenilboronik asit, piridin, dimetilstlfoksit (DMSO), diklorometan (DCM), dietileter,
hegzan, akrilamid (AAm), N,N’-metilenbisakrilamid (MBA), 2-akrilamido-2-metil-
1-propan siilfonik asit (AMPS), N,N,N’,N’-tetrametiletilendiamin (TEMED),
amonyumpersiilfat’ tir (APS). Bu kimyasallar Sigma-Aldrich, Merck ve Johnson-
Matthey Sti.’den temin edildi.

Gaz kromatografisi analizleri Agilent 690N Network GC System’de kolon
uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0.32 mm, kolon dolgu biiyiikliigi 0.25 um ve sicaklik
aralig1 50 °C’den 300 °C’ye kadar olan HP-5 kolonu ile yapildi.

3.1.Vinilimidazol Tabanh Tuzlarin Sentezlenmesi
3.1.1-Vinil-3-(2,4,6-trimetil benzil)imidazolyum Kklordr, 1la

la Tuzunu sentezlemek icin, 1-vinilimidazol (0,94 g, 10 mmol) kurutulmus
DMF’de (5 mL) ¢ozuldi ve Uzerine 2,4,6-trimetilbenzil klorir (1.86 g, 11 mmol)
yavasca eklendi. 90 °C’de iki giin karistirildi. Kahve renkli kat1 iiriin olustu. Uzerine
dietileter (20 mL) eklenerek ¢okmesi saglandi. Etilalkol/dietileter (1:2) ile
kristallendirilip vakumda kurutuldu. la tuzunun sentezlenme reaksiyonu Esitlik
3.1’de gosterilmistir. Verim: %84 (2,20 g), MA: 262,66 g/mol, e.n:189-190 °C; vcny:
1634 cm™™,

39



/ (

(\\NW X Cl DMF . (\‘?\I Cl (3.1)

3.1.2. 1-Vinil-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazolyum klorur, 1b

1b Tuzunu sentezlemek igin, 1-vinilimidazol (0,94 g, 10 mmol) kurutulmus
DMF’de (5 mL) ¢ozildl ve Gzerine 3,4,5-trimetoksibenzilklorir (2,38 g, 11 mmol)
yavasca eklendi. 90 °C’de iki giin karistirildi. Kahve renkli kat1 iiriin olustu. Uzerine
dietileter (20 mL) eklenerek ¢Okmesi saglandi. Etilalkol/dietileter (1:2) ile
kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1b tuzunun sentezlenme reaksiyonu Esitlik
3.2’de gosterilmistir. Verim: %96 (3,17 g). MA: 310,66 g/mol, e.n:151-152 °C; vcny:
1624 cm™,

/ ¢

H,CO N )
N Cl DMF (\\67 ™
(L) +  H,CO . N (3.2)
N
H,CO OCHj,
OCH,
H,;CO

3.2. Benzimidazol Tabanh tuzlarin Sentezlenmesi
3.2.1. 1-(Vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazolyum klortr, 1c
1-(2,4,6-Trimetilbenzil)benzimidazol  tuz  6nclilind  sentezlemek igin,
benzimidazol (1,5 g, 12,7 mmol) ve KOH (0.71 g, 12,7 mmol) cam balon icerisinde
50 mL etil alkolde ¢dziindii ve oda sicakliginda 1 saat karistirldi. Uzerine 2,4,6-
trimetilbenzilkloriir (2.14 g, 12,7 mmol) yavasca eklendi. Geri sogutucu sisteminde,
100 °C’deki yag banyosunda iki giin karistirildi. Vakumda etanol uzaklastirildi ve
kalan sivi DCM-Su ile ekstraksiyon yapilarak ayrilan DCM fazi MgSOg karistirilip
siiziildii. Vakumda DCM ¢éziiciisii uzaklastirildi. Uriin DCM/dietileter (1:2) ile
kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol tuz

Onculiiniin sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.3’de gosterilmistir. Verim: %95 (3,02

9).
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@[g + KOH +©é—/ e N\> (2.3)

1c Tuzunu sentezlemek igin, 1-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol tuz o6ncili
(2,26 g, 9 mmol) kurutulmus DMF’de (5 mL) ¢6zildl ve Uzerine 4-vinilbenzil klorur
(1,38 g, 9 mmol) yavasca eklendi. 90 °C’de iki giin karistirild1 Beyaz renkli kat1 iiriin
olustu. Uzerine dietileter (20 mL) eklenerek ¢okmesi saglandi. Etilalkol/dietileter
(1:2) ile kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1c tuzunun sentezlenme reaksiyonu
Esitlik 3.4 te verilmistir. Verim: %87 (3,17 g), MA: 404.44 g/mol, e.n:194-195 °C;
veny: 15643 cm?,

a (3.4)

3.2.2. 1-(Vinilbenzil)-3-N-(2etil)ftalimitbenzimidazolyum klortr, 1d
1-N-(2etil)ftalimitbenzimidazolyum tuz 6nculini sentezlemek igin benzimidazol
(1.5 g, 12.7 mmol) ve KOH (0.71 g, 12,7 mmol) cam balon icerisinde 50 mL etil
alkolde ¢bziindii ve oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Uzerine N-(2etil)ftalimid
(3,23 g, 12,7 mmol) yavasca eklendi. Geri sogutucu sisteminde, 100 °C’deki yag
banyosunda iki giin karistirildi. Vakumda etanol uzaklastirildi ve kalan sivi DCM-
Su ile ekstraksiyon yapilarak ayrilan DCM fazi katt MgSOs ile karigtirilip stizildii.
Vakumda DCM ¢oziiciisii  uzaklastirildi.  Uriin - DCM/dietileter  (1:2) ile
kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1-N-(2etil)ftalimid benzimidazolyuma ait
sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.5’de gosterilmistir. Verim: %82 (3,13 g).
Br ©:N\>
H N
EtOH \ (3.5)

N 0N_0

> + KOH + >
N N
H OTE gjo
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1d Tuzunu sentezlemek igin, 1-(N-(2etil) ftalimit)benzimidazolyum tuz onculi
(2,72 g, 9 mmol) kurutulmus DMF’de (5 mL) ¢6zildl ve tzerine 4-vinilbenzil klorur
(1,38 g, 9 mmol) yavasca eklendi ve 90 °C’de iki giin karistirildi. Beyaz renkli kat:
irin  olustu. Uzerine dietileter (20 mL) eklenerek c¢okmesi saglandi.
Etilalkol/dietileter (1:2) ile kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1d tuzunun
sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.6’da gosterilmistir. Verim: 3.44 g; %84. MA:
455,55 g/mol, e.n:213-215 °C; veny: 1541 cm™.

(3.6)

E:EI:P + o ©:E)> cr
H cl H

OTE E},o 0-N__o
3.3. 5,6-Dimetilbenzimidazol Tabanl tuzlarin Sentezlenmesi

3.3.1. 1-(Vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum
klorar, 1e
1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol tuz dnculini sentezlemek igin

5,6-dimetilbenzimidazol (1.86 g, 12.7 mmol) ve KOH (0,71 g, 12,7 mmol) cam
balon icerisinde 50 mL etil alkolde ¢oziindii ve oda sicakliginda 1 saat karistirildi.
Uzerine 2,4,6-trimetilbenzilkloriir (2,14 g, 12,7 mmol) yavasca eklendi. Geri
sogutucu sisteminde, 100 °C’deki yag banyosunda iki giin karigtirildi. Vakumda
etanol uzaklastirildi ve kalan stvi DCM-Su ile ekstraksiyon yapilarak ayrilan DCM
fazi MgSOa4 kanistirilip siiziildii. Vakumda DCM ¢éziiciisii uzaklastirildi. Uriin
DCM/dietileter (1:2) ile kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1-(2,4,6-
Trimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazola ait sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.7’de
verilmistir. Verim: %84 (2,97 g).

cl
j@% . KOH + FtoH N\> (3.7)
i
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le Tuzunu sentezlemek igin, 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol tuz
onciilii (2,51 g, 9 mmol) kurutulmus DMF’de (5 mL) ¢Ozuldu ve Uzerine 4-
vinilbenzil kloriir (1,38 g, 9 mmol) yavasca eklendi. 90 °C’de iki giin karistirildi.
Beyaz renkli kati iiriin olustu. Uzerine dietileter (20 mL) eklenerek ¢okmesi saglandi.
Etilalkol/dietileter (1:2) ile kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1e tuzunun
sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.8’de verilmistir. Verim: %83 (3.24 g), MA: 432,22
g/mol, e.n:236-237 °C; vcny: 1574 cm'™,

~o

=
N
> oo . Yo .
;@EN é j@ N>>Cl (3.8)
= by

3.3.2. 1-(vinilbenzil)-3-(4,5,6-trimetoksibenzil)-5,6-dimetilbenzimidazolyum
klordr, 1f
1-(2,4,6-Trimetilbenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol tuz énculini sentezlemek igin

5,6-dimetilbenzimidazol (1.86 g, 12.7 mmol) ve KOH(0.71 g, 12.7 mmol) cam
balon icerisinde 50 mL etil alkolde ¢6ziindii ve oda sicakliginda 1 saat karistirildi.
Uzerine 4,5,6-trimetoksibenzilkloriir (1.95 g, 12,7 mmol) yavas¢a eklendi. Geri
sogutucu sisteminde, 100 °C’deki yag banyosunda iki giin karigtirildi. Vakumda
etanol uzaklastirildi ve kalan sivi DCM-Su ile ekstraksiyon yapilarak ayrilan DCM
fazi MgSOs kanistirilip siiziildii. Vakumda DCM ¢éziiciisii uzaklastirildi. Uriin
DCM/dietileter  (1:2) ile kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1-(2,4,6-
Trimetoksibenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol tuz oénculinin sentezlenme reaksiyonu
Esitlik 3.9°da gosterilmistir. Verim: %87 (3.58 g).

H;CO

N cl1 EtOH N>
Yy + KOH + H.CO —_— N
:@EN> } N OCH,4 (39)

H H,CO
OCH,
OCH,4

1f Tuzunu sentezlemek igin, 1-(4,5,6-trimetoksibenzil)-5,6-dimetilbenzimidazol
(2,93 g, 9 mmol) kurutulmus DMF’de (5 mL) ¢0zindu ve (zerine 4-vinilbenzil
kloriir (1.38 g, 9 mmol) yavasca eklendi. 90 °C’de iki giin karistir1ldi. Beyaz renkli

kat1 iiriin olustu. Uzerine dietileter (20 mL) eklenerek ¢okmesi saglandi.
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Etilalkol/dietileter (1:2) ile kristallendirilip vakumda kurutuldu. 1f tuzunun
sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.10°da gosterilmistir. Verim: %69 (2,98 g), MA.
478,88 g/mol, e.n:252-253 °C vcny: 1597 cm?

d f@/\
N
;@i S DMF N
v .
N OCH, + ]:?> Cl (3.10)
\\Q\OCH3 Cl OCH;
OCH, o
3

H,CO

3.4. PEPPSI tipi N-Heterosiklik Karben-Pd(I1)-pridin (NHC-Pd-piridin)
Komplekslerinin Sentezlenmesi
PEPPSI tipi N-Heterosiklik Karben-palladyum kompleksleri, imidazol tuzlarinin

pridin, K2COgz ve PdCl; varliginda 1sitilmasiyla hazirlanmistir.

3.4.1. Dikloropiridin-1-(vinil)-3-(2,4,6-trimetil benzil)) imidazol -2-iliden
palladyum (I1), 2a
2a Kompleksini sentezlemek icin, 1-vinil-3-(2,4,6-trimetilbenzil) Imidazolyum

Kloriir (0,304 g, 1,1mmol), K>CO3z (0,691 g, 5 mmol), PdClI, (0,177g, 1 mmol) ve 4
mL piridin, sicak yag banyosuna daldirtlan 25 mL’ lik kapakli yiiksek basinca
dayanikli tilp icerisinde, 80 °C’de, 16 saat karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra oda sicakligina sogutulup DCM ile seyreltildi. Seyreltilen ¢ozelti, silika jel ile
doldurulmus kolondan gegirilerek, sivi i¢inde ¢6ziinen NHC-Pd-piridin kompleksi
cam balona toplandi. Balon vakumlu evaporatére takilarak DCM ve piridin
uzaklastirildi. Geriye kalan kati faz ikiser defa dietil eter ve hekzan ile yikanip,
dekante edildikten sonra DCM:dietil eter (1:2) ile kristallendirildi. Beyaz renkli
kristaller elde edildi. 2a kompleksinin sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.11°de
gdsterilmistir. Verim; %74 (0,42 g). MA:483 g/mol, e.n: 241 °C; ven): 1436 cm™.

¢ 4
N N a =
R &KPQI‘NQ (3.11)

N
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3.4.2. Dikloropiridin-1-(vinil)-3-(3,4,5-trimetoksibenzil)imidazol -2-iliden
palladyum (I1), 2b
2b Kompleksi, (1-vinil-3-(3,4,5-trimetoksi benzil) Imidazolyum kloriir) (0,342 g,
1,1 mmol), K>COs (0.691 g, 5 mmol), PdCl> (0,177g, 1 mmol) ve 4 mL piridin
kullanilarak 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi. 2b kompleksinin
sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.12°de gosterilmistir.  Verim; %76 (0,46 g). MA:
530 g/mol, e.n:237-238 °C vcn): 1446 cm™?

4 a

NS er :—> N 1'>d—N_> (3.12)

(\\?\I + PdCl, + K,CO;  + N\ / - = (\_13_ (ljl \_/ '
OCH, OCH,

OCH OCH
H,CO 3 H,CO }

3.5. Benzimidazol Esash N-Heterosiklik Karben-Pd(Il)-piridin  (PEPPSI)
Komplekslerinin Sentezlenmesi
3.5.1. Dikloropridin-1-(4-vinil  benzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)benzimidazol-2-
ilidenpalladyum (I1), 2c
2c  Kompleksi, (1-(vinilbenzil)-3-(2,4,6-trimetilbenzil)  benzimidazolyum

Klorir) (0.444 g, 1.1 mmol), K2COs (0.691 g, 5 mmol), PdCl> (0,177g, 1 mmol) ve 4
mL piridin kullanilarak 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi. 2c
kompleksinin sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.13’de verilmistir.  Verim; %80
(0,556 g). M.A: 625 g/mol, e.n:232-233 °C; vcn): 1406 cm™,

X
X

//@/\ — N/Cl@_/\
N N . > - bd— : >
@[;? cr + PdCL K,CO4 N\ / ©:N>—£¢li N\ / (313)

3.5.2. Dikloropiridin-1-(4-vinil benzil)-3-(N-(2brometil)ftalimid)benzimidazol-
2-iliden palladyum (I1), 2d

2d  Kompleksi, (1-(vinilbenzil)-3-(N-(2etil)ftalimit)benzimidazolyum kloriir)
(0.523 g, 1.1 mmol), K>CO3 (0,691 g, 5 mmol), PdClI, (0,177g, 1 mmol) ve 4 mL

piridin kullanilarak 2a kompleksine benzer yontemle sentezlendi. 2d kompleksinin
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sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.14’de belirtilmistir. Verim; %76 (0,588g). M.A:
652,5 g/mol, e.n:198-199 °C; v(cny: 1394 cm™,

X X

N//@/\ — N O =
@[ I? Cl' 4 PdCl, + K,CO; + NC/> _— ©:N>_PQ(SN\\/:/> (3.14)
: :

OTENETO oiENEio

3.6. 4,5-Dimetil Benzimidazol Esash N-Heterosiklik Karben-Pd(I1)-piridin
(PEPPSI) Komplekslerinin Sentezlenmesi

3.6.1. Dikloropiridin-1-(4-vinil benzil)-3-(2,4,6-trimetil benzil)-4,5-

dimetilbenzimidazol -2-iliden palladyum (I1), 2e
2e Kompleksi, (1-(Vinilbenzil)-3-(4,5,6-trimetoksibenzil)-5,6-

dimetilbenzimidazolyum klortr) (0,476 g, 1,1 mmol), K>COz (0.691 g, 5 mmol),
PdCl> (0,177g, 1 mmol) ve 4 mL pridin kullanilarak 2a kompleksine benzer
yontemle 2e kompleksi sentezlendi. 2e kompleksinin sentezlenme reaksiyonu Esitlik
3.15’de verilmistir. Verim; %68 (0,492 g). MA: 655 g/mol, e.n:236-237 °C; vecny:
1406 cm.

X
X

D[»Cy +  PdCl K,CO;  + NC/> —>;©[N>—£?—N\\/:/> (3.15)

N

3.6.2. Dikloropiridin-1-(4-vinil benzil)-3-(3,4,5-trimetoksi benzil)-4,5-
dimetilbenzimidazol-2-iliden palladyum (I1), 2f
2f Kompleksi, (1-(vinilbenzil)-3-(4,5,6-trimetoksibenzil)-5,6-
dimetilbenzimidazolyum klortr) (0,511 g, 1,1 mmol), K>CO3 (0,691 g, 5 mmol),
PdCl; (0,177g, 1 mmol) ve 4 mL pridin kullanarak 2a kompleksine benzer yontemle
sentezlendi. 2f kompleksinin sentezlenme reaksiyonu Esitlik 3.16’da gosterilmistir.
Verim; %74 (0,560 g). MA: 700 g/mol, e.n:252-253 °C; vcn): 1415 cm™.
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N 4 N - . bd— (3.16)
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OCH,4

OCH,

OCHj,
OCH; H;CO
H;CO ’

3.7. Akrilamid Esash Polimerik Destek Maddesinin Sentezlenmesi ve Sisme
Ozelliklerinin Belirlenmesi

Caprazbagl akrilamid esasli poli(AAm-AMPS) hidrojelleri, sulu ¢ozeltide
radikal polimerizasyon yontemiyle, 20 °C’de, 24 saat siirede sentezlendi. AAm ve
AMPS monomerleri, ¢apraz baglayict MBA ile sulu ortamda, APS radikal baslaticisi
kullanarak TEMED katalizorii varliginda polimerlestirildi.  Sentezlenen hidrojeller
silindirik yapida kesilip, yilkama ve kurutma islemi uygulandiktan sonra dinamik
sisme testleri uygulandi. Hidrojeller, 0,0001 g duyarlikla tartim yapabilen Shimadzu
Ax 200 elektronik terazi yardimiyla tartilarak, 25 & 0,1 °C sabit sicaklikta, igerisinde
damitilmig su bulunan behere konularak sismeye birakildi. Polimerik 6rnegin suya
birakildigr an t=0 olarak alindi ve belirli zaman araliklarinda sudan ¢ikarilan hidrojel
dis yiizeyindeki su alinarak ayni duyarlikla tartildi. Zamanla degismeyen kiitle

degerleri elde edilinceye kadar diizenli olarak tartima devam edildi.

3.7.1. Capraz Baglayict Miktarinin Hidrojel Sisme Ozelliklerine Etkisi

Yapisinda AAm monomerinin molca % 30’u AMPS monomeri igeren anyonik
hidrojellerin sisme kapasitelerine ¢apraz baglayici derisiminin etkisini incelemek
amaciyla farkli oranlarda c¢apraz baglayici MBA iceren poli(AAm-AMPS)
hidrojelleri sentezlendi.

Tablo 3.1’de farkli miktarlarda gapraz baglayict MBA kullanilarak hazirlanan
poli(AAM-AMPS) hidrojellerinin  bilesimleri yer almaktadir. Hidrojellerin
sentezlenmesi agamasinda, toplam monomer mol miktarinin % 3’ i kadar TEMED,

% 2’ si kadar APS kullanildi.
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Tablo 3.1. Farkli miktarlarda MBA ¢apraz baglayicisi igeren poli(AAm-AMPS)
hidrojellerinin bilesimleri

AAM AMPS MBA
(mmol) (mmol) (mmol, %)
1,410 0,423 0,009, % 0,5
1,410 0,423 0,018, %1,0
1,410 0,423 0,027,% 1,5
1,410 0,423 0,036, % 2,0
1,410 0,423 0,045, % 2,5
1,410 0,423 0,054, % 3,0

3.7.2. AMPS Miktarimin Hidrojel Sisme Ozelliklerine Etkisi

Hidrojellerin sisme kapasitelerine  AMPS komonomer derisiminin etkisini
incelemek amaciyla farkli miktarlarda AMPS iceren poli(AAm-AMPS) hidrojelleri
sentezlendi. Benzer dinamik sisme testleri bu hidrojellere de uygulandi.

Tablo 3.2’de farkli oranlarda AMPS komonomeri kullanilarak hazirlanan
poli(AAM-AMPS) hidrojellerinin ~ bilesimleri yer almaktadir. Hidrojellerin
sentezlenmesi agamasinda, toplam monomer mol miktarinin % 3’ i kadar TEMED,

% 1,5’ 1 kadar MBA, % 2’ si kadar APS kullanildi.

Tablo 3.2. Farkli oranlarda AMPS komonomeri igceren poli(AAm-AMPS)

hidrojellerinin bilesimleri

AAmM AMPS MBA
(mmol) (mmol, %) (mmol)
1,410 0,%0 0,021
1,410 0,141, % 10 0,023
1,410 0,282, %20 0,025
1,410 0,423, %30 0,027
1,410 0,564, %40 0,030
1,410 0,705, %50 0,032

48



3.8. NHC-Pd-piridin Iceren Hidrojellerin Sentezlenmesi

NHC-Pd-piridin ~ komplekslerini  igeren  hidrojeller  ¢ozeltide radikal
polimerizasyon teknigi ile sentezlendi. 0,410 gram (5,77 mmol) AAm monomeri,
0,355 gram ( 1,71 mmol, AAm’nin molca % 30’ u) AMPS komonomeri ve 0,5 mmol
Pd iceren NHC-Pd-piridin kompleksi, 12 mm ¢apindaki cam tip icerisinde, 3 mL
DMSO’da ¢ozundl. Cozelti Uzerine, DMSO’da hazirlanan 0,3 M MBA ¢6zeltisinden
0,4 mL (monomerin molca % 1,5’1) ve 25 uLL. TEMED eklendi. Cozeltide bulunan
oksijenin giderilmesi i¢in ¢ozeltiye 30 dakika siireyle azot gazi verildi. 75 °C
sicakliktaki yag banyosunda, inert azot atmosferinde, monomer ¢ozeltisine 0,2 M
APS ¢ozeltisinden 0,2 mL eklenerek polimerizasyon baslatildi (Sekil 3.1 ve Sekil
3.2). Polimerizasyon islemine, dnce 75 °C’de 8 saat daha sonra 50 °C’de 48 saat
devam edildi. Sentezlenen NHC-Pd-piridin komplekslerini iceren hidrojellerin
bilesimi ve kodlar1 Tablo 3.3’de verilmistir. Elde edilen silindirik yapidaki jeller,
yaklasik 5 mm kalinlikta disk seklinde kesilerek, 50 °C’deki ultrasonik banyoda énce
24 saat saf suyla sonra 24 saat DMSO ile ve tekrar 24 saat saf suyla yikanarak
tepkimeye girmeyen monomerlerin uzaklagsmasi saglandi. Hidrojeller 48 saat, 60
C’deki etiivde kurutuldu. Bu sekilde hazirlanan polimerik katalizorlerin 1 graminda

yaklagik olarak 0,5 mmol (0,053 g) palladyum bulunmaktadir.

Tablo 3.3. Poli(AAM-AMPS) destekli katalizorlerin kimyasal bilesimi

Katalizordeki NHC-
Katalizér | NHC-Pd- AAm | AMPS Pd- MBA | Temed APS
Kodu piridin (9) (9) piridin | (g) (9) (9)
Tipi 9)

3a 2a 0,410 0,355 0,241 0,022 0,019 0,01
3b 2b 0,410 | 0,355 0,265 | 0,022 | 0,019 0,01

3c 2c 0,410 | 0,355 0,326 | 0,022 | 0,019 0,01

3d 2d 0,410 | 0,355 0,312 | 0,022 | 0,019 0,01

3e 2e 0,410 | 0,355 0,327 | 0,022 | 0,019 0,01

3f 2f 0,410 0,355 0,350 0,022 0,019 0,01

2b tipi NHC-Pd-piridin  komplekslerini iceren Poli(AAm) hidrojelinin

sentezlenmesinde ise Poli(AAmM-AMPS) hidrojellerin ayn1 sentez yontemi uygulanip,
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AMPS monomeri kullanmadan, elde edilen polimerik katalizoriin 1 graminda 0,5

mmol Pd olacak sekilde sentez yapilmistir (Tablo 3.4).

Tablo 3.4. Poli(AAm) destekli katalizoriin kimyasal bilesimi

Katalizordeki
NHC-Pd-
NHC-Pd- o
idi AAmM (g) piridin MBA (g) | Temed (g) | APS (g)
piridin
- (9)
Tipi
2b 0,759 0,241 0,017 0,019 0,01
4
N}—P/Cdl NC>
RaRY
\
R
NHC-Pd kompleksi \/\/(CHQ_CH)/\/\(CHJ_CH)/\/\(CHQ-C\H)/\/\(CHQ-CH)/\/\(CHQ-(\?H)/\/
¢ s 0 -0 0
‘ ’
CHy=CH &)—P\d-NQ \H, N | NH,
\C_0 N H,C-C-CH, NH
B \ CH, |
NH, R % CH,
Abrlamid APS 0‘2;0 ILH
’ DMSO, 75¢C i:o
CHy=CH AN | PN
é=0 \/\/(CHZ'(\jH) (CH, CH}\/\(CHQ-CH)/\/(CHTCH) (CHZ'(EH)/\/
' , \ | 0
N (|j_0 A \H
C-C- M-N )|
HJC EHCH3 IFH Q\I\?— \C] <\:/> NHZ H}(:_(::_CH3
L CH \ (hy
0=5=0 2 i
" ' R oot
3 "
2-akrilamido-2-metil propan stiifonik asit 0

+

CHCH
C-0

|
(lf=0
CchH

NN-Metilenbisakrilamid

|
/\/\(CHZ-CH)\/\/(CHz-C\H)/\/\(CHZ-C\H)/\/\(CHQ-CH)/\/\(CHz-C\H}/\

) VAV VA VA VA VA VA VA VA VA VA VA VS

-0
NH
H3C—(:3—CH3
CH,
0:%:0
OH

T -0 70
N, | NH,
N
"
¥
/C:O
(CHZ-CH)/\/\/\/\/

Sekil 3.1. Vinilimidazol tabanli NHC-Pd-piridin kompleksinin AAm, AMPS ve
MBA monomerleri ile ¢aprazbagli polimerizasyonu
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Sekil 3.2. Benzimidazol tabanli NHC-Pd-piridin kompleksinin AAm, AMPS ve
MBA monomerleri ile ¢aprazbagli polimerizasyonu

3.9.  Hidrojellerin Karakterizasyonu
3.9.1. NMR Analizi

Hidrojelerin sentezlenmesinde kullanilan ve onlara katalitik 6zellik kazandiran
NHC-Pd-piridin komplekslerinin ve bunlarin tuzlarinin NMR spektrumlari, Indnii
Universitesi merkezi arastirma laboratuvarinda bulunan Bruker Ultra Shield 300

MHz NMR cihazi ile alindi.

3.9.2. FT-IR Analizi
Hidrojellerin  FT-IR spektrumlari, Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR
Spektrofotometre cihazi ile Inénii Universitesi Kimya bolimi anorganik kimya

analiz laboratuvarinda elde edilmistir.
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3.9.3. Yuzey Morfolojisi Karakterizasyonu

Hazirlanan hidrojellerin yilizey morfolojisi, palladyum igerigi ve dagilimi
karakterizasyonlar1 igin Indnii Universitesi merkezi arastirma laboratuvarinda
bulunan LEO Evo 40 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilarak SEM
goruntileme, SEM-EDX ve MAPPING analiz teknikleri uygulandi.

3.9.4. TEM Analizi

Hidrojel destekli katalizérlerde bulunan palladyumun gorintileri ve ortalama
boyut dagilimlari Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Jeol JEM 1400 Plus marka gecirimli elektron mikroskobu
(Transmission Electron Microscope) TEM ile alindi. 120 kV voltaj uygulanilarak
alman TEM fotograflarindan, caplar1 yaklasik 5-75 nm arasinda degisen bazi Pd
nanopartikiillerin boyutlar1 ITEM yazilimu ile 6lgiildi.

3.9.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Polimerik katalizorlerin termograimetrik analizleri (TGA) Inénii Universitesi
Kimya bolimu termal analiz laboratuvarinda bulunan TGA-50 Shimadzu markali
TGA cihazi kullanilarak yapildi. Bu yontemde, sicaklik artigina bagli olarak numune
kiitlesinde meydana gelen degisim olgiilerek sicaklik-% kiitle egrisi elde edildi.
Termogravimetrik analiz hava ortaminda ve 10°C/dk 1sitma hiziyla 0°C’den
600°C’ye 1sitilmasiyla meydana gelen kiitle kayiplart izlenerek yapisal

karakterizasyondaki degisimler incelendi.

3.10. Homojen Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyonu

Homojen olarak yuruttlen Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinda (Sekil 3.3) Schlenk
teknigi uygulanarak, literatiirde yer alan NHC-Pd-piridin homojen katalizli Suzuki
reaksiyonu sartlar1 uygulandi (Cekirdek vd. 2014; Dunsford vd. 2014; O’Brain vd.
2006; Yasar vd. 2015).

R
R (HO);B
\©\ . \© Katalizér + B(OH),X
X Baz O

Sekil 3.3. Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu
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Aril bromiir substratlarinin Suzuki-Miyaura reaksiyon sartlari; 0,25 mmol aril
bromdr, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,50 mmol K.COs ve substratin molca % 1’i
(2.5 umol) palladyum iceren katalizér, 5 mL ¢ozicu (2,5 mL DMF/2,5 mL su), oda
sicakliginda 3 saat; Aril kloriir substratlarinin Suzuki-Miyaura reaksiyon sartlari ise
0,25 mmol aril Klortr, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,50 mmol K2COs ve substratin
molca % 1’i (2.5 umol) palladyum igeren katalizor, 5 mL ¢ozict (2,5 mL DMF/2,5
mL su), 90 °C’de 3 saat olarak belirlendi.

3.11. Schlenk Teknigi ile Heterojen Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyonu

Heterojen Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarinda kullanilan tum katalizorlerin
katalitik aktivitelerinin incelenmesinde Schlenk teknigi uygulandi. Reaksiyon
sartlarinin optimizasyonu i¢in reaktan miktari, baz miktari, katalizor miktari, ¢oziicii
miktart ve karistirma hizi gibi parametrelerin etkileri incelendi. Bu parametrelerin
incelenmesinde poli(AAmM-AMPS)-2b (3b) katalizérii kullanildi.

Deney sartlarinin optimizasyonu icin baglangi¢ sartlarinin  secilmesinde,
literatiirde yer alan, Schlenk teknigi ile sulu ortamda yiiriitiilen hidrojel destekli
palladyum katalizorlerin kullanildigr heterojen katalitik Suzuki reaksiyonlarin
sartlarindan faydalanildi (Hong vd. 2012; Karimi vd. 2013, Lee vd. 2014).

3.11.1. Farkh baz derisimine sahip Suzuki reaksiyonlari

0.25 mmol bromoasetofenon, 0,375 mmol fenilboronik asit, substratin molca %
1’i (2.5 umol) palladyum iceren katalizér, 5 mL suda 90 °C’de 2 saat sire ile
yurutilen reaksiyonda 0,250, 0,375, 0,500, 0,625, 0,750, 0,875 ve 1,000 mmol olmak
iizere yedi adet farkli KoCO3 miktar1 kullanildu.

3.11.2. Farkh fenilboronik derisimine sahip Suzuki reaksiyonlari

0.25 mmol bromoasetofenon, kullanilan bromoasetofenon ve fenilboronik asit
toplam miktar1 kadar K>COs, substratin molca % 1’1 (2.5 umol) palladyum igeren
katalizor, 5 mL suda 90 °C’de 2 saat siire ile gergeklestirilen reaksiyonda 0.250,
0.312, 0,375, 0,440, 0,500 ve 0,750 mmol fenilboronik asit kullanildi.
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3.11.3. Farkh miktarda ¢oziicii iceren Suzuki reaksiyonlari

0,25 mmol bromoasetofenon, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,625 mmol K2COs,
substratin molca % 1°i (2.5 pmol) palladyum iceren katalizor, 90 °C’de 2 saat siire ile
yuratilen reaksiyonda 2, 3, 4, 5, 6, ve 7 mL olmak tizere alt1 farkli hacimde su
kullanildi.

3.11.4. Farkh karistirma hizlarinda yiiriitiilen Suzuki reaksiyonlari

0,25 mmol bromoasetofenon, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,625 mmol K2COs,
substratin molca % 1’i (2,5 umol) palladyum igeren katalizér, 90 °C°de 5 mL suda 2
saat sure ile ydrdtilen reaksiyon 100, 150, 200, 300, 400 ve 500 rpm karigtirma
hizlarinda gerceklestirildi.

Slenk teknigi ile yiiriitiilen heterojen Suzuki reaksiyonu ic¢in optimum kosullarda
reaktanlarin miktar1 0,25 mmol bromoasetofenon, 0,375 mmol fenilboronik asit,

0,625 mmol K>COg; ¢oziicl hacmi 5 mL ve karistirma hizi 500 rpm olarak belirlendi.

3.11.5. Farkh tipde NHC-Pd-piridin iceren katalizorlerin Suzuki
reaksiyonlarindaki aktiviteleri
0,25 mmol bromoasetofenon, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,625 mmol K2COs,
90 °C’de 2 saat siire ve 5 mL suda gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizor tiirlerinin
reaksiyon doniistimiine olan etkileri incelendi. Bunun i¢in substratin molca % 1’1 (2,5
pumol) palladyum iceren poli(AAM-AMPS) destekli 3a, 3b, 3c, 3d, 3e ve 3f
katalizorleri kullanilda.

3.12. Bromoasetofenon Substrath Heterojen Suzuki-Miyaura Eslesme
Reaksiyonu Kinetiginin incelenmesi

Schlenk teknigi 1ile optimum reaksiyon kosullart belirlenip, Suzuki
reaksiyonlarinda kullanilan alt1 adet katalizor iginden en yiiksek aktiviteye sahip olan
poli(AAM-AMPS)-2b (3b) katalizorii kinetik calismalar igin kullanildi. Farkli
sicakliklarda, kesikli olarak yiiriitilen Suzuki reaksiyonu kinetik caligmalarinda
bromoasetofenon substratinin zamanla doniisiimii belirlendi. Bunun igin, yag
banyosu, manyetik karistirict ve yogusturucu diizenegine yerlestirilen, 150 cm?®

hacimli, iki boyunlu, yuvarlak tabanli borosilikat cam reaktor kullanildi (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4. Heterojen katalitik Suzuki reaksiyonu kinetik ¢alismalarinin yapildig:
deney diizenegi

Farkl1 sicakliklardaki kinetik calismalarin yiirGitiildiigii heterojen katalitik Suzuki
reaksiyonu; 5,0 mmol bromoasetofenon, 7,5 mmol fenilboronik asit, 12,5 mmol
K2CO3z ve substratin molca % 1’1 (50 umol) palladyum igeren katalizér (0,1 g), 100
mL suda ve 500 rpm karistirma hizinda (Schlenk teknigi ile belirlenen optimum
reaktan ve ¢Oziicii miktarlarinin 20 kati1 biiyiik degerlerde) ylrituldu. Reaktorden
farkli zamanlarda, 0,5 mL hacminde alinan numuneler etil asetat ile ekstrakte edilip
gaz kromatogrofisi cihazina verilerek burada substratlarin iiriine olan doniistimleri
hesaplandi.

Heterojen katalitik Suzuki reaksiyon hizina sicakligin, katalizor miktarin ve
reaktan derigiminin etkilerini incelemek igin Suzuki reaksiyonunun zamana karsi
dontistim degerleri hesaplandi. Reaktan derisimi etkilerinin incelenmesi igin
ariloromdir substratlari ile fenilboronik asitin farkli derisimlerinin heterojen katalitik
Suzuki reaksiyonlar1 gergeklestirildi. Bromoasetofenon substratinin  Suzuki
reaksiyonunda notr ve anyonik yapidaki katalizor destek maddeleri kullanilarak

destek maddesi tirtinin ektileri incelendi.
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3.12.1. Farkh tiirde katalizor destek maddesi iceren heterojen Suzuki
reaksiyonlari
5,0 mmol bromoasetofenon, 7,5 mmol fenilboronik asit ve 12,5 mmol K>COz3’ iin
kullanildig1 reaksiyonlar 100 mL suda, 90 °C’de, 0,1 g (substaratin molca % 1
palladyum icieren) poli(AAm)-2b ve poli(AAM-AMPS)-2b katalizorleri kullanilarak
gerceklestirildi. Elde edilen deneysel verilerden Suzuki reaksiyonlarinin zamana

kars1 dontisiim degerleri hesaplandi.

3.12.2. Farkh baz derisimine sahip heterojen Suzuki reaksiyonlar:
5,0 mmol bromoasetofenon, 7,5 mmol fenilboronik asit ve 7,5, 10,0, 12,5, 15,0,

17,5 ve 20 mmol K,COj’ iin kullanildig1 reaksiyonlar 100 mL suda, 80 °C’de, 0,1 ¢
katalizor ~ kullanilarak  gergeklestirildi. Elde edilen sonuglardan  Suzuki

reaksiyonlariin zamana karsi1 dontisiim degerleri hesaplanda.

3.12.3. Farkh bromoasetofenon derisimine sahip heterojen Suzuki reaksiyonlari

7,5 mmol fenilboronik asit, 5, 7.5 ve 10 mmol bromoasetofenon, molca
fenilboronik asit ve bromoasetofenonun toplami kadar K>COsz’ un kullanildigi
reaksiyonlar 100 mL suda, 80 °C’de, 0,1 g katalizor kullanilarak gergeklestirildi.

Suzuki reaksiyonlarinin zamana kars1 doniisiim degerleri belirlendi.

3.12.4. Farkh fenilboronik derisimine sahip heterojen Suzuki reaksiyonlari

5,0 mmol bromoasetofenon, 5, 7,5, 10 ve 12,5 mmol fenilboronik asit, molca
fenilboronik asit ve bromoasetofenonun toplam: kadar K>COs3’ un kullanildig:
reaksiyonlar 100 mL suda, 80 °C’de, 0,1 g katalizér kullanilarak gerceklestirildi.

Suzuki reaksiyonlarinin zamana kars1 doniisiim degerleri hesaplandi.

3.12.5. Farkh katalizor derisimine sahip heterojen Suzuki reaksiyonlari

5,0 mmol bromoasetofenon, 7,5 mmol fenilboronik asit, 12,5 mmol K2COz’ un
kullanildig1 reaksiyonlarda 0,05, 0,10, 0,15, 0,20 ve 0,25 g (substratin molca % 0,5,
%1,0, %1.,5, %2,0 ve % 2,5 palladyum igeren) katalizorler kullanilarak reaksiyonlar
100 mL suda, 80 °C’de gerceklestirildi. Suzuki reaksiyonlarinin zamana kars

doniisiim degerleri hesaplandi.
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3.12.6. Farkh sicakliklarda yiiriitiilen bromoasetofenon substrath heterojen
Suzuki reaksiyonlari
5,0 mmol bromoasetofenon, 7,5 mmol fenilboronik asit, 12,5 mmol K2COs’ un

kullanildig1 reaksiyonlarda 0,1 g (substratin molca % 1 palladyum iceren)
katalizorler kullanilarak reaksiyonlar 100 mL suda, 25, 50, 60, 70, 80 ve 90 °C’deki
sicakliklarda gergeklestirildi. Suzuki reaksiyonlarmin zamana karsi doniisiim

degerleri hesaplandi.

3.13. Bromoanisol Substrath Heterojen Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyonu
Kinetiginin Incelenmesi
Bromoanisol substratinin Heterojen Suzuki eslesme reaksiyon Kkinetigi

calismalar1 bromoasetofenon substratinin reaksiyon kinetigi inceleme kosullarinda

gerceklestirildi

3.13.1. Farkh bromoanisol derisimine sahip heterojen Suzuki reaksiyonlari

7,5 mmol fenilboronik asit, 5, 7,5 ve 10 mmol bromoanisol, molca fenilboronik
asit ve bromanisol toplami kadar KoCOz’ un kullanildig: reaksiyonlar 100 mL suda,
90 %C’de, 0,1 g Kkatalizér kullanilarak gergeklestirildi. Suzuki reaksiyonlarinin

zamana kars1 dontisiim degerleri hesaplandi.

3.13.2. Farkh fenilboronik derisimine sahip heterojen Suzuki reaksiyonlari

5,0 mmol bromoanisol, 2,5, 5, 7,5, 10 mmol fenilboronik asit, molca
fenilboronik asit ve bromanisol toplam1 kadar K2CO3’ un kullanildig1 reaksiyonlar
100 mL suda, 90 °C’de, 0,1 g Katalizor kullanilarak gergeklestirildi. Suzuki

reaksiyonlarinin zamana kars1 doniistim degerleri hesaplandi.

3.13.3. Farkl sicakliklarda yiiriitiilen bromoanisol substrath heterojen Suzuki
reaksiyonlar:
5,0 mmol bromoanisol, 7,5 mmol fenilboronik asit, 12,5 mmol K.COs3’ un

kullanildigi reaksiyonlarda 0,1 g (substratin molca % 1 palladyum iceren)
katalizérler kullanilarak reaksiyonlar 100 mL suda, 50, 60, 70, 80, 90 ve 100 °C’deki
sicakliklarda gergeklestirildi. Suzuki reaksiyonlarinin zamana karsi doniisim

degerleri hesaplandi.
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3.14. Katalizoriin Yeniden Kullanilabilirliginin incelenmesi

Katalizorlerin yeniden kullanim caligmalar1 bromoasetofenon ve bromoanisol
substratlar1 i¢in incelendi. 5 mmol arilbromiir 7.5 mmol fenilboronik asit, 12.5 mmol
K2COs, 0.1 g (substratin molca % 1 palladyum igeren) katalizér kullanilarak
reaksiyonlar 100 mL suda, 3 saatte, 80 °C’deki sicaklikta gerceklestirildi. Reaksiyon
sonunda katalizor kaba slizge¢ kagidi ile stiziilerek, 100 mL etil alkol igerisinde 2
saat karistirilarak yikandi. Suda yiiriitiilen reaksiyon sonucu sismis halde bulunan
katalizorler etil alkol icerisinde aniden biiziilme davranis1 sergilediklerinden dolay1
gbzenek igerisinde kalmis reaktan ve iiriin olabilme ihtimaline karsin, etil alkolden
stiziilerek ayrilan katalizorler 100 mL saf su igerisinde 3 saat ve tekrar 100 mL etil
alkol igerisinde 2 saat karistirildi. Tekrardan siiziilen katalizorler 60 °C sicakliktaki
etiivde 24 saat kurutularak tekrar kullanima hazirlandi. Katalizérler her bir substrat
icin bes defa kullanilarak her kullanim sonunda bu yikama ve kurutma islemleri

tekrarland.

3.15. Heterojen Suzuki Reaksiyonu Kinetiginin Model Parametre Degerlerinin
Belirlenmesi
Bu tez ¢alismasinda, bromoasetofenon ve bromoanisol substratlar1 kullanilarak

heterojen Suzuki reaksiyonu igin degisken parametrelerden elde edilen veriler
kullanilarak matematiksel model gelistirildi. Olusturulan Esitlik 4.34 icerisinde yer
alan, transmetalasyon basamagina geri yondeki hiz sabiti k-3 ve rediiktif eliminasyon
basamagindaki hiz sabiti k4 sabitleri hesaplandi. Matematiksel model icerisinde yer
alan bu sabitler SQP ydntemini temel alan MATLAB igerisindeki fmincon programi
yardimiyla belirlendi. Parametre belirleme islemi Sekil 3.5.°de g0sterilen islem
basamaklarina gore yapilmistir.

Islem baslangicinda modelin amag fonksiyonu ve parametrelerin sinirlart
belirlendi. Deneysel verilerle model uyumunu g6z 6niinde bulundurarak istenilen
toleranslara ulasilmasit durumunda optimizasyon islemi sonlandirilarak model
parametrelerinin degerleri belirlendi. C6ziim i¢in olusturulan MATLAB kodlar1 Ek
1, Ek 2, Ek 3 ve Ek 4’de verilmistir. Bu matematiksel modelin deneysel verilerle
uyumunu temsil eden model performansina ait istatistiksel degerler olan % MAPE,

RMSE ve R? degerleri hesaplandi.
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Sekil 3.5. Parametre belirlenmesinde kullanilan algoritma (Yiiceer, 2005)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. PEPPSI tipi N-Heterosiklik Karben-Pd(Il)-piridin Komplekslerinin
Sentezlenmesi ve Karakterizazasyonu
Sekil 4.1°de vinil imidazol (1), benzimidazol (2) ve dimetil benzimidazol (3)

tabanli N-Heterosiklik Karben-Pd(I1)-piridin (NHC-Pd-piridin) Komplekslerinin

yapilart verilmistir.

/ (
g ) (‘7—% NC> %
(\\?;7 . + pacl, + KCOy + Q —

\
R

N
//@/\ N Cl )
@»m ©opdcl, + K,COp 4 NC> Y ©i>_l)d N )

R
\ o
;Qi/;l@;c\ + K0, o+ N\/:> —>I>i >_Pd Ny ()

R

Sekil 4.1. Vinil imidazol (1), benzimidazol (2) ve dimetil benzimidazol (3) tabanl
PEPPSI tipi NHC-(Pd)-Pridin komplekslerinin yapilari

PEPPSI tipi N-Heterosiklik karben-palladyum kompleksleri, yiiksek basinca
dayanikli cam tiip reaktor igerisinde, inert ortamda, imidazol tuzlarmin piridin
¢ozlcusi icerisinde K2COz ve PdClz varliginda isitilmasiyla hazirlanmistir (Sekil
4.2).
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Sekil. 4.2. Yiiksek basing tiipii igerisinde PEPPSI tipi NHC-Pd-piridin
komplekslerinin sentezlenmesi

4.2. NHC-Pd-piridin I¢eren Hidrojellerin Sentezlenmesi

NHC-Pd-piridin komplekslerini i¢ceren hidrojeller, DMSO ¢oziiciisii kullanilarak
¢ozeltide radikal polimerizasyon teknigi ile 75 °C sicaklikta cam tiip icerisinde inert
N2 ortaminda sentezlendi. Sentezlenen NHC-Pd-piridin  komplekslerini igeren

hidrojellerin fotografi Sekil 4.3 ve 4.4’de gorilmektedir.

Sekil 4.3. NHC-Pd-piridin komplekslerini iceren hidrojellerin gériintileri.
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Sekil 4.4. NHC-Pd-piridin kompleksini igeren hidrojelin bir kisminin NaBH4
cozeltisine batirilmasi ile palladyumun indirgenmesi

4.3. Poli(AAm-AMPS) Hidrojellerinin Sisme Karakterizasyonu
Caprazbagli akrilamid esasli poli(AAm-AMPS) hidrojelleri, c¢ozeltide radikal
polimerizasyon yontemiyle, 20 °C’de, 24 saat sirede sentezlendi. Sentezlenen
hidrojeller silindirik yapida kesilip, yikama ve kurutma islemi uygulandiktan sonra
yapilan dinamik sisme testleri sonunda elde edilen sisme verileri ile izoterm egrileri
olusturulmustur. Farkli miktarlarda c¢apraz baglayict (MBA) igeren poli(AAm-
AMPS) hidrojellerin sigsme izotermleri Sekil 4.5 verilmistir.
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Sekil 4.5. Farkli oranlarda ¢apraz baglayici igeren poli(AAm-AMPS) hidrojellerin
sisme izotermleri
Bu izotermler incelendiginde; artan ¢apraz baglayict derisimi ile denge sisme

kapasitelerinin azaldig1 fakat dengeye ulagma hizimin arttigi goriilmektedir. Bu

durumun nedeni, ¢apraz bag derisiminin artmasiyla polimer zincirlerinin ii¢ boyutta
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birbirleri ile daha siki baglanarak hidrojelin sert hale gelmesi ve su absorpsiyonunun
engellenmesi ile agiklanabilir (Calvent vd., 2004; Boztepe vd., 2015). Dinamik sisme
testleri sonunda elde edilen sisme verilerinden olusturulan In(t) — In(F) grafigi Sekil

4.6’da gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli oranlarda ¢apraz baglayici iceren poli(AAm-AMPS) hidrojellerine
suyun diftizyon izotermleri
Sekil 4.7°de farkli oranlarda AMPS igeren poli(AAm-AMPS) hidrojellerin sisme

izotermleri verilmistir. Bu izotermler incelendiginde, hidrojel i¢inde bulunan AMPS
miktarinin artmasiyla hidrojel denge sisme degerlerinde artis meydana geldigi
gorilmektedir. Bu durumun nedeni AMPS igeriginde bulunan iyonik ve su sever —
OH, -NH, -SO2, -C=0 gruplarindan dolayidir. Diger bir deyisle, Iyonik yiik miktar1
arttikga denge sisme degerlerinde artis meydana gelmektedir (Li vd. 2009; Ozay vd.
2010; Boztepe vd. 2015).

Dinamik sisme testleri sonunda elde edilen sisme verileri kullanilarak Esitlik
2.3’den olusturulan In(t) — In(F) grafigi Sekil 4.8’de gosterilmistir.

Esitlik 2.3 ve 2.4 yardimiyla hesaplanan diflizyon parametreleri Tablo 4.1 ve
4.2°de verilmistir. Tablo 4.1 incelendiginde poli(AAm-AMPS) hidrojellerinin artan
capraz bag yogunluguna bagl olarak saf su igindeki diflizyon parametreleri olan

difiizyon dsteli ‘n’ ve diflizyon katsayis1 ‘D’degerlerinde azalma oldugu

gorulmektedir.
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Sekil 4.7. Farkli oranlarda AMSP iceren poli(AAmM-AMPS) hidrojellerin sisme
izotermleri
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Sekil 4.8. Farkli oranlarda AMPS igeren poli(AAm-AMPS) hidrojellerine suyun
diflizyon izotermleri
Bu duruma MBA igeriginin artmasi ile polimerik yapiya difiizlenen su

miktarindaki azalmanin neden oldugu sdylenebilir. Ayni iyonik siddete sahip, farkli
miktarlarda capraz baglanmis poliltAAm-AMPS) hidrojellerinin ‘n’ degerleri 0,70-
0,97 arasinda degismektedir. Bu degerler 0.5-1 arasinda oldugundan dolay1
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hidrojellerin sisme davraniginin, difiizyon ve durulmanin ayni anda etkin oldugu Fick
tipi olmayan (anormal) difiizyon sinifina girdigi gorilmektedir. Bu hidrojellerde,
caprazbag derisiminin artmasiyla diflizyon tipi degismemekte ancak suyun diflizyon
katsayis1 azalmaktadir. Suyun hidrojele difiizyonunda, difiizyonal sabit ‘k’
degerlerinde artan ¢aprazbag derisimine bagli olarak artts meydana geldigi
goriilmektedir. Bu durum caprazbag derisiminin artmasiyla hidrojelin denge sisme

degerine daha ¢abuk ulasmasi olarak agiklanabilir.

Tablo 4.1. Farkli miktarlarda ¢aprazbaglayict MBA igeren poli(AAm-AMPS)
hidrojellerinin saf su igindeki diflizyon parametreleri

Hidrojel Sadenge (9 Yaricap, Diflizyon Difiizyonal Diflizyon
Kodu su/g r (cm) Usteli, n Sabit, k (sa) | Katsayisi, D x10°
polimer) (cm?/sa)
% 0,5 MBA 221,16 3,03 0,97 0,11 709,16
% 1,0 MBA 110,33 2,67 0,87 0,13 439,24
% 1,5 MBA 85,40 2,08 0,85 0,19 370,06
% 2,0 MBA 57,91 1,76 0,77 0,20 201,44
% 2,5 MBA 48,33 1,05 0,76 0,20 69,67
% 3,0 MBA 36,33 0,66 0,70 0,27 29,84

Tablo 4.2°den ayn1 ¢apraz bag yogunluguna sahip, notral poliltAAm) hidrojelinin
‘n’ degeri 0,50 ve farkli oranlarda AMPS iceren poli(AAm-AMPS) hidrojellerinin
‘n’ degerleri 0.52-0,85 arasinda degismektedir. AMPS igerigi arttik¢a difiizyon
katsayist ‘D’ degerlerinde artis meydana gelmektedir. Bu durumun nedeni, yapidaki
iyonik ve su sever gruplarin derisiminin artmasiyla hidrojelin iyonik yiik siddetinin
artmasidir ki buda yapiya diflizlenen su miktarinda artisa neden olmaktadir.
Yapisinda iyonik AMPS komonomeri igermeyen noétral yapidaki poli(AAm)
hidrojeline suyun diflizyonu, durulma hizinin diflizyon hizindan biiyiik oldugu ve
denge sisme degerine hizli ulasildugi Fick tipi diflizyon tiiriine uymaktadir. Bu
durumdaki hidrojelin sisme siireci difiizyon olay1 ile denetlenmektedir. Yapisinda

AAmM monomerinin molca % 10 ve daha fazla miktarlarda AMPS iceren hidrojellere
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suyun diflizyonu Fick tipi olmayan (anormal) difiizyon tipi oldugu deneysel

verilerden anlasilmaktadir.

Tablo 4.2. Farkli miktarlarda anyonik komonomer AMPS icgeren poli(AAmM-AMPS)
hidrojellerinin saf su igindeki diflizyon parametreleri

Hidrojel Saenge (9 Yarigap, Diflizyon Difiizyonal Diflizyon
Kodu su/g ‘ (em) Usteli, n Sabit, k (sa?) | Katsayisi, D x10°
polimer) (cm?/sa)
% 0 AMPS 19,36 0,95 0,50 0,23 9,45
% 10 AMPS 25,44 1,36 0,52 0,30 38,62
% 20 AMPS 56,65 1,64 0,74 0,17 113,62
% 30 AMPS 85,40 2,08 0,85 0,19 370,06
% 40 AMPS | 105,11 2,80 0,79 0,14 372,70
% 50 AMPS | 110,95 3,04 0,79 0,15 466,16

Diisiik ¢aprazbag derisimine sahip olan hidrojeller ¢ok yumusak bir yapiya
sahiptir ve artan caprazbag derisimine bagli olarak bu yap1 daha sert hale
gelmektedir. Sabit caprazbag derisimine sahip hidrojellerde ise, artan AMPS
derisimine bagl olarak sisme degerleri arttig1 i¢in elastik bir halden daha gevrek ve
kirilgan bir hale gecis s6z konusudur (Durukan ve Okay, 2000, Okay ve Durukan,
2002). Bu degisimler ve deneysel veriler g6z Oniline alindiginda, heterojen
katalizorlerin sentezlenmesinde destek maddesi olarak kullanilan poli(AAmM-AMPS)
hidrojelin igerigi toplam monomerin molca % 30’ u AMPS komonomeri ve % 1.5
caprazbaglayict MBA olacak sekilde tercih edilmistir. Sentezlenen bu katalitik
hidrojeller uygulanan deformasyon kuvveti altinda saglam, dayanikli ve yuksek

sisme kapasitesi 6zelliklerine sahiptir.
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4.4. NHC-Pd-piridin Komplekslerinin ve Hidrojel Destekli NHC-Pd-piridin
Katalizorlerin Karakterizasyonu

4.4.1. NMR Analizi

e Vinilimidazol ve Benzimidazol Tabanh Tuzlarin NMR Analizleri

Sentezlenen vinil imidazol ve benzimidazol tabanli tuzlarm ve komplekslerin *H
ve BC NMR spektrumlar1 Sekil 4.9-4.14’de verilmistir. Bu spektrumlardan elde
edilen veriler dogrultusunda NMR bilgileri Tablo 4.3-4.8’de sunulmustur. NMR
spektrumlarindaki kimyasal kayma (ppm) degerleri; Hz cinsinden tetrametilsilan
sinyallerine gore kayma miktarinin, MHz cinsinden spektrometre frekansinin orani

olarak ifade edilmistir.

1a tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.9), asidik karaktere sahip
2CH hidrojeninin & = 11,15 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. Imidazole ait
CH=CH hidrojeni 6 = 6,84 ve 8,04 ppm’de singlet; imidazole bagli vinil grubuna ait
CH=CH: hidrojenleri 6 = 7,43 ve 7,49 ppm’de dubletin dubleti (J = 9 Hz),
CH=CHy> hidrojenleri 6 = 5,29 ve 5,99 ppm’de dubletin dubleti (J = 9 Hz) olarak
gbzlenmektedir,  2,4,6-Trimetilbenzil ~ grubuna ait NCH2CeH2(CH3)s3-2,4,6
hidrojenleri 6 = 2,21 ve 2,22 ppm’de singlet, NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 =
5,55 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Aromatik NCH>CeH2(CHz)3-2,4,6
hidrojenleri ise 6 = 6,86 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.

1a Tuzunun BC-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.9), asidik hidrojenin
bagl oldugu 2CH karbonunun § = 138,7 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
Imidazole ait CH=CH karbonlar1 § = 119,4 ve 135,7 ppm’de; imidazole bagli vinil
grubuna ait CH=CH> karbonu & = 129,9 ppm’de, CH=CH> karbonu & = 108,9
ppm’de goézlenmektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CeH2(CH3)3-2,4,6
karbonu & = 19,8 ve 21,1 ppm’de, NCH2CeH2(CHa)3-2,4,6 karbonu & = 47,8 ppm’de
sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH2CeH2(CH3)s-2,4,6 karbonlar1 6 =
123,7,127,0, 129,4 ve 139,1 ppm’de sinyal vermektedir (Baker vd. 2009).

67



7 1
& H NMR
N1
5(\:972 cr
N
4
3g 9
N\ 10
T T T T T T 3T =
11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6V0f] (pgﬁ?) 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
13C NMR

i

11

140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 85 8O 75 7O 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 5
ppm

Sekil 4.9. 1a Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari
g P

Tablo 4.3. 1a Bilesigine ait *H ve 1*C NMR verileri

Konum 'H NMR (5 ppm) ¥C NMR (6 ppm) J (Hz)
2 11,15 (s, 1H) 138,7 -
4 6,84 (s, 1H) 135.7 -
5 8,04 (s, 1H) 119.4 -
6 7,43 ve 7,49 (dd, 129.9 9

1H)
7 5,29 ve 5,99 (dd, 108,9 9
2H)
8 5,55 (s, 2H) 47,8 i
9 2,21 (s, 6H) 198 ;
10 2,22 (s, 3H) 211 ;
11 6,86 (s, 2H) 123,7,127,0, 1294, 139,1 -
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1b Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.10), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin & = 9,64 ppm’de singlet verdigi gozlenmektedir. Imidazole
ait CH=CH hidrojeni & = 7,99 ve 8,24 ppm’de singlet; imidazole bagli vinil grubuna
ait CH=CH> hidrojenleri 6 = 7,30 ve 7,35 ppm’de dubletin dubleti (J = 9 Hz),
CH=CHy> hidrojenleri 6 = 5,29 ve 5,99 ppm’de dubletin dubleti (J = 9 Hz) olarak
gbzlenmektedir.  3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCHj3)s-3,4,5
hidrojenleri 5 = 3,65 ve 3,79 ppm’de singlet, NCH2CsH2(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri &
= 5,76 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Aromatik NCH>CeH2(CHz3)3-3,4,5
hidrojenleri ise & = 6,89 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir.

1b Tuzunun BC-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.10), asidik hidrojenin
bagl oldugu 2CH karbonunun § = 137,7 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
Imidazole ait CH=CH karbonlar1 § = 119,3 ve 135,5 ppm’de; imidazole bagl vinil
grubuna ait CH=CH, karbonu & = 129,9 ppm’de, CH=CH> karbonu &= 106,5
ppm’de gozlenmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CsH2(OCH3)3-
3,4,5 karbonu & = 56,7 ve 60,7 ppm’de, NCH2CsH2(OCH3)3-3,4,5 karbonu & = 52,6
ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH2CsH2(OCH3)3-3,4,5
karbonlart 6 = 106,7, 122,6, 136,33 ve 153,8 ppm’de sinyal vermektedir (Baker vd.
2009).

Tablo 4.4. 1b Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (H2)
2 9,64 (s, 1H) 137,7 i
4 7,99 (s, 1H) 135,45 i
5 8,24 (s, 1H) 119,3 i
6 7,30, 7,35 ( dd, 1H) 128.9 9
7 5,29, 5,99 ( dd, 2H) 106,5 9
8 5,34 (s, 2H) 52,6 i
9 3,79 (s, 6H) 56,7 i
10 3,65 (s, 3H) 60.7 i
11 6,89 (s, 2H) 106,7, 122,6, 136,33 153,8 -
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Sekil 4.10. 1b Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlar

1c Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.11.), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin § = 9,66 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. Vinilbenzil
grubuna ait NCH2CsH4(CH=CHy>) hidrojeni 6 = 6,68 ve 6,74 ppm’de dubletin dubleti
(J = 12 Hz), NCH2CegHs(CH=CHp) hidrojenleri 6 = 5,27 ve 5,83 ppm’de dubletin
dubleti (J = 9 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait
NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 = 2,29 ve 2,30 ppm’de singlet,
NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri & = 5,76 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. NCH2CsH2(CHz3)3-2,4,6 grubuna ait aromatik hidrojenler 6 = 7,04
ppm’de singlet, NCe¢H2N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise 6 = 7,72 ve 7,95
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ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. Aromatik NCH2Ce¢H4(CH=CH) hidrojenleri
6 = 7,44 ve 7,49 ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak sinyal vermektedir.

1¢c Tuzunun BC-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.11), asidik hidrojenin
bagl oldugu 2CH karbonunun §=162,3 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir.
Vinilbenzil grubuna ait NCH>CeHis(CH=CH2) karbonu &= 137,3 ppm’de,
NCH2CsHa(CH=CH>) karbonu 6= 114,1 ppm’de olarak sinyal vermektedir. 2,4,6-
Trimetilbenzil grubuna ait NCH.CesH2(CH3)3-2,4,6 karbonlart 6= 19,4 ve 20,7
ppm’de, NCH>CsH2(CHz)3-2,4,6 karbonu o= 45,2 ppm’de sinyal vermektedir.
Aromatik halkaya ait NCH.CsH2(CHz3)3-2,4,6, NCeH2N  karbonlar1  ve
NCH2CsH4(CH=CH.) ise 8= 126,5, 128,3, 128,7, 129,5, 131,1, 133,5, 133,8, 135,9,
137,3 ppm’de sinyal vermektedir (Guven, 2000).
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Tablo 4.5. 1c Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum 'H NMR (8 ppm) 13C NMR (6 ppm) J (H2)
2 9,66 (s, 1H) 162,3 i
4 5,73 (s, 2H) 49,6 i
6 6,68 ve 6,74 (dd, 1H) 137,3 12
7 5,27 ve5,83 (dd, 2H) 114,1 9
8 5,76 (s, 2H) 45,2 i
9 2,29, (s, 6H) 207 i
10 2,30 (s, 3H) 19.4 i
5 7,44 ve 7,49 (d, 4H) 126,5, 128,3, 128,7, 129,5, 6
11 7,04-8,13 (m, 4H) 131, 133,5, 133,8, 135,9, -
12 7,44 ve 7,49 (dd, 4H) 137,3, 138,4, 138.7 6

1d Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.12), 2CH asidik
hidrojeni 6 = 10,1 ppm’de singlet, CH2CsH4-(CHCH_)-4 hidrojenleri 5 = 6,68 ve
6,74 ppm’de dubletin dubleti (J = 5,7 Hz), ftalimit CH,CH>N(CO).CsH4 hidrojenleri
&= 2,33 ppm’de triplet (J = 6,75 Hz), CH2CsHs-(CHCH?>)-4 hidrojenleri & = 5,28,
5,84 ppm’de dubletin dubleti (J = 5,5 Hz), CH2CH2N(CO).CeH4 hidrojenleri & =
4,58 ppm’de triplet (J = 7,2 Hz), CH2CH2N(CO)2Ce¢Hs, CeHs ve CH2CeHs-
(CHCH2)-4 hidrojenleri 6 = 6,64-8,11 ppm’de multiplet olarak sinyal vermektedir.

1d Bilesigi *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.12), ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeHs  karakteristik  karbonil karbonlar1 & =168,7, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 35,0 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
45,3 ppm’de, CH2CsH4-(CHCH>)-4 karbonu 6 = 27,8 ppm’de, CH>CsH4-(CHCH>)-4
karbonu & = 50,2 ppm’de, benzimidazol CeH4 karbonlar1 6 = 114,2, 114,4, 115,9,
123,5 ve 142,7 ppm’de, CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonlar1 6 = 131,7, 132,0, 133,5 ve
134,9 ppm’de, 2CH karbonu & = 136,3 ppm’de, CH2CgH4-(CHCH2)-4 karbonlar1 & =
123,4,127,3, 128,2 ve 131,3 ppm’de, ppm’de sinyal vermektedir (Akkog, 2015).

72



Tablo 4.6. 1d Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum  'H NMR (5 3C NMR (3 ppm) J (Hz)
ppm)
2 9,82 (s, H) 136,3 -
4 2,33 (t, 2H) 45,3 6,8
5 4,58 (t, 2H) 35,0 7.2
6 - 168,7 -
7 5,72 (s, 2H) 50,2 -
8 6,68, 6,74 (dd, H) 138,1 5,5
9 5,28, 5,84 (dd, 27,8 5,7
2H)
10 6,64-8,11(m, 4H)  127,1,127,3,129,2, 131,3 -
11 6,64-8,11(m, 4H)  114,2, 114,4, 115,9, 1235, -
12 6,64-8,11 (m, 4H) 142,7 131,7, 132,0, -
133,5,134,9
Gy IH NMR
1\71 o
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1e Tuzunun *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.13), asidik karaktere
sahip 2CH hidrojeninin § = 9,39 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir. Vinilbenzil
grubuna ait NCH2CsHa(CH=CHy>) hidrojeni 6 = 6,68 ve 6,73 ppm’de dubletin dubleti
(J = 12 Hz), NCH2CsHs(CH=CHy>) hidrojenleri 6 = 5,27 ve 5,83 ppm’de dubletin
dubleti (J = 12 Hz) olarak sinyal vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait
NCH2CeH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri & = 2,37 ve 230 ppm’de singlet,
NCH2CeH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 = 5,67 ppm’de singlet olarak sinyal
vermektedir. 5,6-Dimetilbenzimidazol grubuna ait 5,6-CHz hidrojenleri = 2,38 ve
2,41 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. NCH.CsH2(CHz3)3-2,4,6 grubuna ait
aromatik hidrojenler 6 = 7,01 ppm’de singlet, NCgH2N grubuna ait aromatik
hidrojenleri ise 6 = 7,73 ve 7,94 ppm’de singlet olarak gbozlenmektedir. Aromatik
NCH2CsH4(CH=CH?>) hidrojenleri 5 = 7,38 ve 7,48 ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak

sinyal vermektedir.

1e Tuzunun BC-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.13), asidik hidrojenin
baglt oldugu >CH karbonunun § = 162,3 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir.
Vinilbenzil grubuna ait NCH.CsHs(CH=CH2) karbonu & = 1359 ppm’de,
NCH2CsH4(CH=CH>) karbonu & = 113,4 ppm’de olarak sinyal vermektedir. 2,4,6-
Trimetilbenzil grubuna ait NCH>CsH2(CHz3)3-2,4,6 karbonlari & = 19,3 ve 20,0
ppm’de, NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 karbonu & = 48,4 ppm’de sinyal vermektedir. 5,6-
Dimetilbenzimidazol grubuna ait 5,6-CHz karbonlar1 6= 20,1 ve 20,7 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCH2CsH2(CHa)3-2,4,6, NCeH2N karbonlari
ve NCH2CeH4(CH=CH2) ise 6 = 126,0 126,5, 128,0, 129,5, 130,3, 134,0, 136,5,
136,7, 137,3, 138,0, 138,3, 138,7 ve 140,2 ppm’de sinyal vermektedir (Tirkmen ve
Cetinkaya 2016).
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Sekil 4.13. 1e Bilesigine ait *H ve 1*C NMR spektrumlar1

Tablo 4.7. 1e Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum 'H NMR (3 ppm) 13C NMR (6 ppm) J (H2)
2 9,39 (s, 1H) 1623 -
4 5,63 (s, 2H) 49,3 -
6 6,68, 6,73 (dd, 1H) 135,9 12
7 5,27, 5,83 (dd, 2H) 113,4 12
8 5,67 (s, 2H) 44,9 -
9 2,27 (s, 6H) 19,3 -
10 2,30 (s, 3H) 20,0 ;
12 2,38, 2,41 (s, 6H) 20,1, 20,7 -
5 7,38, 7,48 (d, 4H) 125,9, 126,5, 128,0, 129,5, 130,3, 6
11 7,01 (s, 2H) 133,96, 136,5, 136,6, 137,3, 138,0
13 7,73,7,94 (s, 2H) 138,3, 138,7, 140,2 -

1f Tuzunun 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.14), asidik karaktere

sahip 2CH hidrojeninin & = 10,25 ppm’de singlet verdigi gdzlenmektedir.

Vinilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(CH=CH>) hidrojeni 6 = 6,70 ve 6,75 ppm’de
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dubletin dubleti (J = 12 Hz), NCH2Ce¢H4(CH=CH) hidrojenleri & = 5,29 ve 5,85
ppm’de dubletin dubleti (J = 9 ve 12 Hz) olarak sinyal vermektedir. 3,4,5-
Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CsH2(OCH3)s-3,4,5 hidrojenleri 6 = 3,64 ve 3,78
ppm’de singlet, NCH2CsH2(OCHz)3-3,4,5 hidrojenleri 6 = 5,75 ppm’de singlet olarak
sinyal vermektedir. 5,6-Dimetilbenzimidazol grubuna ait 5,6-CHs hidrojenleri ¢ =
2,35 ve 2,38 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir. NCH.CsH2(OCHz3)3-3,4,5
grubuna ait aromatik hidrojenler & = 7,50 ppm’de singlet, NCsH2N grubuna ait
aromatik hidrojenleri ise & = 7,70 ve 7,96 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
Aromatik NCH2CsH4(CH=CH2>) hidrojenleri 5 = 7,38 ve 7,48 ppm’de dublet (J = 6
Hz) olarak sinyal vermektedir.

1f Tuzunun BC-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.14), asidik
hidrojenin bagli oldugu 2CH karbonunun & = 162,3 ppm’de sinyal verdigi
gozlenmektedir. Vinilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(CH=CH>) karbonu & = 137,1
ppm’de, NCH2CsH4(CH=CH>) karbonu 6 = 113,3 ppm’de olarak sinyal vermektedir.
3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CsH2(OCHz)3-3,4,5 karbonlar1 & = 56,1 ve
59,9 ppm’de, NCH2CgH2(OCH3)3-3,4,5 karbonu & = 49,5 ppm’de sinyal
vermektedir. 5,6-Dimetilbenzimidazol grubuna ait 5,6-CHs karbonlar1 & = 18,5 ve
20,0 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCH.CsH2(OCHz)3-3,4,5
NCesH2N karbonlart ve NCH2CsH4(CH=CH>) ise 6 = 126,3 127,0, 128,4, 129,1,
129,4, 129,5, 133,8, 135,9, 136,5, 137,4, 137,6, 138,3 ve 1414 ppm’de sinyal
vermektedir (Ozdemir vd. 2014a).

Tablo 4.8. 1f Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri

Konum 'H NMR (3 ppm) 13C NMR (6 ppm) J (H2)
2 10,25 (s, 1H) 162,3 i
4 5,62 (s, 2H) 50,0 i
6 6,70, 6,75 (dd, 1H) 137,1 12
7 5,29, 5,85 (dd, 2H) 113,3 9; 18
8 5,75 (s, 2H) 49,5 i
9 3,78 (s, 6H) 56,1 i
10 3,64 (s, 3H) 59,9 i
12 2,35, 2,38 (s, 6H) 18,5, 20,0 -
5 7,50-7,96 (m, 4H) 126,3, 127, 128,4, 129,1 129,4, 9
11 7,50-7,96 (m, 4H) 129,5, 133,8, 135,9, 136,5, 137,4,
13 7,50-7,96 (m, 4H) 137,6, 1414 ;

76



'H NMR

2.09 -1
142 -1
10.27{ C
6.55 1

2.05 1

w0
=

g
—
L

1239
1.09
5. 54{
140 1
1421

2021

10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
1 (ppm)
13
C NMR
‘ 1 thl IM u ‘ R - |
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100 95 90 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10

85 80
f1 (ppm)

Sekil 4.14. 1f Bilesigine ait 'H ve *C NMR spektrumlar1

77



¢ Vinil imidazol ve Benzimidazol Tabanh NHC-Pd-piridin Komplekslerin
NMR Analizleri

Sentezlenen vinil imidazol ve benzimidazol tabanli tuzlarin ve komplekslerin
'H ve BBC NMR spektrumlari sekil 4.15 -4.20°de verilmistir. Bu spektrumlardan elde
edilen veriler dogrultusunda NMR bilgileri Tablo 4.9 - 4.14’de sunulmusrur.

2a Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.15 ), § = 11,15
ppm’de gozlenen asidik karaktere sahip 2CH hidrojenin kaybolmasi kompleks
olustugunu gostermektedir. Imidazole ait CH=CH hidrojeni & = 7,36 ve 7,87
ppm’de dublet (J = 3 Hz); imidazole bagl vinil grubuna ait CH=CH> hidrojenleri & =
8,07 ve 8,12 ppm’de dubletin dubleti (J =9 Hz), CH=CHy> hidrojenleri & = 5,21 ve
5,77 ppm’de dubletin dubleti (J = 9 ve 12 Hz) olarak go6zlenmektedir, 2,4,6-
Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri & = 2,27 ve 2,24
ppm’de singlet, NCH2CeH2(CHz3)3-2,4,6 hidrojenleri 6 = 5,66 ppm’de singlet ve
NCH2CsH2(CHs)3-2,4,6 hidrojenleri 6 = 6,98 ppm’de singlet olarak gdzlenmektedir,
Piridin grubuna ait NCsHs hidrojenleri 6 = 7,58 ppm’de triplet, 8,01 ppm’de triplet
ve 8,84 ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak sinyal vermektedir.

2a Kompleksinin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.15), Pd-Ckarben
karbonu karbonunun & = 151,5 ppm’de sinyal verdigi gdzlenmektedir. Imidazole ait
CH=CH karbonlar1 6 = 118,4 ve 138,4 ppm’de; imidazole bagli vinil grubuna ait
CH=CH, karbonu & = 132,9 ppm’de, CH=CH> karbonu & = 103,7 ppm’de
g6zlenmektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 karbonu &
= 19,6 ve 20,6 ppm’de, NCH2CsH2(OCH3)s-2,4,6 karbonu & = 48,8 ppm’de sinyal
vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH>CeH2(OCH3)3-2,4,6 karbonlari ve piridine
ait NCsHs karbonlar1 6= 103,8, 121,3, 124,0, 124,9, 127,3, 129,2, 138,9, 150,8
ppm’de sinyal vermektedir. Elde edilen sonuglar literatirle uyum icerisindedir
(Yasar, vd. 2015).
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Tablo 4.9. 2a Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri
Konum 'H NMR (6 ppm) 13C NMR (6 ppm) J (H2)
2 - 151,5 -
4 7,36 (d, 1H) 138,4 3
5 7,87 (d, 1H) 118,4 6
6 8,07, 8,12 (dd, 1H) 132,9 9
7 5,21, 5,77 (dd, 2H) 103,7 9,12
8 5,66 (s, 2H) 48,8 -
9 2,27 (s, 6H) 19,6 -
10 2,24 (s, 3H) 20,6 -
11 6,98 (s, 2H) 103,8, 121,3, 124,0, 124,9, -
12 8,84 (d, 2H) 127,3,129,2, 138,9, 150,8 6
7,58 (t, 2H) 6
8,01 (t, 1H) 6
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2b Kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.16 ), & = 9,64
ppm’de gozlenen asidik karaktere sahip 2CH hidrojenin kaybolmasi kompleks
olustugunu gostermektedir. Imidazole ait CH=CH hidrojeni & = 7,54 ve 7,98
ppm’de dublet (J = 3 Hz); imidazole bagli vinil grubuna ait CH=CH> hidrojenleri 6=
8,10 ve 8,15 ppm’de dubletin dubleti (J =9 Hz), CH=CHp> hidrojenleri 6 = 5,22 ve
5,75 ppm’de dubletin dubleti (J = 9 ve 12 Hz) olarak gozlenmektedir. 3,4,5-
Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CsH2(OCH3)s-3,4,5 hidrojenleri 6 = 3,64 ve 3,75
ppm’de singlet, NCH2CgH2(OCHz)3-3,4,5 hidrojenleri 6 = 5,69 ppm’de singlet ve
NCH2CsH2(OCH3)3-3,4,5 hidrojenleri 6 = 7,03 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Piridin grubuna ait NCsHs hidrojenleri & = 7,93 ppm’de triplet, 8,01
ppm’de triplet ve 8,84 ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak sinyal vermektedir.
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2b Kompleksinin 33C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.16), Pd-C karben
karbonu karbonunun & = 151,1 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir. imidazole ait
CH=CH karbonlar1 6 = 119,2 ve 135,1 ppm’de; imidazole bagl vinil grubuna ait
CH=CH: karbonu & = 131,5 ppm’de, CH=CH. karbonu & = 106,2 ppm’de
gOzlenmektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil grubuna ait NCH2CeH2(OCHs3)3-3,4,5
karbonu & = 55,9 ve 59,9 ppm’de, NCH2CeH2(OCH3)3-3,4,5 karbonu & = 54,9
ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait NCH>CeH2(OCHz3)s-3,4,5
karbonlar1 ve piridine ait NCsHs karbonlar1 & = 103,7, ppm’de sinyal vermektedir.

Elde edilen sonuglar literatiirle uyum igerisindedir (Yasar, vd. 2015).

Tablo 4.10. 2b Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) 13C NMR (5 ppm) J (Hz)
2 - 151,1 -
4 7,54 (d, 1H) 137,1 3
5 7,98 (d, 1H) 119,2 3
6 8,10, 8,15 (dd, 1H) 131,5 9

7 5,22, 5,75 (dd, 2H) 106,2 9,12
8 5,69 (s, 2H) 54,9 i
9 3,75 (s, 6H) 55.9 i
10 3,64 (s, 3H) 59.9 i
11 7,03 (s, 4H) 103,7, 123,5, 125,0, -
12 7.93 (t, 2H) 132,9, 140,5, 149.6, 6
8,01 (t, 1H) 150,9, 152,9 6
8,84 (d, 2H) 6

2c Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.17), § = 9,66
ppm’de gdzlenen asidik karaktere sahip 2CH hidrojenin kaybolmas: kompleks
olustugunu gostermektedir. Vinilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(CH=CH>) hidrojeni &
= 6,68 ve 6,74 ppm’de dubletin dubleti (J = 12 Hz), NCH2CsHa(CH=CH,)
hidrojenleri 6 = 5,25 ve 5,84 ppm’de dubletin dubleti (J = 12 ve 18 Hz) olarak sinyal
vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri
8= 2,28 ve 2,29 ppm’de singlet, NCH2CsH2(CHs3)3-2,4,6 hidrojenleri 6= 6,23 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. NCH2CesH2(CHz3)3-2,4,6 grubuna ait aromatik
hidrojenler & = 6,94 ppm’de singlet, NCsH2N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise
d = 694-868 ppm’de multiplet olarak gdzlenmektedir. Aromatik
NCH2CsH4(CH=CHy) hidrojenleri & = 7,46 ve 7,65 ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak
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sinyal vermektedir. Piridin grubuna ait NCsHs hidrojenleri = 7,55 ppm’de triplet,

7,99 ppm’de triplet ve 8,79 ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak sinyal vermektedir.
2¢c Kompleksinin *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.17), Pd-Ckarben

karbonu karbonunun & = 165,0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. Vinilbenzil

grubuna ait NCH2CgH4(CH=CH>) karbonu & = 137,4 ppm’de, NCH2CsH4(CH=CH>)

karbonu & = 111,0 ppm’de olarak sinyal vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna
ait NCH2CgH2(CH3)3-2,4,6 karbonlar1 6 = 20,4 ve 20,6 ppm’de, NCH2CsH2(CHz3)3-

2,46 karbonu

0 = 48,4 ppm’de sinyal vermektedir. Aromatik halkaya ait
NCH2CsH2(CHz)3-2,4,6, NCsH2N, NCH2CsH4(CH=CH.) ve piridine ait NCsHs
karbonlart & = 111,7, 114,6, 123,2, 124,8, 128,3, 129,5, 133,2, 134,4, 135,2, 136,1,
136,8, 138,0, 138,9, 144,0 ve 150,7 ppm’de sinyal vermektedir (Cekirdek, vd. 2014).

Tablo 4.11. 2¢ Bilesigine ait *H ve 3C NMR verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) 13C NMR (6 ppm) J (Hz)
2 - 165,0 -
4 6,02 (s, 2H) 51,7 i
6 6,68, 6,74 (dd, 1H) 137,4 12

7 5,25, 5,84 (dd, 2H) 111,0 12,18
8 6,23 (s, 2H) 48,2 i
9 2.49 (s, 6H) 20,6 i
10 2,28 (s, 3H) 20.4 i
5 7,46, 7,65 (d, 2H) 111,7, 114,6, 123,2, 6
11 6,94 (s, 2H) 124.8, 128,3, 129,5, -
12 7,03-7,37 (M, 4H) 1332, 134,4, 135,2, i
13 7,55 (d, 2H) 136,1, 136,8, 138,0, 6
7.55 (t, 2H) 138,9, 144,0, 150,7 6
7.99 (t. 1H) 6
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Sekil 4.17. 2¢ Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari

2d Kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.18), & = 9,82
ppm’de gdzlenen asidik karaktere sahip 2CH hidrojenin kaybolmasi kompleks
olustugunu gostermektedir. CH2CeHs-(CH=CH>) hidrojenleri 6 = 6,68 ve 6,74
ppm’de dubletin dubleti (J = 12 Hz), ftalimit CH.CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri 6 =
2,50 ppm’de triplet (J = 3 Hz), CH2CsHs-(CH=CH_) hidrojenleri & = 5,25 ve 5,83
ppm’de dubletin dubleti (J = 12 ve 18 Hz), CH2CH2N(CO).CsH4 hidrojenleri 6 =
4,31 ppm’de triplet (J = 6 Hz), CH2CH2N(CO).CsH4, CeHs ve CH2CsH4-(CH=CH)
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ve piridin grubuna ait NCsHs hidrojenleri 6 = 6,64-8,11 ppm’de multiplet olarak

sinyal vermektedir.

2d Bilesigi *C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.18), Pd-Crkarben karbonu
karbonunun & = 1653 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. Ftalimit
CH2CH2N(CO)2CeHs  karakteristik karbonil karbonlart & = 168,6, ftalimit
CH2CH2N(CO)2CsH4 karbonu & = 36,8 ppm’de, CH2CH2N(CO).C¢H4 karbonu & =
46,6 ppm’de, CH2.CeHa-(CH=CH>) karbonu & = 111,4 ppm’de, CH2CsHa-(CH=CH>)
karbonu 6 = 51,8 ppm’de, benzimidazol Ce¢Hs karbonlari, CH2CH2N(CO)2CeH4
karbonlari, CH2CgHs-(CH=CH.) karbonlar1 ve piridine ait NCsHs karbonlar1 & =
112,8, 115,1, 123,4, 124,0, 125,6, 126,7, 128,8, 132,7, 134,0, 134,6, 135,6, 136,2,
139,2, 151,2, 151,8, 152,3 ppm’de sinyal vermektedir (Cekirdek, vd. 2014).

Tablo 4.12. 2d Bilesigine ait 'H ve 3C NMR verileri

Konum 'HNMR (8 13C NMR (6 ppm) J (Hz)
ppm)
2 - 165,3 -
4 2,50 (t, 2H) 46,6 3
5 4,31 (t, 2H) 36,8 6
6 - 168,6 -
7 5,76 (s, 2H) 51,8 -
8 6,68, 6,74 (dd, H) 137,3 12
9 5,25, 5,83 (dd, 1114 12,18
2H)

10, 11, 12,13 7,25-8,8 (m, 12H) 112,8, 115,1, 123,4, -
124,0, 125,6, 126,7, -
128,8, 132,7, 134,0, -
134,6, 135,6, 136,2, -
139,2, 151,2, 151,8,
152,3
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Sekil 4.18. 2d Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari

2e kompleksinin 'H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.19), & = 9,39
ppm’de gdzlenen asidik karaktere sahip 2CH hidrojenin kaybolmas: kompleks
olustugunu gostermektedir. Vinilbenzil grubuna ait NCH2CsH4(CH=CHy>) hidrojeni &
= 6,68 ve 6,74 ppm’de dubletin dubleti (J = 12 Hz), NCH;CsHa(CH=CH>)
hidrojenleri 6 = 5,25 ve 5,84 ppm’de dubletin dubleti (J = 12 ve 15 Hz) olarak sinyal
vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait NCH2CsH2(CH3)3-2,4,6 hidrojenleri o
= 2,23 ve 2,28 ppm’de singlet, NCH2CsH2(CHs)s-2,4,6 hidrojenleri & = 6,14 ppm’de
singlet olarak sinyal vermektedir. 5,6-Dimetilbenzimidazol grubuna ait 5,6-CH3

hidrojenleri & = 2,23 ve 2,28 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
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NCH2CsH2(CHs)3-2,4,6 grubuna ait aromatik hidrojenler & = 6,92 ppm’de singlet,
NCsH2N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise & = 6,86 ve 7,13 ppm’de singlet olarak
gozlenmektedir. Aromatik NCH2CeHs(CH=CH>) hidrojenleri & = 7,45 ve 7,61
ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak sinyal vermektedir. Piridin grubuna ait NCsHs
hidrojenleri 6 = 7,52 ppm’de triplet, 7,97 ppm’de triplet ve 8,62 ppm’de dublet (J =6
Hz) olarak sinyal vermektedir.

2e kompleksinin 3C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.17), Pd-Ckarben
karbonu karbonunun 6= 162,7 ppm’de sinyal verdigi gézlenmektedir. Vinilbenzil
grubuna ait NCH.CsHa(CH=CH.) karbonu 8= 135,4 ppm’de, NCH2CsH4(CH=CHy)
karbonu 6= 114,5 ppm’de olarak sinyal vermektedir. 2,4,6-Trimetilbenzil grubuna ait
NCH,CsH2(CHs)3-2,4,6 karbonlar1 8= 20,4 ve 20,6 ppm’de, NCH2CsHa(CH3)3-2,4,6
karbonu 6= 47,7 ppm’de sinyal vermektedir. 5,6-Dimetilbenzimidazol grubuna ait
5,6-CHs karbonlar1 6= 19,8 ve 20,0 ppm’de gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait
NCH2CsH2(CHas)s3-2,4,6, NCsH2N, NCH2CsH4(CH=CHz) ve piridine ait NCsHs
karbonlar1 6= 111,2, 1115, 124,7, 126,2, 128,1, 128,5, 129,3, 131,7, 131,9, 132,1,
133,1, 136,1, 136,6, 137,3, 138,0, 138,8 ve 150,7 ppm’de sinyal vermektedir
(Dunsford, vd. 2014).

Tablo 4.13. 2e Bilesigine ait 'H ve 13C NMR verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) 13C NMR (6 ppm) J (H2)
2 - 162,7 -
4 5,91 (s, 2H) 51,6 i
6 6,68, 6,74 (dd, 1H) 135,4 12

7 5,25, 5,84 (dd, 2H) 1145 12,15
8 6,14 (s, 2H) 47,7 i
9 2.23 (s, 6H) 20.4 i
10 2,28 (s, 3H) 20,61 i
12 215 (s, 6H) 19,8, 20,0 i
5 7,45,7,61 (d, 4H) 111,2, 111,5, 1247, 6
11 6,92 (s, 2H) 126,2 128,1, 128,5, i
13 6,86, 7,13 (s, 4H) 129,3, 131,7, 131,9, -
14 7,52 (t, 2H) 132,1, 133,1, 1361, 6
7,97 (t, 1H) 136,6, 137,3, 138,0, 6
8,62 (d, 2H) 138,8, 150,7 6
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Sekil 4.19. 2e Bilesigine ait *H ve *C NMR spektrumlari
g P

2f kompleksinin *H-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.20), 8= 10,25
ppm’de gdzlenen asidik karaktere sahip 2CH hidrojenin kaybolmas: kompleks
olustugunu gostermektedir. Vinilbenzil grubuna ait NCH2CeHs(CH=CH) hidrojeni
8= 6,69 ve 6,74 ppm’de dubletin dubleti (J = 12 Hz), NCH2Ce¢H4(CH=CHy)
hidrojenleri 6= 5,25 ve 5,84 ppm’de dubletin dubleti (J = 12 ve 15 Hz) olarak sinyal
vermektedir. 3,4,5- Trimetoksibenzil grubuna ait NCH.CeH2(OCHz3)3-3,4,5
hidrojenleri 6= 3,63 ve 3,77 ppm’de singlet, NCH2CsH2(OCHz)3-3,4,5 hidrojenleri &
= 6,06 ppm’de singlet olarak sinyal vermektedir. 5,6-Dimetilbenzimidazol grubuna
ait 5,6-CHz hidrojenleri 6 = 2,19 ve 2,23 ppm’de singlet olarak gozlenmektedir.
NCH2CsH2(OCHs3)3-3,4,5 grubuna ait aromatik hidrojenler o = 7,16 ppm’de singlet,
NCsH2N grubuna ait aromatik hidrojenleri ise & = 7,20 ve 7,37 ppm’de singlet olarak
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gozlenmektedir. Aromatik NCH2CsH4(CH=CH>) hidrojenleri & = 7,45 ve 7,64
ppm’de dublet (J = 6 Hz) olarak sinyal vermektedir. Piridin grubuna ait NCsHs
hidrojenleri 6 = 7,57 ppm’de triplet, 8,01 ppm’de triplet ve 8,86 ppm’de dublet (J =6
Hz) olarak sinyal vermektedir.

2f kompleksinin C-NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.17), Pd-Charben
karbonu karbonunun & = 162,0 ppm’de sinyal verdigi gozlenmektedir. Vinilbenzil
grubuna ait NCH2CgH4(CH=CHy) karbonu & = 135,4 ppm’de, NCH2CsH4(CH=CH)
karbonu & = 105,7 ppm’de olarak sinyal vermektedir. 3,4,5-Trimetoksibenzil
grubuna ait NCH.CeH2(OCHs3)3-3,4,5 karbonlari & = 51,6 ve 56,1 ppm’de,
NCH2CeH2(CH3)3-3,4,5 karbonu & = 51,6 ppm’de sinyal vermektedir. 5,6-
Dimetilbenzimidazol grubuna ait 5,6-CHz karbonlar1i 6 = 19,8 ve 20,1 ppm’de
gozlenmektedir. Aromatik halkaya ait NCH2CsH2(OCHz3)s-3,4,5, NCgH2N,
NCH2CeH4(CH=CH>) ve piridine ait NCsHs karbonlar1 6 = 111,6, 114,6, 125,0,
126,3, 128,1, 131,2, 132,2, 132,5, 136,1, 136,7 ve 136,9 ppm’de sinyal vermektedir
(Dunsford, vd. 2014).

Tablo 4.14. 2f Bilesigine ait *H ve 13C NMR verileri

Konum 'H NMR (6 ppm) 13C NMR (8 ppm) J (Hz)
2 - 162,0 -
4 6,17 (s, 2H) 51,2 i
6 6,69, 6,74 (dd, 1H) 135,4 12

7 5,25, 5,84 (dd, 2H) 105,7 12,15
8 6,06 (s, 2H) 51,6 i
9 3,77 (s, 6H) 56,1 i
10 3,63 (s, 3H) 59.9 i
12 2,19, 2,23 (s, 6H) 20,1 i
5 7,45, 7,64 (dd, 4H) 111,6, 114,6, 125,0, 6
11 7,16 (s, 2H) 126,3, 128,1, 131,2, i
13 7,20, 7,37 (s, 2H) 132,2, 132,5, 136,1, -
14 7,57 (t, 2H) 136,7, 136,9 6
8,01 (t, 1H) 6
8,86 (d, 2H) 6
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Sekil 4.20. 2f Bilesigine ait *H ve 3C NMR spektrumlari

4.4.2. FT-IR Analizi

NHC-Pd-piridin  komplekslerinin ve polimerik Orneklerin kimyasal yapisini
aydinlatmak i¢in  FT-IR  spektrometresi  kullamilmistir. ~ NHC-Pd-piridin
komplekslerinin, poli(AAm-AMPS) polimerlerinin ve yapisinda NHC-Pd-piridin
komplekslerini iceren poli(AAmM-AMPS) katalizorlerin FT-IR spektrumlari Sekil
4.21- 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.21°de, vinil imidazol tabanli olan 2a tipi NHC-Pd-piridin turine ait
spektrumda; 3414 cm™’de alifatik -N-H grubuna ait gerilme titresimi goriilmektedir
(Kuglikyavuz vd., 1996). 3171 ve 3139 cm™’de benzen grubuna ait C-H titresimleri,
3096 cm'1’de terminal vinil grubuna ait C=C-H titresimleri goriilmektedir (Erdik,
1998). 2965 ve 2916 cm™°deki pikler alifatik CHy’ ye ait titresimlerdir. 1648 cm™’
de vinil grubuna ait C=C titresimleri, 962, 903 ve 698 cm™’ de vinil grubuna ait C-H
diizlem dis1 egilme titresimlerini gostermektedir. Imidazol gurubuna ait karakteristik
pikler; 1436 cm™ de C-N titresimleri ve 1223 cm™’ de =C-N gerilme titresimleri
olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Pekel, N. ve Giizen, O. 2002; Uzluk 2008). 1482 ve
1612 cm™ aras1 pikler benzen haklasindaki C=C-C gerilme titresimlerini, 770, 756 ve
736 cm™  deki titresimler ise benzen halkasindaki C-H aromatik diizlem dist

egilmeleri gostermektedir (Besergil, 2009).

Polimerlere ait FT-IR spektrumlari olduk¢a basittir. Bu basitligin iki nedeni
vardir. Birincisi; polimerlerin ayn1 tekrar eden birimlerden olusmasindan dolay1 her
tekrar eden birimin normal titresimi polimer birimleri ile ayni frekansta
olmasidandir. Ikincisi; pekgok titresimin secim kurallar1 ile engellenerek
absorpsiyonu gergeklestirememesidir. Bu nedenlerden dolay1 sekil 4.21° deki B ve C
polimer spektrumlar1 A spektrumuna kiyasla daha genis band seklindeki piklerden
olugsmaktadir. Sekil 4.21° de, poli(AAm-AMPS) polimerine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde 3000-3600 cm™ arasindaki genis bandlar amid grubuna ait N-H
gerilme titresimi ile siilfonik asit grubuna ait —OH gerilmelerinin Gst Uste
cakismasindan kaynaklanmaktadir. 2920 cm™’ de gézlenen pik C-H gerilmelerine ait
titresimlerdir. 1638 ve 1617 cm™ de goriilen pikler amid 1 ve amid II’ ye ait
karakteristik karbonil bag (—C=0) titresimini gostermektedir (Karadag vd., 1992;
Rabek vd., 1980; Skoog ve Leary, 1992; Senel vd. 2009). 1384 cm™’ de CH; gerilme
titresimini gostermektedir. 1179 cm™” de alifatik C-N tiresim gerilmesidir. 1038 cm?’
de gozlenen pik AMPS’ ye ait S=0 gerilme titresimine karsilik gelmektedir (Boztepe
vd. 2017; Miller vd. 1972; Silverstain vd. 1984; Durukan 2007, Kundakg1 vd. 2009).

Poli(AAM-AMPS)-2a katalizoriine ait FT-IR spektrumu incelendiginde,
yapida bulunan NHC-Pd-piridin kompleksine ait C=C-H gruplarin (benzen gruplari)
eklenmesinden dolayr 3000-3600 cm™? arasinda bandin daha da genisledigi
goriilmektedir. Ayrica, poli(AAm-AMPS) polimerine ait FT-IR spektrumundaki
amid 1 ve amid II’ nin 1638 ve 1617 cm™ deki pikleri poli(AAm-AMPS)-1a
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spektrumundal663 cm™’ de tek ve genis band seklinde pik olusturmaktadir. Bu
durumun nedeni karbonildeki oksijen atomu ile Pd arasinda olusan bagdan
kaynaklanmaktadir (Strzelec vd, 2011). 1405 cm™’ de pridine ait C-N titresimi olarak
yeni pik gorilmektedir. 2a kompleksinin FT-IR spekrumunda imidazol grubuna ait
1436 cm™ deki aromatik C-N gerilme titresimi, palladyumun polimer zincirindeki
karbonil gruplartyla etkilesiminden dolay1 1452 cm™ e kaymaktadir (Kim vd. 2005;
Ozay vd. 2010; Sahiner ve Ozay 2011a,b).
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Sekil 4.21. (A): 2a tird NHC-Pd-piridin kompleksi, (B): poli(AAM-AMPS)
polimeri, (C): poli(AAM-AMPS)-2a (3a) katalizorune ait FT-IR
spektrumlari

Sekil 4.22°de, vinil imidazol tabanli olan 2b tipi NHC-Pd-piridin turine ait
spektrumda; 3414 cm™’ de alifatik -N-H grubuna ait gerilme titresimi, 3158 ve 3119
cm™” de benzen grubuna ait C-H titresimleri, 3096 cm™ de terminal vinil grubuna ait
C-H titresimleri goriilmektedir. 2990, 2965 ve 2932 cm™’deki pikler CH2’ ye ait
titresimlerdir. Bu spektrumda karakterisik olarak 2838 cm™ ve 1131 cm™” de metoksi
grubuna ait pikler gorilmektedir. 1647 cm™’ de vinil grubuna ait C=C titresimleri,

994, 967 ve 694 cm™’ de vinil grubuna ait C-H diizlem dis1 egilme titresimlerini
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gostermektedir. Imidazol gurubuna ait karakteristik pikler; 1446 cm™’ de C-N
titresimleri ve 1234 cm™” de =C-N gerilme titresimleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
1510 ve 1601 cm™’ deki pikler benzen haklasindaki C=C-C gerilme titresimlerini,
783, 764 ve 753 daki titresimler ise benzen halkasindaki C-H aromatik diizlem dis1
egilmeleri gostermektedir. Poli(AAm-AMPS)-2b kataliz6riine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde, poli(AAm-AMPS)-2a katalizorine ait FT-IR spektrumuna benzer
pikler goriilmektedir. Bu sepktrumda farkli olarak metoksi grubuna ait titresim

gerilimleri 1120 cm™’ de ortaya ¢ikmaktadur.
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Dalaabovu. cm™?
Sekil 4.22. (A): 2b tiiri NHC-Pd-piridin kompleksi, (B): poli(AAmM-AMPS)
polimeri, (C): poli(AAM-AMPS)-2b (3b) katalizorine ait FT-IR
spektrumlari

Sekil 4.23 incelendiginde, benzimidazol tabanli olan 2c tipi NHC-Pd-piridin
tiriine ait spektrumda; 3416 cm™ de alifatik —~N-H grubuan ait gerilme titresimi,
3150 ve 3100 cm™’ arasinda benzen grubuna ait C-H titresimleri goriilmektedir.
3005 cm! civarinda terminal vinil grubuna ait C=C-H titresimi, 920 ve 695 cm™’ de
vinil grubuna ait C-H diizlem dis1 egilme titresimlerini gostermektedir. 2951 cm
civarinda alifatik C-H titresimleri goriilmektedir. Imidazol gurubuna ait karakteristik
pikler; 1406 cm™ de C-N titresimleri ve 1214 cm™ de =C-N gerilme titresimleri
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 1604 cm™ ve 1447 ile 1514 cm™ arasi1 pikler benzen

92



haklasindaki C=C-C gerilme titresimlerini, 751 ve 695 cm™’ deki titresimler ise

benzen halkasindaki C-H aromatik diizlem dis1 egilmeleri gostermektedir.

Poli(AAM-AMPS)-2c katalizoriine ait FT-IR spektrumu incelendiginde,
poli(AAm-AMPS)-2a  katalizOrline ait FT-IR spektrumuna benzer pikler
goriilmektedir. Bu sepktrumda farkli olarak, benzimidazol tiiri NHC-Pd-piridin
kompleksi vinilimidazol tiirii kompleksten daha hacimli olmasindan dolay1 yapidaki
palladyum karbonil oksijeniyle bag etkilesimi zayif olmaktadir. Bunun sonucunda

1639 cm™* civarinda ikili pik medyana gelmektedir.

Gecirgenlik, %

4000,0 3600 3200 2800 2400 IOGO(_m-l 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500

Dalgaboyu, cm™*

Sekil 4.23. (A): 2c turtt NHC-Pd-piridin kompleksi, (B): poli(AAM-AMPS) polimeri,
(C): poli(AAM-AMPS)-2c (3c) katalizoriine ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.24° de, benzimidazol tabanli olan 2d tipi NHC-Pd-piridin turine ait
spektrumda; sekil 4.23 deki 2c kompleksinin spektrumundan farkli olarak,
ftalimidde bulunan C=0 grubuna ait gerilme titresimleri 1773 ve 1719 cm™ de
gorilmektedir.

Poli(AAM-AMPS)-2d katalizorlne ait FT-IR spektrumu, poli(AAM-AMPS)-2c

katalizorune ait FT-IR spektrumuna benzer pikler vermektedir.
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Sekil 4.24. (A): 2d tiri NHC-Pd-piridin kompleksi, (B): poli(AAm-AMPS)
polimeri, (C): polil(AAM-AMPS)-2d (3d) katalizoriine ait FT-IR
spektrumlari

Sekil 4.25” de goriildiigii lizere, dimetilbenzimidazol tabanli olan 2e tipi NHC-
Pd-piridin turtne ait spektrumda; 3415 cm™’ de alifatik —~N-H grubuan ait gerilme
titresimi, 3004 cm™ civarinda terminal vinil grubuna ait C=C-H titresimleri, 2950
cm? civarinda alifatik C-H titresimleri goriilmektedir. 920 ve 695 cm™’ de vinil
grubuna ait C-H diizlem dis1 egilme titresimleri ortaya cikmaktadir. Imidazol
gurubuna ait karakteristik pikler; 1406 cm™’ de C-N titresimleri ve 1214 cm™ de
=C-N gerilme titresimleri olarak karsimiza ¢ikmaktadir. 1604 cm™ ve 1447 ile 1514
cm™ aras1 pikler benzen haklasindaki C=C-C gerilme titresimlerini, 751 ve 695 cm™
deki titresimler ise benzen halkasindaki C-H aromatik diizlem dis1 egilmeleri

gostermektedir.
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Sekil 4.25. (A): 2e turtt NHC-Pd-piridin kompleksi, (B): poliltAAM-AMPS) polimeri,
(C): poli(AAmM-AMPS)-2e (3e) katalizoruine ait FT-IR spektrumlari

Sekil 4.26° da, 2f tiri NHC-Pd-piridin kompleksine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde, 2e tirid NHC-Pd-piridin kompleksine ait FT-IR spektrumuna benzer

pikler karsimiza c¢ikmaktadir. Bu sepktrumda farkli olarak metoksi grubuna ait

titresim gerilimleri 2837,1345 ve 1127 cm™” de goriilmektedir.

Poli(AAM-AMPS)-2f Kkatalizoriine ait FT-IR spektrumu incelendiginde,
poli(AAm-AMPS)-2e  katalizOriine ait FT-IR spektrumuna benzer pikler

gorilmektedir. Bu sepktrumda farkli olarak metoksi grubuna ait titresim gerilimleri

1122 cm™” de aciga ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.26. (A): 2f tirtt NHC-Pd-piridin kompleksi, (B): poli(AAM-AMPS) polimeri,
(C): poli(AAmM-AMPS)-2f (3f) katalizoriine ait FT-IR spektrumlari

4.4.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Sentezlenen NHC-Pd-piridin Igeren hidrojellerin yiizey morfolojisi hakkinda
bilgi edinebilmek i¢in kurutulmus numunelerin SEM goriintiiler1 Sekil 4.27° da
verilmigstir. Sekil 4.27 incelendiginde, sentezlenen tiim katalizorlerin siki, dalgali ve
pitiirli  bir yiizeye sahip olduklar1 goriilmektedir. Genel olarak bu yiizey
morfolojisine sahip hidrojeller sulu ¢ozeltinin gegirgenligini artirmaktadir. Bu durum

adsorban ile adsorplanan etkilesimini kolaylastirmaktadir.
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Sekil 4.27. Poli(AAmM-AMPS) destekli NHC-Pd-piridin polimerik katalizorleri SEM
goruntaleri. (A:3a, B:3b, C:3c, D:3d, E:3e, F:3f katalizorleri)

Sekil 4.28 — 4.33” de yapisinda NHC-Pd-piridin komplekslerini bulunduran
poli(AAm-AMPS) Katalizorlerinin SEM-Haritalama goruntileri ve SEM-EDX

spektrumlari verilmistir.
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Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] ([wt.%] [at.%] [%]

K-series 13.04 13.04 17.79 9.5

K-series 27.44 27.44 34.45 12.0

K-series 43.13 43.13 42.13 20.4

K-series 7:25 7.25 3.71 0.5

R-series 3.70 3.70 ).78 0.7

6 L-series 5.45 5.45 1.15 1.0
Total: 100.00 100.00 100.00

LE | LI e e T | 51 |

i 2 3 - H s 7 8

eV

Sekil 4.28. Yapisinda 2a NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAm-AMPS)
(3a) katalizorii i¢in A: palladyum (eflatun renk) atom taramas: SEM

goruntdsl, B: SEM-EDX spektrumu

. El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
1] [wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
3 C 6 K-series 15.75 15.75 17.77 8.5
- N 7 K-series 26.05 26.06 31.10 10.0
] O 8 K-series 45.73 45.73 48.26 20.6
{ pd S 16 K-series 4.08 4.08 1.98 0.2
] Cl 17 K-series 2.85 2.85 0.37 0.2
- Pd 46 L-series 5.53 5.53 0.52 0.3
- Total: 100.00 100.00 100.00
] ohodal
o T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T l T T T |
2 3 4 5 6 7 8

Sekil 4.29. Yapisinda 2b NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAm-AMPS)

(3b) katalizori icin A: palladyum (eflatun renk) atom taramas1 SEM

goruntdsd, B: SEM-EDX spektrumu
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Sekil 4.30. Yapisinda 2c NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAm-AMPS) (3c)
katalizorii i¢in A: palladyum (eflatun renk) atom taramasi SEM
goruntdsl, B: SEM-EDX spektrumu

ZE E1l AN Series unn. C norm. C Atom. C Error
3 [wEe.%] [wE.%] [at.%] [%]
2] (o & K-series 22:5% 22:5% 30.83 1150
3 N 7 K-series 21.95 21.95 25.84 8.7
f:dT o 38 K-series 43.83 43.83 40.44 19.0
:séN ! Pd Si 14 K-series 0.08 0.08 0.04 0.0
35 S 16 K-series 4.24 4.24 2.00 0.2
] Cl 17 K-series 1589 1.81 0.35 0.1
7] 6 L—series 5.57 5.57 0.51 0.2
2 T | e e e e e e s o e N I e e T ST TR S
i} Total: 100.00 100.00 100.00
1
0 T T T T T T T T T T T
2 4 6 8 10
kev

Sekil 4.31. Yapisinda 2d NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS)
(3d) Kkatalizorii i¢in A: palladyum (eflatun renk) atom taramasi SEM
goruntdsd, B: SEM-EDX spektrumu
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Sekil 4.32. Yapisinda 2e NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS)
(3e) katalizorl icin A: palladyum (eflatun renk) atom taramasi SEM
goruntdsd, B: SEM-EDX spektrumu

= 17.87 22.43 7.5
N > 3 S o ¢ 29.88 9.9
(o] E 47.27 46.41 21.2
Na 11 K-serie 0.19 0.19 0.13 0.1
Al 13 K-series 0.06 0.086 0.03 0.0
S 186 seriss <29 g .1
Pd 46 s 3 .3

Sekil 4.33. Yapisinda 2f NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAM-AMPS) (3f)
katalizorii i¢in A: palladyum (eflatun renk) atom taramasi SEM
goruntisd, B: SEM-EDX spektrumu
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Sekil 4.28 - 433" deki goriintiler incelendiginde, SEM-Haritalama
caligmalarindan palladyumun (eflatun renklerin) homojen olarak tiim polimer destegi
igerisine yayildig1 anlasilmaktadir. Katalizorlerin EDX spektrumlarindan kiitlece
palladyum igeriginin %5,04 — 5,78 arasinda degistigi belirlenmistir. Katalizorlerin
sentezlenmesinde uygulanan yontemde polimerizasyon islemi sirasinda teorik olarak
katalizor yapisinda agirlikga % 5,32 palladyum kullanilmistir. Bu  durum

polimerizasyon isleminin yiiksek verimle yapildiginin bir kanitidir.

4.4.4. Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi
Yapilarinda NHC-Pd-piridin komplekslerini iceren poli(AAM-AMPS) destekli
katalizorlerin yapisinda bulunan palladyumun boyutu ve dagilimi hakkinda bilgi

edinebilmek i¢in alinan TEM goriintiileri Sekil 4.34 - 4.39” de verilmistir.

TEM goriintiileri incelendiginde; Sekil 4.34 ve 4.35” de, yapisinda vinilimidazol
tabanli olan 2a ve 2b turt NHC-Pd-piridin kompleksini igeren katalizorlerde
palladyumun homojen olarak dagildigr ve ortalama boyut dagilimlarinin yaklasik
olarak 5-15 nm arasinda degistigi goriilmektedir. Sekil 4.36 ve 4.37° de, yapilarinda
benzimidazol tabanli NHC-Pd-piridin tiirlerini i¢eren katalizorlerde ve Sekil 4.38 ve
4.39° da, yapilarinda dimetilbenzimidazol tabanli NHC-Pd-piridin turlerini iceren
katalizérlerde bulunan palladyumun kismi olarak agregaya ugramis olmasindan
dolayr palladyum ortalama boyut dagilimlar1 artarak yaklasik olarak 30-55 nm
arasinda degismektedir. Elde edilen tiim katalizorlerin TEM goriintiilerinden,

katalizor destek maddesine palladyumun homojen olarak dagildigr ve boyutlarinin

nanometre mertebesinde oldugu anlasilmaktadir.
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50 nm

Sekil. 4.34. Yapisinda 2a NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS)
destekli 3a katalizériin TEM goruntisu

Sekil. 4.35. Yapisinda 2b NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAM-AMPS)
destekli 3b katalizoriin TEM goruntisu
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200 nm

Sekil. 4.36. Yapisinda 2c NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS)
destekli 3c katalizoriin TEM goéruntusi

D WY, i e P

Sekil. 4.37. Yapisinda 2d NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAM-AMPS)
destekli 3d katalizoriin TEM goruntisu
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4.4.5. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Yapilarinda NHC-Pd-piridin komplekslerini iceren poli(AAmM-AMPS) destekli
katalizorlerin termogravimetrik analiz (TGA) yonteminde, sicaklik artisina karsilik
ornegin kiitlesindeki degisim ol¢iilmiistiir. Her numunenin analizi sonucu sicaklik-%
kiitle egrisi elde edilmistir ve elde edilen termogramlar Sekil 4.40-4.45° de
verilmistir.

Sekil 4.40° da MBA ile g¢apraz baglanmis poli(AAm-AMPS) polimeri ve bu
caprazbagli polimer iginde bulunan vinilimidazol tabanli NHC-Pd-piridin
kompleksinin termogram egrileri goriilmektedir. Her iki yapt ¢ok farkli bir
termogram egrisi ortaya koymustur. Poli(AAm-AMPS) polimerinin yapisinda
inorganik bir yapt bulunmadigindan dolay1r olusan termogram egrisinde meydana
gelen kiitle kayb1 keskin ve net bir sekilde ortaya ¢ikmistir. Bu kiitle kayb1 yaklasik
225-240 °C arasinda meydana gelmekte ve yapinin tamaminin termal bozunmaya
ugradigr goriilmektedir. 50-130 °C arasindaki basit kiitle kayb1 yaklasik % 5° e
karsilik gelmektedir ve bu kiitle kayb1 nemden kaynaklanmaktadir.

Yapisinda 2a tiri NHC-Pd-piridin  kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS)
destekli katalizoriin termogram egrisinde; yapiya NHC-Pd-piridin  kompleksinin
girmesiyle termal kararliligin arttig1 goriilmektedir. Bu degisimin nedeni organik bir
yapidan organometalik bir yapiya donlismesinden kaynaklandigi sdylenebilir.
Yaklasik 50-170 °C arasindaki sicaklikta meydana gelen % 6’ lik kiitle kayb1 nemden
kaynaklanmaktadir. Termal bozunmaya kars1 dayamim yaklasik 180 °C sicakliga
kadar slirmektedir. Bu sicaklik civarindan sonra yapida iki kademeli olarak kiitle
kayb1 goriilmektedir. Birinci kiitle kaybinin yasandig: 180-310 °C sicaklik araliginda
meydana gelen bozunma capraz baglanmis alifatik yapili zincirlerin bozunmasina
karsilik gelmektedir. ikinci kiitle kaybinin yasandig1 350-460 °C arasindaki sicaklikta
aromatik yapili gruplarin bozunmasina karsilik gelmektedir. Bu sicaklik araliginda
aromatik benzen yapilarin ve hetero aromatik yapida olan imidazol ve piridin
gruplarinin termal olarak bozunmasi meydana gelmektedir. % kalinti miktarina
baktigimiz zaman, yaklasik % 6 oldugu goriilmektedir. Bu da yapida kalan
palladyum oksiti gostermektedir (Brown, 1998; Hatakeyama ve Quinn, 1994;
Menczel ve Prime, 2009; Seckin, 2008; Turi, 1997).
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Sekil 4.40. Yapisinda 2a NHC-Pd-piridin kompleksini igeren poli(AAM-AMPS)
destekli 3a katalizoriin termogram egrisi

Yapisinda 2b tirdh NHC-Pd-piridin  kompleksini iceren poli(AAM-AMPS)
destekli katalizoriin termogram egrisi (Sekil 4.41), yap1 benzerliginden dolay1, sekil
4.40° da yapisinda 2a turd NHC-Pd-piridin kompleksini iceren polil(AAmM-AMPS)
destekli katalizoriin termogram egrisine benzerlik gostermektedir. Yaklasik 50-140
OC arasindaki sicaklikta meydana gelen % 5> lik kiitle kaybi nemden
kaynaklanmaktadir. Termal bozunmaya kars1 dayamim yaklasik 180 °C sicakliga
kadar stirmektedir. Bu sicaklik civarindan sonra yapida iki kademeli olarak kiitle
kayb1 yasanmaktadir. Birinci kiitle kaybinin yasandigi yaklasik 200-290 °C sicaklik
arasinda meydana gelen bozunma c¢apraz baglanmis alifatik yapili zincirlerin
bozunmasina karsilik gelmektedir. Ikinci kiitle kaybinin yasandig1 yaklasik 360-470
OC arasindaki sicaklikta aromatik yapili benzen halkalari, azot grubu tasiyan imidazol
ve pridin gruplarindan olusan hetero halkali yapilarin bozundugunu séyleyebiliriz. %
kalintt miktarma baktiimiz zaman, yaklasik % 6 oldugu goriilmektedir. Bu da

yapida kalan palladyum oksiti géstermektedir.
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Sekil 4.41. Yapisinda 2b NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAM-AMPS)
destekli 3b katalizoriin termogram egrisi

Yapisinda 2c tird NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS)
destekli Kkatalizoriin termogram egrisinde (Sekil 4.42), yapiya NHC-Pd-piridin
kompleksinin girmesiyle termal karaliligin arttig1 goriilmektedir. Fakat vinilimidazol
tabanli NHC-Pd-piridin komplekslerini i¢eren katalizorlerle kiyaslandiginda, termal
kararliliklarinin daha zayif oldugu anlagilmaktadir. Bu durum, katalizor yapisina
daha hacimli gruplar olan benzimidazol gruplarinin girmesiyle zincirler arasi
mesafenin artmast ve zincir TUlzerinde yer alan gruplarin etkilesimlerinin
azalmasindan kaynaklanmaktadir. 50-140 °C sicaklik araliginda yaklasik % 10 nem
kaybmin oldugu gériilmektedir. Termal kararlilik yaklasik 170 °C” ye kadar devam
etmektedir. Bu sicakliktan sonra yapida iki kademeli olarak kiitle kaybi
yasanmaktadir. Birinci kiitle kaybmin yasandigi 170-310 °C sicaklik arasinda
meydana gelen bozunma capraz baglanmis alifatik yapili zincirlerin bozunmasina
karsilik gelmektedir. Tkinci kiitle kaybmin yasandig1 310-440 °C sicaklik arahiginda,
benzen yapilarin ve hetero aromatik yapilarin bozundugu goriilmektedir. % kalinti
miktarina baktigimiz zaman, yaklasik % 5 oldugu goriilmektedir. Bu da yapida kalan

palladyum oksiti gostermektedir.

107



— poly(AAm-AMPS)

00—

~—— | — poly(AAm-AMPS)-2-C
“‘\\
80,00+ \
\
_8 60.00' \.\\.
Has
N \\
S \
4000¢ \
\
20.00¢ W
i
“
.
l o S
0,00+ )
000 20000 40000 600,00

Slcakhk,“C

Sekil 4.42. Yapisinda 2c NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAM-AMPS)
destekli 3c katalizOriin termogram egrisi

Yapisinda 2d tiri NHC-Pd-piridin  kompleksini iceren poli(AAM-AMPS)
destekli katalizoriin termogram egrisi (Sekil 4.43), yap1 benzerliginden dolay1, Sekil
4.42° de yapisinda 2c tiri NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS)
destekli katalizoriin termogram egrisine benzer O6zellik gostermektedir. Bu
katalizoriin termogram egrisinde 3C katalizoriinden farkli olarak yapidaki benzen
halkasina bagli olan ftalimid gurubundan dolay1 aromatik yapilarin bozunma sicaklik
bolgesi olan yaklasik 320-470 °C arasindaki sicaklikta tiim aromatik yapili gruplarin
net bir sekilde birlikte bozunmasma karsilik gelmektedir. % kalinti miktarinin
yaklagik olarak % 5 oldugu goriilmektedir. Bu oran yapida kalan palladyum oksiti

gostermektedir.
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Sekil 4.43. Yapisinda 2d NHC-Pd-piridin kompleksini igeren poli(AAM-AMPS)

destekli 3d katalizoriin termogram egrisi

Sekil 4.44 incelendiginde, yapisinda 2e tlri NHC-Pd-piridin kompleksini iceren
poli(AAM-AMPS) destekli katalizoriin termogram egrisinde, 50-160 °C arasindaki
sicaklikta yaklasik % 7 nem kaybinin oldugu goriilmektedir. Birinci kiitle kaybinin
yasandig1 yaklasik 210- 330 °C sicaklik araliginda meydana gelen bozunma capraz
baglanmis alifatik yapili zincirlerin bozunmasina karsilik gelmektedir. 330-450 °C
arasindaki sicaklik bolgesinde homo ve hetero aromatik yapilarin bozundugu
sOylenebilir. % kalinti miktarina baktigimiz zaman, yaklasik % 5 oldugu

goriilmektedir. Bu oran yapida kalan palladyum oksiti gostermektedir.
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Sekil 4.44. Yapisinda 2e NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS)
destekli 3e katalizoriin termogram egrisi

Yapisinda 2f tirt NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAmM-AMPS) destekli
katalizoriin termogram egrisi (Sekil 4.45), yapt benzerliginden dolayi, sekil 4.44° de
yapisinda 3e turii NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAm-AMPS) destekli
katalizoriin termogram egrisine benzedigi goriilmektedir. Bu katalizoriin termogram
egrisinde farkli olarak yapidaki benzen halkasinda bulunan metoksi groplarindan
dolay1 termal bozunma daha dar sicaklik aralifinda tamamlanmistir. Yaklasik olarak
% 10’ luk nem kayb1 50-160 °C arasindaki sicaklikta gerceklesmektedir. Birinci
kiitle kaybinin yasandig1r 190- 320 °C sicaklik arasinda meydana gelen bozunma
capraz baglanmis alifatik yapili zincirlerin bozunmasma karsilik gelmektedir.
Bundan sonraki sicaklikta tek kademeli olarak termal bozunma gerceklesmektedir.
330-470 °C arasindaki sicaklik bolgesinde, tiim aromatik gruplar tamamen
bozunmustur. % kalintt miktarinin yaklasik % 5 oldugu goriilmektedir. Bu da yapida
kalan palladyum oksiti gostermektedir (Brown, 1998; Hatakeyama ve Quinn, 1994;
Menczel ve Prime, 2009; Seckin, 2008; Turi, 1997).
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Sekil 4.45. Yapisinda 2f NHC-Pd-piridin kompleksini iceren poli(AAM-AMPS)
destekli 3f katalizoriin termogram egrisi

4.5.  Suzuki Miyaura Eslesme Reaksiyonlari

4.5.1. NHC-Pd-piridin komplekslerin homojen Suziki-Miyaura reaksiyonlari
Hazirlanan NHC-Pd-piridin komplekslerinin Suzuki eslesme reaksiyonlarindaki

katalitik aktiviteleri incelenmistir. Homojen Xkatalitik reaksiyonlar sonucu her

substratin biaril olusumunda tepkime doniistimleri Tablo 4.15 ve Tablo 4.16° daki

gibidir.

NHC-Pd-piridin komplekslerinin homojen katalitik Suzuki reaksiyonlarinda
oldukga aktif katalizor olduklar1 bilinmektedir. Tablo 4.15 incelendiginde, tiim
katalizorler, elektron cekici Ozellikte olan bromoasetofenon ve brombenzaldehit
substratlariin biarile donilisiim tepkimelerinde % 99-100 degerlerinde katalitik
donilisiim sagladig1r goriilmektedir. Elektron saglayic1 6zellikte olan brombenzen,
bromanisol ve bromtoluen substratlarinin biarile doniisiim tepkimelerinde ise
oldukca farkli dontisiim degerleri oldugu goriilmektedir. Bu substratlarin kullanildig:
biarile donilisiim tepkimelerinde katalizorlerin aktiflik siralamasi, benzimidazol
tabanli > dimetil benzimidazol tabanli > vinil imidazol tabanl katalizorler seklinde

yapilabilir.
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Tablo 4.15. Arilbromir substratlarin  homojen Suzuki reaksiyonu Kkatalitik
dontigiimleri
R . @ Katalizor R
Br BOH), 2 O
Tipi Brombenzaldehit | Bromoasetofenon | Brombenzen Bromoanisol, Bromtoluen,
Déniisim (%) | Doniisiim (%) | Doniisim(%) | POndsim (0) | i (04)
2a 99 100 70 64 76
2b 100 100 74 65 78
2C 100 100 87 80 82
2d 100 100 88 84 91
2e 99 99 84 80 82
2f 100 100 86 79 84

Reaksiyon Sartlar1:0,25 mmol aril bromiir, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,50 mmol K,CO3 ve
substratin molca % 1°1 (2,5 pmol) palladyum igeren katalizdr, 5 mL ¢oziicii (2,5 mL DMF/2,5 mL su),

22 °C, 3 saat.
Tablo 4.16. Arilklorir substratlarmn  homojen  Suzuki reaksiyonu katalitik
donasamleri
R R
ci BOH), O
Katalizor | onc— p—ci | ncoc—_ p—a1 | { p—o Hoco—_p—at | Hoe—_p—ocl
Tipi Klorobenzaldehit Kloroasetofenon, Klorobenzen, Kloroanisol, Klorotoluen,
Déniisiim (%) Déniisiim (%) Déniisiim(%) | Doniisiim (%) Déniisiim (%)
2a 95 95 76 73 74
2b 96 97 78 75 77
2¢C 99 100 93 94 92
2d 97 100 96 97 95
2e 99 99 80 79 83
2f 99 100 88 81 85

Reaksiyon Sartlar:0,25 mmol aril kloriir, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,50 mmol K,COs3 ve
substratin molca % 1’i (2,5 umol) palladyum igeren katalizor, 5 mL ¢dziict (2,5 mL DMF/2,5 mL su),
90 °C, 3 saat.

Tablo 4.16 incelendiginde, tiim katalizorler, elektron c¢ekici 6zellikte olan

kloroasetofenon ve klorobenzaldehit substratlarinin biarile doniisiim tepkimelerinde

yaklasik %100 degerlerinde katalitik doniisiim sagladigr goriilmektedir. Elektron
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saglayict 6zellikte olan klorobenzen, kloroanisol ve klorotoluen substratlarinin biarile
doniisiim tepkimelerinde ise oldukga farkli doniisiim degerleri oldugu goriilmektedir.
Bu substratlarin kullanildig1 biarile doniisiim tepkimelerinde katalizorlerin aktiflik
siralamast bromlu substratlarin kullanildigi Suzuki reaksiyonlarinda oldugu gibi
benzimidazol tabanli > dimetil benzimidazol tabanli > vinil imidazol tabanl

katalizorler olarak ifade edilebilinir.

4.5.2. Schlenk teknigi ile heterojen Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu

NHC-Pd-piridin komplekslerini iceren Poli(AAmM-AMPS) hidrojellerinin, su
¢oziiciisii ortamindaki heterojen Suzuki eslesme tepkimesindeki katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Schlenk teknigi uygulanarak yiiriitiilen Suzuki reaksiyonlarinda,
fenilboronik asit miktari, baz (K2CO3) miktari, ¢6ziicti miktari, ve karistirma hizinin
doniigsiime olan etkileri belirlenmistir.

Sekil 4.46 * da goriildigii tizere, 90 °C” de iki saat stirdiriilen reaksiyon sonunda,
reaktanlarin molca toplaminin 1-1,2 kat1 bazin kullanilmasi durumunda doniigimiin
en yliksek oldugu, bu degerler aralifindan az ya da fazla miktarda bazin kullanilmasi

durumunda doniisiimiin azaldig1 anlagilmaktadir.

025 0375 05 0625 0.75 0.88 1
Baz miktari1 (mmol)

Sekil 4.46. Baz miktar1 degisiminin doniisiim degerleri iizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari: 0,250 mmol bromoasetofenon, 0,375 mmol fenilboronik asit, 5 mL

su, substratin molca % 1°i Pd igeren katalizor, 90 °C, 2 saat)
Sekil 4.47 incelendiginde 90 °C’ de iki saatlik reaksiyon sonunda
bromoasetofenonun molca 1,5-1,75 katt kadar FBA igeren reaksiyonlarda

113



dontigimiin en yliksek, bu degerlerin altinda ve {istiinde fenilboronik asit

kullanilmast durumunda ise doniisiimiin azaldig1 goriilmektedir.

100 -
80
£
:a‘ 60 4
=
=
& 40 -
X
20

0.312 0.375 0.44
Feniboronik asit miktari (mmol)

L

|

Sekil 4.47. Fenilboronik asit miktar1 degisiminin doniistim degerleri lizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari: 0,250 mmol bromoasetofenon, molca bromoasetofenon ve

fenilboronik asit miktar1 kadar baz, 5 mL su, substratin molca % 1’1 Pd igeren katalizir,
90 °C, 2 saat)

Sekil 4.48den goriildiigii tizere 4-5 mL suda doniisiimiin en yiiksek degerlerde
oldugu, bu degerlerin altinda ve tistiindeki miktarlarda su kullanilmasi durumunda

doniigiimiin azaldig1 goriilmektedir.

100 -
80 4
60
40
20
2 | 3 | | | 6 | 7 |

Su (ml)

L

L

% Doniisiim

Sekil.4.48. Su miktar1 degisiminin doniistim degerleri Uizerine etkisi

(Reaksiyon sartlar1: 0,250 mmol bromoasetofenon, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,625
mmol K>COs, substratin molca % 1’i Pd iceren katalizor, 90 °C, 2 saat)
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Sekil 4.49 incelendiginde 90 °C’ de 2 saat siirede gergeklestirilen reaksiyonlarda,
300 rpm karistirma hizina kadar artan karistirma hiziyla doniisiimiin arttigi, 300 rpm
ve daha yiliksek karistirma hizlarinda ise maksimum doniisiime ulasildigi
gorilmektedir. Bu durum; 300 rpm ve daha yiiksek karistirma hizlarinda katalizor dis
yuzeyinde olusan film kalinliginin azalmasi1 ve difiizyona karsi direncin azalarak
reaktanin katalizor yiizeyine daha kolay ulasabilecegi ile aciklanabilir.

En yiiksek doniistimiin gézlendigi fenilboronik asit miktari, ¢oziicii miktari, baz
miktar1 ve karigtirma hizi gibi reaksiyon sartlarinin, literatiirde slenk teknigi ile
yapilan heterojen Suzuki reaksiyon sartlari ile benzer oldugu tespit edildi (Hong vd.
2012; Sivudu vd. 2008; Yang vd. 2013).

100 -

60

40 -

% Doniisiim

20

100 150 200 300 400 500
Karistirma hizi (rpm)

Sekil 4.49. Karigtirma hizi degisiminin doniisiim degerleri tizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari: 0,250 mmol bromoasetofenon, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,625
mmol K>COg, substratin molca % 1’i Pd iceren katalizor, 90 °C, 2 saat)
Yapilarinda farkli tiirdeki NHC-Pd-piridin komplekslerini igeren Poli(AAm-

AMPS) destekli katalizorlerin sulu ortamda ydratilen Suzuki reaksiyonundaki
katalitik aktiviteleri Tablo 4.17 ‘de verilmistir.

Tablo 4.17 incelendiginde, heterojen katalitik Suzuki reaksiyonlarinda kullanilan
Poli(AAM-AMPS) destek maddeli Kkatalizorlerin elektron ¢ekici subsratlarin
dontistim degerleri elektron verici 6zellikteki substratlarin doniisiim degerlerinden
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica her grup icinde katalitik aktivite
karsilagtirilmast yapildiginda, yapisinda imidazol gurubuna bagli benzen halkasi

tzerinde metoksi grubu bulunan katalizorlerin metil grubu bulunan katalizorlere
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kiyasla daha fazla katalitik aktiviteye sahip oldugu goériilmektedir. Poli(AAm-AMPS)
destekli katalizorlerin katalitik aktivitelerini karsilastirdigimizda, Vinilimidazol
tabanli katalizorlerin benzimidazol ve dimetil benzimidazol tabanli katalizorlere
kiyasla daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum, polimer
zinciri hacimlerinin

icerisindeki NHC-Pd-piridin  komplekslerinin - molekiiler

artmasiyla katalitik aktivitelerinin azaldigin1 gostermektedir.

Tablo 4.17. Poli(AAM-AMPS) destek maddeli
katalitik aktiviteleri

NHC-Pd-piridin  katalizorlerin

Katalizor

.

T, &

Br BOH), 2072
Katalizor onc—_p—sr | Hcoc—_ p—er | L p—br Haco—_ p—br | He—(_ )—er
Kodu Brombenzaldehit | Bromoasetofenon | Brombenzen | Bromoanisol, Bromtoluen,
Déniisiim (%) Déniisiim (%) Déniistiim Déniisiim (%) | Doniisiim (%)
(%)

3a 94 99 93 91 92

3b 100 100 95 94 94

3c 84 85 79 83 78

3d 87 88 82 84 83

3e 79 80 72 71 72

3f 84 81 76 74 73

Reaksiyon Sartlari:0,25 mmol aril bromiir, 0,375 mmol fenilboronik asit, 0,625 mmol K,COj3 ve

substratin molca % 1°i (2,5 umol) palladyum igeren katalizér, 5 mL su, 90 °C, 2 saat.

4.6. Bromoasetofenon  Substrath  Heterojen Eslesme
Reaksiyon Kinetiginin incelenmesi

Heterojen katalitik ortamda yiiriitilen Suzuki Miyaura reaksiyonu, 150 cm?

Suzuki-Miyaura

hacimli, iki boyunlu, yuvarlak tabanli borosilikat cam reaktoriinde, 100 mL ¢Ozucu
icinde, 500 rpm karistirma hizinda kesikli olarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon
kosullarinin se¢ilmesinde Schlenk teknigi ile belirlenen sartlardan faydalanilmistir.
Bromoasetofenon ve bromoanisol substratlarinin kullanildig1 heterojen katalitik
Suzuki reaksiyonlarindaki reaksiyon hiz degerleri (-r, -(dC/dt)), substrat derisiminin
(C) zamana gore grafiginden elde edilen polinom denkleminin tiirevinden
bulunmustur. Derisimi zamanin bir fonksiyonu olarak ifade etmek icin Excel

programi kullanilmigtir. Olusturulan egri denklemlerinin hepsi iiclincii dereceden
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polinom denklemi olup, R? degerleri en az 0.99° dur (Akyal¢in, 2010; Fogler, 1992).
Zamana kars1 substrat derisimi (Cas veya Can) ve reaksiyon hiz degerleri (-ras veya

—ran) hesaplanmustir.

4.6.1. Bromoasetofenon substrath
maddesi turinun etkisi
Heterojen katalizorlerde kullanilan polimerik katalizor destek maddelerinin sahip

Suzuki reaksiyonuna Kkatalizér destek

oldugu 6zgiil yiizey alani, lizerinde tasidigr aktif merkezlere kars1 kararliligi, sahip
oldugu yiikk o6zelligi ve siddeti, hidrofil-hidrofob &zellikte olmasi, dayanikliligi,
reaktanlara ve ¢Oziicliye karsi davranislar1 gibi 6zellikleri gok 6nemlidir (Gerlach ve
Arndt, 2009; Gunther, 2008; Ruiz ve Delmon 1992). Yapisinda 2b tipi NHC-Pd-
piridin  kompleksi bulunan Poli(AAm) ve Poli(AAm-AMPS) destek maddeli
katalizorler kullanilarak heterojen katalitik Suzuki reaksiyonu Uzerine katalizor
destek maddesinin etkileri belirlenmistir. Zamana kars1 yiizde doniisiim grafigi Sekil

4.50°de, zamana kars1 derisim ve reaksiyon hizi degerleri Tablo 4.18’de verilmistir.
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f A Poly(AAM)
0 f f f f
0 50 100 150 200 250

Zaman (dk)

Sekil 4.50. Farkli 6zellikte destek maddesi iceren katalizorlerin Suzuki reaksiyonu

Uzerine etkisi
(Reaksiyon Sartlari: 5 mmol aril bromiir, 7,5 mmol fenilboronik asit, 12,5 mmol K,CO3
ve substratin molca % 1°i palladyum igeren katalizor (0,1 g), 100 mL su, 90 °C)
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Sekil 4.50 ve Tablo 18’den gorildigi tizere, Poli(AAm-AMPS) destekli
katalizorler kullanilarak yiiriitiilen Suzuki reaksiyonun doniigiimii ve reaksiyon hizi,
Poli(AAm) destek maddesi kullanilarak yiiriitiilen reaksiyondan daha yiiksektir. Bu
durum vyapisinda su sever ve anyonik Ozellikteki gruplart tasiyan AMPS
komonomerinden kaynaklanmis oldugu diisiiniilmektedir. AMPS komonomerinin
destek yapisinda bulunmasiyla katalizor sigsme kapasitesinde ve sisme hizinda artig
meydana gelmektedir. Bu artis destek maddesinin icerisinde yer alan NHC-Pd-
piridin kompleksinin reaktanlarla i{i¢ boyutta daha hizli ve etkin temas alanm
olusmasini saglamaktadir. Bu sayede Poli(AAm-AMPS) destekli Kkatalizorler

reaksiyon hizinda ve katalitik aktivitede artisa neden olmaktadir.

Tablo 4.18. Poli(AAm-AMPS) ve Poli(AAm) destek maddesinden olusan
katalizorlerin kullanildig1 reaksiyonda zamanla substrat derisimi,
reaksiyon hiz verileri.

Poli(AAm-AMPS) Destekli Katalizor

t, dk 0 5 10 | 15 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 90 | 120 | 150
Casx103mol/L| 50 | 43 | 40 | 38 | 345 | 28 | 225|185 |155| 6,5 1 0
(-ras) x10°

0,7970,750|0,705 | 0,662 0,620 | 0,543 0,472 0,408 | 0,352 | 0,637 | 0,158 | 0,157
mol/L. dk

Poli(AAm) Destekli Katalizor

t, dk 0 5 10 | 15 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60 | 90 | 120 | 150
Casx103mol/L| 50 | 47 | 45 | 43 | 41 | 35 | 31 | 28 [225| 20 | 14 | 115
(-ras) x103
mol/L. dk 0,5610,532|0,536 (0,479|0,453|0,404|0,359 0,316 0,277 /0,179 0,109 | 0,07

4.6.2. Bromoasetofenon substrath Suzuki reaksiyonuna baz miktarimin etkisi
Suzuki reaksiyonunda kullanilan bazin iki temel rolii vardir. Birincisi, metatez
asamasinda Pd(IT)ArBr bilesigindeki halojeni kopararak Pd(IT)ArOH (alkoksi pallat)
olusmasin1 saglamaktir. ikincisi ise fenilboronik asidi (ArB(OH))) aktivite ederek
palladyum kompleksi ile etkilesime giren boronatin (ArB(OH)73) olusmasini
saglamaktir. Katalitik ¢evrimde arilbromiiriin ve fenilboronik asitin molca toplami
kadar OH" iyonu gerekmektedir. 7,5, 10,0, 12,5, 15,0, 17,5 ve 20,0 mmol K>COs3’ iin
kullanildigr alt1 adet Suzuki reaksiyonu gerceklestirilmis ve bu reaksiyona ait zamana
kars1 yiizde dontisiim degerleri Sekil 4.51°de gosterilmistir. Doniisiim degerlerinden

hesaplanan derisim ve reaksiyon hiz degerleri Tablo 4.19’de verilmistir.
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Sekilden 4.51 ve Tablo 4.19’dan, reaktanlarin toplam mol miktar1 kadar K2CO3
kullanilmast durumunda doniisiimiin en yliksek ve en hizli oldugu goriilmektedir.
Fenilboronik asitin (CeHsB(OH)2) fenilboronata (CeHsB(OH)3) olan iyonizasyonu
¢ok hizlidir ve 1 mol fenilboronik asitin iyonizasyonu igin 1 mol OH" iyonu
gerekmektedir. 7,5 mmol K>COz’ {in kullanildigi reaksiyonda doniisiim % 75, 10
mmol K>COz3’ iin kullanildig1 reaksiyonda doniisiim % 93 diir. Doniisiim degerlerinin
baz miktarinin az olmasina ragmen yiiksek olmasmin nedeni KoCOs in (Kbi=
2,1x10"* ve Kbz= 8,3x107%) ayrismas1 sonucu agiga ¢ikan OH™ iyonlarma ilave olarak
transmetalasyon sonucu olusan B(OH); ‘iin suda B(OH)s; ve OH™ molekdllerini
olusturan denge reaksiyonu ile olusan OH™ iyonularinin aciga ¢ikmasindan
kaynaklanmaktadir (Chen, 2008). Reaktanlarin toplam mol miktarindan daha yiiksek
miktarlarda KoCOs3 kullanilmasi durumunda doniisiim degerlerinde azalma meydana

gelmektedir. Bu durumun nedeni ortam pH’inin artmasindan kaynaklanmis olabilir.

100
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1 L 2
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30 7 ‘i * X 15.0 mmol
20 + *
§n o* X 17.5 mmol
10 + 40
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Om } } } } } } }
0 40 80 120 160 200 240 280 320
Zaman (dk)

Sekil 4.51. Baz miktarinin Suzuki reaksiyonu iizerine etkisi
(Reaksiyon sartlar1: bromoasetofenon: 5,0 mmol, Fenilboronik asit 7,5 mmol, 100 mL
su, 80 °C)
Bazik bolgede belirli bir pH’tan sonra ortam pH’ min artmasiyla poli(AAm-

AMPS) gibi anyonik hidrojellerin sisme degerlerinde diisiis meydana geldigi
bilinmektedir. Bu durum hidrojelin biiziilmesine, dogal olarak yiizey alaninin
azalmasma neden olmaktadir. Etkin yiizey alanimin azalmasi katalitik aktiviteye
olumsuz yonde etki etmektedir (Brahima, vd. 2017; Hong, vd. 2012; Sivudu, vd.

2008, Yang, vd. 2013). Ayrica katalitik reaksiyon dongiisiiniin li¢iincii basamagi olan
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transmetalasyon basamaginda, ortamda bazin asirist bulunmasi durumunda bor ve
palladyum atomlar1 arasindaki elektronegativite farki azalmaktadir. Bu durum

katalitik aktiviteyi olumsuz yonde etkilemektedir (Arvela, 2009; Lindholm, 2011).

Tablo 4.19. Farkli miktarlarda baz iceren Suzuki reaksiyonunda zamana karsi
reaktant ve reaksiyon hiz (-ra) degerleri

t, dk 0 10 20 |30 |40 |50 60 75 90 105 (120 (150

7,5 mmol K,CO3

Cas x10° mol/L 50 |49 48,5 |47 |455 |43 415 39,5 |36,5 |33 29 24,5

(-ras) x10% mol/L.

dk 0,111(0,110|0,109|0,106 |0,101|0,096 | 0,089 | 0,077| 0,063 | 0,045|0,025| 0,001

10,0 mmol K,CO3

Casx10®mol/L.dk |50 [47,5 |44,5 |41,5 |38 35 |31 27 225 |195 [155 |115

(-ras) x10% mol/L.

dk 0,406 0,384 |0,362|0,339(0,315|0,291 0,266 | 0,228| 0,189 | 0,149 0,107 | 0,021

12,5 mmol K,CO3

Casx10®mol/L. dk |50  [44,5 |415 |38 35 32 28 21,5 [17,5 |135 |11 5

(-ras) x10° mol/L.

dk 0,484|0,453|0,424|0,396|0,369|0,344|0,319|0,285|0,253|0,224|0,198 {0,153

15,0 mmol K,CO3

Casx10® mol/L 50 |44 |40,5 |37,5 |34,5 |305 |27,5 |22 18,5 (15 12,5 9,5

(-ras) x10° mol/L.

dk 0,477|0,44410,412|0,382|0,352|0,324|0,297|0,259|0,224|0,191|0,162 {0,111

17,5 mmol K,CO3

Casx10® mol/L 50 455 (42 38,5 |35 32,5 |28,5 |24 21 17,5 (14,5 |12

(-ras) x10° mol/L.

dk 0,455|0,423|0,393|0,363|0,335|0,308|0,282|0,246|0,212|0,181|0,153|0,106

20,0 mmol K,COs

Casx10® mol/L 50 46 425 39,5 36,5 |34 31,5 |27 24 22 20,5 |18

(-ras) x10° mol/L.

dk 0,432|0,393|0,358|0,324|0,293|0,263|0,234|0,195|0,159|0,128|0,100 | 0,054

Ortalama tepkime hizi1 literatiirde esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmistir (Akyalcin,
2010).

C
fC:O(_rA)dCA
i 4.1)

(—Ta)ort =

Tablo 4.6.°daki veriler kullanilarak Esitlik 4.1° in niimerik ¢oziimiinden,
kullanilan baz miktarina gére bromoasetofenonun ortalama harcanma hizlar1 Sekil
4.52°de verilmigtir. Elde edilen egriden, 12,5 mmol (substratin 2,5 kati) bazin en

optimum miktar oldugu, bu miktardan daha diisiik veya daha yiliksek miktarlarda
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bazin kullanilmasi durumlarinda, reaksiyon hizinin ve donilisimiin diistiigii

gorulmektedir.

0.4

o
w

o
[N

(' IFAS)ort!
(mol/L.dK) x 108

©
|

0 I I I I
0 5 10 15 20 25

Baz miktar1 (mmol)

Sekil 4.52. Farkli miktarda baz igeren Suzuki reaksiyonunun baz miktari-ortalama
reaksiyon hiz1 grafigi

4.6.3. Bromoasetofenon miktarmin Suzuki reaksiyonuna etkisi
Bromoasetofenon miktarinin reaksiyona etkisini incelemek i¢in, 7,5 mmol FBA’

nin kullanildig1 reaksiyonlarda 5,0, 7,5 ve 10,0 mmol bromoasetofenon igeren Ug
adet Suzuki reaksiyonu gerceklestirilmistir. % Dontisim degerleri 5,0 ve 7,5 mmol
bromoasetofenon kullanilan reaksiyonlarda bromoasetofenon lzerinden; 10,0 mmol
bromoasetofenon kullanilan reaksiyonda ise FBA iizerinden hesaplanmis ve bu
degerler Sekil 4.53’de verilmistir. Doniisiim degerlerinden hesaplanan derisim ve
reaksiyon hiz degerleri Tablo 4.20°de verilmistir.

Sekil 4.53 ve Tablo 4.20’den goriildigii ftizere 5,0 ve 7,5 mmol
bromoasetofenonun kullanildig1 reaksiyonlarda, bromoasetofenon derisiminin
artmasilyla dontistimiiniin azaldig1 fakat reaksiyon hizinin arttigi, 7,5 ve 10,0 mmol
bromoasetofenonun kullanildig1 reaksiyonlarda ise bromoasetofenonun asirisi

kullanilmasi ile FBA doniistimiiniin ve reaksiyon hizinin azaldig1 goriilmektedir.
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Tablo 4.20. Farkli miktarlarda bromoasetofenon igeren Suzuki reaksiyonununda

zaman kars1 reaktant ve reaksiyon hiz (-ras) degerleri

t, dk 0 10 20 30 40 50 60 75 90 105 |120 |150
5,0 mmol bromoasetofenon

Casx103

50 445 1415 |38 35 32 28 215 (175 (135 |11 5

mol/L

(-ras)x10°

mol/L. dk 0,484 |0,453 0,424 (0,396 |0,369 |0,344 (0,319 |0,285 |0,253 |0,224 |0,198 |0,153
7.5 mmol bromoasetofenon

Casx103

mol/L 75 68,3 (63,8 (59,3 |54,8 |50,3 |45 375 (315 |27 21,8 13,5

(-ras)x10®

mol/L. dk 0,402 |0,418 |0,429 (0,441 |0,452 |0,462 (0,476 [0,495 |0,509 |0,521 |0,534 |0,555
10,0 mmol bromoasetofenon

Cas  x108

mol/L. 75 69 64,5 (615 1|56,3 |52,5 (46,5 |39 33,8 (29,3 (23,3 |15

(-ras) x103

mol/L. dk 0,396 |0,409 |0,418 (0,425 |0,436 |0,444 (0,456 [0,472 |0,483 |0,492 [0,505 |0,522

Tablo 4.20°deki veriler kullanilarak Esitlik 4.1° in niimerik ¢ozliimiinden,

kullanilan bromoasetofenon miktarina goére bromoasetofenonun ortalama harcanma

hizlar1 Sekil 4.54’de verilmistir. Sekil 4.54 degerlendirildiginde, ortalama reaksiyon

hizinin bromoasetofenon derisiminin artmasiyla arttigi fakat bromoasetofenon

miktarinin asirist kullanilmasi durumunda azaldigr goriilmektedir. Bromoasetofenon

miktarinin asiris1 reaksiyon hizinda yavaslatici etkiye ve reaksiyon doniisiim

degerlerinde azalmaya neden olmasindan dolayr Suzuki reaksiyonunda oksidatif

katilim asamasinin hiz belirleyici basamak olmadiginin bir kanitidir.
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Sekil 4.53. Bromoasetofenon miktarinin Suzuki reaksiyonu tizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari; FBA: 7,5 mmol, molca toplam FBA ve bromoasetofenon kadar baz,
100 mL su, 80 °C)
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Sekil 4.54. Farkli miktarda bromoasetofenon igeren Suzuki reaksiyonunun

bromoasetofenon miktari-ortalama reaksiyon hiz grafigi.
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4.6.4. Bromoasetofenon substrath Suzuki reaksiyonuna fenilboronik asit

miktariin etkisi
Fenilboronik asitin aktif tiirii olan fenil boronat transmetalasyon asamasinda

palladyuma aktarilarak PdArAr' olugsmaktadir. Fenilboronik asit miktarinin Suzuki
reaksiyonuna etkisini incelemek icin 5,0, 7,5, 10,0 ve 12,5 mmol fenilboronik asit
kullanilarak dort ayr1 reaksiyon gergeklestirilmis ve reaksiyon doniisiim degerlerinin
zamanla degisimi sekil 4.55’de grafik edilmistir. Donilisiim degerlerinden hesaplanan
derisim ve reaksiyon hiz degerleri Tablo 4.21°de verilmistir.

Sekil 4.55’den ve Tablo 4.21°den reaksiyon hizinin fenilboronik asit derisimine
bagli oldugu, fenilboronik asit miktarindaki artigla reaksiyon hizinda artis meydana
geldigi goriilmektedir. Bu durum, Suzuki reaksiyonunda transmetalasyon asamasinin

hiz belirleyici basamak oldugunun bir kanitidir.

100 U S pame u v
& .
X - .
80T X L .
:a X A ] L 3
=
= ]
He] 1 X 0
260 A - R
) N ¢ 5.0 |
w0l x A B .0 mmo
|
% A m * W7.5 mmol
A m V'S
20 + .
} [ PN A 10.0 mmol
m ¢
. X 12.5 mmol
0 I. f f f f f f f
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Zaman (dk)

Sekil 4.55. Fenilboronik asit miktarinin Suzuki reaksiyonu iizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari; bromoasetofenon 5,0 mmol, molca toplam Fenilboronik asit ve
bromoasetofenon kadar baz, 100 mL su, 80 °C)
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Tablo 4.21. Farkli oranlarda fenilboronik asit iceren Suzuki reaksiyonunda zaman
kars1 bromoasetofenon derisimi ve reaksiyon hizi (-ras) degerleri
t, dk 0 [0 [20 [30 [40 [50 [60 [75 [90 [105 [120
5,0 mmol FBA

Cas x10® mol/L 50 485 (46,5 |44 |42 |40 |37,5 (335|295 |26 |22
(-ras) x10° mol/L. dk|0,164(0,183|0,200|0,214(0,226|0,236/0,243(0,250|0,251|0,246(0,237
7,5 mmol FBA
Casx10°mol/L.dk |50 |44,5 (415 (38 (35 (32 |28 (21,5 |17,5 |13,5 |11
(-ras) x10° mol/L. dk|0,484(0,453|0,424/0,396(0,369|0,344|0,319(0,285|0,253(0,224|0,198
10,0 mmol FBA
Cas x10® mol/L 50 425 (37 |33 28,5 [245 |20 [125 |7 3 1
(-ras) x10° mol/L. dk|0,533(0,528|0,518|0,503|0,483|0,459|0,429(0,377|0,313(0,238/0,153
12,5 mmol FBA
Cas x10® mol/L 50 |41 (35 (29,5 (25 |19,5 |13,5 |9 6 2 0,5

(-ras) x10% mol/L. dk|0,764|0,698|0,633|0,567|0,502|0,436(0,370(0,271(0,171(0,071|0,028

Tablo 4.21°deki veriler kullanilarak Esitlik 4.1° in niimerik ¢6ziimiinden,
kullanilan fenilboronik asit miktarina gére bromoasetofenonun ortalama harcanma
hizlar1 Sekil 4.56°da’ verilmistir. Sekil 4.56’dan de goriildiigii tizere FBA dersiminin

artmasiyla ortalama reaksiyon hizinda artis meydana gelmektedir.

0.6
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gxX 04+
—X
2T
D=
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Boronik asit miktar1 (mmol)

Sekil 4.56. Farkli miktarda fenilboronik asit igeren Suzuki reaksiyonunun FBA
miktari-ortalama reaksiyon hizi degisimi
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4.6.5. Bromoasetofenon substrath Suzuki reaksiyonuna katalizér miktarmimn
etkisi

Katalizr miktarmmin ~ Suzuki  reaksiyonuna etkisini incelemek igin
bromoasetofenonun molca % 0,5 % 1, % 1,5, % 2 ve % 2,5 i kadar palladyum
iceren (0,05 g, 0,1 g, 0,15 g, 0,2 g ve 0,25 g katalizor) katalizér kullanilarak
reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Reaksiyon doniisiim degerlerinin zamanla degisimi
Sekil 4.57°de, zamana kars1 doniisiim degerlerinden hesaplanan derisim ve reaksiyon
hiz degerleri Tablo 4.22°de verilmistir.

Katalizor miktar1 arttikca, katalizor Uzerinde reaksiyonun gergeklestigi aktif
merkez sayist artmaktadir. Sekil 4.57°den goriildiigli iizere katalizor miktar
reaksiyonun doniisiim degerini ektilememekte fakat katalizor miktarinin artmasi ile
maksimum dontisime ulasma siiresi kisalmaktadir. Tablo 4.22°de katalizor

miktarinin artmasiyla reaksiyon hiz degerlerinin arttig1 goriilmektedir.

100 X% X x x X
X i m u :
X A u .
X .
X A - .
80 + X 4 -
X [} *
X
A
E 60+ x .
2 X [ L 4
:g X A
2 .
X ] 0
< 40 1 y A P %05
A B W% 1,0
- .
AR A%15
VT7%m o ¢
. X % 2,0
me
L 2 X% 2,5
Om : : : : :
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dk)

Sekil 4.57. Katalizér miktarinin Suzuki reaksiyonu iizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari; Fenilboronik asit: 7,5 mmol, bromoasetofenon: 5,0 mmol, Baz:
12,5 mmol, 100 mL su, 80 °C)
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Tablo 4.22. Farkli miktarlarda katalizor igeren Suzuki reaksiyonununda zamana
kars1 reaktant derisimi ve reaksiyon hizi (-ras) degerleri.

tdk [0 10 [20 [30 [40 [50 [60 |75 90 [105 |120
% 0,5 Katalizor

CAsX103

Al |50 |475 445 1435 415 (395 (365 (33 (29 |25 |21

(-ras) x10°

mol/L.dk 0,2040,207(0,211|0,216|0,22210,229|0,238|0,253|0,271|0,292 (0,315
% 1 Katalizor

3

ﬁf,,xLlo 50 445 415 |38 |35 |32 |28 215 |175 |135 |11

(-ras) x10%

mol/Ldk 0,48410,453/0,42410,396|0,369(0,34410,319|0,285(0,253 /0,224 {0,198
% 1,5 Katalizor

CAs X].O3

T |80 |415 38 (325 (285 (235 |165 115 (8 |45 |15

(-ras) x10°

mol/Ldk 0,584(0,575/0,561|0,543|0,520(0,493|0,461|0,405(0,338/0,261|0,173
% 2 Katalizor

3

ﬁfi,,_xm 50 |40,5 |335 |28 [215 155 105 (65 |3 |1 |05

(-ras) x10°

mol/L.dk 0,878|0,796(0,715|0,635|0,556|0,478|0,402(0,289|0,178|0,070(0,034
% 2,5 Katalizor

3

ﬁ‘;/l_xm 50 (40 (31 |23 [185 |1351]9 [5 05 |0 o

(-rAs) x103

mol/Ldk 1,053|0,978/0,895|0,803|0,703{0,594|0,477|0,285{0,074|0,155| -

Tablo 4.22° deki degerler kullanilarak Esitlik 4.1” in niimerik ¢dziimiinden, farkli

miktarlarda katalizér kullanilan herbir reaksiyon i¢in Cas’ nin ortalama harcanma

hizlar1 Sekil 4.58’de verilmistir. Sekil 4.58 incelendiginde, ortalama reaksiyon

hizimin katalizér miktarn ile arttigi goriilmektedir. Birim hacimde gergeklesen

reaksiyon hizinin katalizor miktariyla artmasi beklenen bir sonuctur. Ayrica bu

durum, i¢ ve dis diflizyon etkilerinin ihmal edilebilir oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.58. Suzuki reaksiyonununda ortalama reaksiyon hizinin katalizér miktar ile
degisimi

4.6.6. Bromoasetofenon substrath Suzuki reaksiyonuna reaksiyon sicakliginin
etkisi
Suzuki reaksiyonuna sicakligin etkisini belirlemek igin 50, 60, 70, 80 ve 90 °C

sicakliklarda reaksiyon yiiriitiilmiistiir. Elde edilen verilerden doniigiimiin zamanla
degisimi Sekil 4.59’da grafik edilmistir. Bu doniisiim degerlerinden yararlanilarak

hesaplanan zamana kars1 derisim ve reaksiyon hizi verileri Tablo 4.23’de verilmistir.

. [ A A % X X X
80 L 2 A
at A x 2 x X X X
* A X % X o
El o W, X ¥ *0
:g L 2 B A X X
S A X m 80T
2 o m %
\040 T & .AA §é§ 4707
°© . X
oph XX
20 - w60
¥ 50°C
0 : : : : ' ' : : : :

0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
Zaman (dKk)

Sekil 4.59. Sicakligin Suzuki reaksiyonu iizerine etkisi

(Reaksiyon sartlart; Fenilboronik asit: 7,5 mmol, bromoasetofenon: 5,0 mmol, Baz:
12,5 mmol, 100 mL su)
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Tablo 4.23. Farkli  sicakliklardaki ~ Suzuki  reaksiyonunda zamana karsi

bromoasetofenon derisimi ve reaksiyon hizi (-ras) degerleri

90 °C
t, dk 0 5 10 (15 |20 (30 (40 |50 |60 (90 |120
Casx10°mol/L (50 (43 |40 |38 (34,5 |28 22,5 (18,5 |155 |65 |1
(-ras) x103
0,797|0,750|0,705|0,662|0,620(0,543|0,472|0,408|0,352|0,637|0,158
mol/L. dk
80 °C
t, dk 0 10 (20 |30 |40 (50 |60 |75 (90 |105 |120
Casx10°mol/L [50 (44,5 |415 (38 |35 (32 |28 |21,5 |17,5 |13,5 |11
(-ras) x103
0,484|0,453|0,424/0,396|0,369|0,344/|0,319|0,285|0,253|0,224|0,198
mol/L. dk
70°C
t, dk 0 10 (20 |30 |40 (50 |60 |90 |120 |180 |240
Casx10°mol/L |50 (455 (43 |40 (37 |35 (325 (25 |19 125 |75
(-ras) x103
0,316|0,304|0,293|0,281|0,269|0,257|0,245|0,207|0,168|0,084|0,041
mol/L. dk
60°C
t, dk 0 10 (30 |60 |90 (120 |180 {240 (300 |360 [420
Casx10°3mol/L |50 (47,5 44,5 |38,5 34,5 |29,5 |22 |16 |12,5 |10,5 |8,5
(-ras) x103
0,179|0,177/0,173|0,166|0,156|0,145|0,116|0,080(0,036/0,015|0,075
mol/L. dk
50 °C
t, dk 0 10 (30 |60 |90 (120 |180 [240 (300 |420 (480
Casx10°mol/L |50 |[47,5 |45 40,5 [36,5 |32 |25 215 |18 |15 |135
(-ras) x103
0,182|0,177|0,166|0,150|0,134/0,117|0,085|0,052(0,019|0,045|0,077
mol/L. dk

Sekil 4.59 ve Tablo 4.23’den goriildiigii lizere artan sicaklikla reaksiyon hizi ve
dontisim degerleri artmaktadir. 80 ve 90 °C sicakliklarda % 100 doniisiime
ulasilmistir. 50, 60 ve 70 °C sicakliklarda ise denge doniistimii sirasiyla % 77, % 88
ve % 96°dir.

Tablo 4.23’deki verileri kullanilarak Esitlik 4.1° in niimerik ¢6ziimiinden,
sicaklik degisimine gore bromoasetofenonun ortalama harcanma hizlart Sekil 4.60°da
grafik edilmistir. Sekil 4.60 incelendiginde, sicakligin artmasiyla ortalama reaksiyon
hizindaki artis net bir sekilde goriilmektedir. Kimyasal doniisiimlerin fiziksel

dontisiimlere kiyasla sicakliga daha fazla duyarli olmalarindan dolay1, reaksiyonun i¢
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ve dig diflizyon kontrollii olmadigi, yiizey reaksiyon basamagmin hiz kontrol

basamag1 oldugunu sdyleyebiliriz.

0.8
0.7 +
0.6 +
05 T
04 +
03 +
0.2 +
01 +

0 f f f f
0 20 40 60 80 100
Sicaklik (°C)

(-raslort,
(mol/L.dk) x 103

Sekil 4.60. Reaksiyon sicaklik degisimin ortalama reaksiyon hizi {izerine etkisi

4.7. Bromoanisol Substratinin Heterojen Suzuki-Miyaura Eslesme Reaksiyon
Kinetigi
4.7.1. Bromoanisol miktarmin Suzuki reaksiyonuna etkisi

Bromoanisol miktarinin reaksiyona etkisini incelemek i¢in, 7,5 mmol FBA’ nin
kullanildig: reaksiyonlarda 5,0, 7,5 ve 10,0 mmol bromoanisol igeren ii¢ adet Suzuki
reaksiyonu gerceklestirilmistir. % Doniisiim degerleri 5,0 ve 7,5 mmol bromoanisol
kullanilan reaksiyonlarda bromoanisol iizerinden; 10,0 mmol bromoanisol kullanilan
reaksiyonda ise FBA tizerinden hesaplanmis ve bu degerler Sekil 4.61°de verilmistir.
Bu doniisiim degerlerinden yararlanilarak hesaplanan zamana karsi derisim ve
reaksiyon hizi verileri Tablo 4.24°de verilmistir.

Sekil 6.61 ve Tablo 4.24°den gorildigih tizere 5,0 ve 7,5 mmol bromoanisoliin
kullanildig1 reaksiyonlarda, derisimin artmasilyla bromoanisol doniisiimiiniin
azaldig1 fakat reaksiyon hizinin arttigi, 7,5 ve 10,0 mmol bromoanisol kullanildig:
reaksiyonlarda ise ortamda bromoanisoliin asiris1 kullanilmasi ile FBA doniigiimiiniin

ve reaksiyon hizinin azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.61. Bromoanisol miktar1 degisiminin Suzuki reaksiyonu iizerine etkisi
(Reaksiyon sartlar1; Fenilboronik asit: 7,5 mmol, molca toplam Fenilboronik asit ve
bromoanisol kadar baz, 100 mL su, 90 °C)

Tablo 4.24. Farkli miktarlarda bromoanisol iceren Suzuki reaksiyonununda reaktant
ve reaksiyon hizi (-ran) degerlerinin zamana gore degisimi

t, dk 0 10 (20 |30 (40 |50 (60 |75 (90 |120 (150 {180

5,0 mmol bromoanisol

Canx10®mol/L |50 |43 |38,5 |33 |30 |27 |24 |20,5 (17 |125 |9 6

(- rAN) x103

0,486 |0,469|0,453|0,438|0,425|0,413|0,402|0,389|0,379|0,368(0,362(0,351
mol/L. dk

7.5 mmol bromoanisol

Canx10°mol/L |75 69,7 |66,7 |57,7 |51 [45.7 |42 (375 |292 |24 195 [15.7

(- I'AN) x103

0,369 |0,388(0,401/0,436|0,464|0,486|0,503|0,522|0,560(0,584|0,606|0,624
mol/L. dk

10,0 mmol bromoanisol

Canx10° mol/L |75 72 |69 62,2 |56,2 (50,2 |45,7 |41,2 (352 (30 (21,7 (18,7

(- rAN) x103

0,355 |0,364|0,373|0,394|0,413|0,433(0,448|0,463|0,484/0,502|0,532|0,543
mol/L. dk

Tablo 4.24°deki veriler kullanilarak Esitlik 4.1 in nimerik ¢6zuminden,
kullanilan bromoanisol miktarina gére bromanisolin ortalama harcanma hizlar1 Sekil
4.62°de verilmistir. Sekil 4.62 degerlendirildiginde, ortalama reaksiyon hizinin

bromoanisol derisiminin artmasiyla arttig1 fakat bromoanisol miktarinin asirisi
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kullanilmast durumunda azaldigi goriilmektedir. Bromoanisol miktarinin asirisi
reaksiyon hizinda yavaslatic1 etkiye ve reaksiyon doniisiim degerlerinde azalmaya
neden olmasindan dolayr Suzuki reaksiyonunda oksidatif katilim asamasinin hiz

belirleyici basamak olmadiginin bir kanitidir.
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Bromanisol miktar: (mmol)

Sekil 4.62. Suzuki reaksiyonununda ortalama reaksiyon hizinin bromoanisol
miktari ile degisimi

4.7.2. Bromoanisol substrath Suzuki reaksiyonuna fenilboronik asit miktarimin
etkisi
Fenilboronik asit miktarinin bromoanisol substratinin Suzuki reaksiyonuna

etkisini belirlemek igin 2,5, 5,0, 7,5 ve 10,0 mmol fenilboronik asit kullanarak dort
adet reaksiyon gerceklestirilmistir. Elde edilen doniisim degerlerinin zamanla
degisimi Sekil 4.63’de verilmistir. Donilisiim verilerinden yararlanilarak hesaplanan
zamana kars1 derisim ve reaksiyon hizi verileri Tablo 4.25°de verilmistir. Sekil 4.63
ve Tablo 4.25’den goriildiigi tizere fenilboronik asit miktarinin artmasi ile reaksiyon

hizinda artis meydana gelmektedir.
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Sekil 4.63. Fenilboronik miktarinin Suzuki reaksiyonu tizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari; bromoanisol 5,0 mmol, molca toplam Fenilboronik asit ve
bromoanisol kadar baz, 100 mL su, 90 °C)

Tablo 4.25. Farkli oranlarda fenilboronik asit iceren Suzuki reaksiyonununda
zamana kargt bromoanisol derisimi ve reaksiyon hiz (-ran) degerleri

t, dk ‘o ‘10 ‘20 ‘30 ‘40 ‘50 ‘60 ‘75 ‘90 ’120 ‘150 ‘180
2,5 mmol FBA

Can, X108 mol/L |50 |48,5 47,5 |45,5 |44,5 (425 (40,5 |38 (36,5 (35 |34 |33,5

(-ran) x10° mol/L.

dk 0,213|0,198|0,182(0,168|0,154|0,140/0,127|0,108|0,091/0,060(0,034/|0,012
5,0 mmol FBA

Can, X10°mol/L |50 |47 |45 |41 |35,5 132 (285 (25 |21 |18 |15 |11,5

(-ran) x10° mol/L.

dk 0,434(0,404(0,375|0,346|0,316|0,287(0,258(0,214|0,170(0,082|0,005(0,003
7,5 mmol FBA

Can, x108mol/L |50 |43 (38,5 |33 |30 (27 (24 |20,5 |17 (125 |9 6

(-ran) x10% mol/L.

dk 0,486|0,469|0,453(0,438|0,425|0,413|0,402(0,389|0,379|0,368|0,362|0,351
10,0 mmol FBA

Can, x108mol/L |50 |43 (38 |30,5 |25,5 (23,5 (20 |16 |12 |8 6 2,5

(-ran) x10° mol/L.

dk 0,672|0,604|0,540(0,480|0,424|0,372|0,324|0,258|0,201|0,114|0,060|0,042
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Esitlik 4.1° in niimerik ¢ozlimiinden, kullanilan bromoanisol miktarina gore
bromanisoliin ortalama harcanma hizlar1 Sekil 4.64’de verilmistir. Sekil 4.64’den,
ortalama reaksiyon hizinin fenilboronik asit derisimine bagli oldugu goriilmektedir.
Fenilboronik asit miktarindaki artigla ortalama reaksiyon hizinda artis meydana
gelmektedir. Bu artig, Suzuki reaksiyonunda transmetalasyon asamasinin hiz

belirleyici basamak oldugunun bir kanitidir.
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Sekil 4.64. Suzuki reaksiyonununda ortalama reaksiyon hizinin fenilboronik asit
miktari ile degisimi

4.7.3. Bromoanisol substrath Suzuki reaksiyonuna reaksiyon sicakhiginin etkisi

Suzuki reaksiyonuna sicakligin etkisini incelemek i¢in 50, 60, 70, 80, 90 ve 100
°C sicakliklarda reaksiyon yiiriitiilmistiir. Elde edilen verilerden doniisimiin
sicaklikla degisimi Sekil 4.65’de gdsterilmistir. Dontisiim degerlerinden hesaplanan
zamana kars1 derisim ve reaksiyon hizi verileri Tablo 4.26’da verilmistir. Sekil 4.65
ve Tablo 4.26’dan goriildigii lizere sicaklik artisi ile reaksiyon hizi ve doniigim
degerleri artmaktadir. 100 °C sicaklikta % 100 doniistime ulagilmistir. 50, 60, 70, 80
ve 90 °C sicakliklarda denge doniisiimii sirasiyla % 23, % 39 % 60, % 93 ve %
98dir.
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Tablo 4.26. Farkli sicakliklardaki Suzuki reaksiyonunda zamana karsi bromoanisol
derisimi ve reaksiyon hiz (-ran) degerleri
100 °C
t, dk 0 10 (20 |30 (40 |50 (60 |75 (90 |120 (150 |180

Canx10®mol/L |50 |43 34,5 |28 |21 |17,5 (13 |10 |7 4 2 1
(-ran) x10° mol/L

dk 10,821(0,777|0,738|0,738|0,704/0,653|0,676/|0,653|0,635|0,619|0,615|0,643
90 °C
t, dk 0 10 (20 |30 (40 |50 (60 |75 (90 |120 (150 |180

Canx10®mol/L [90 |43 (38,5 (33 (30 |27 |24 |20,5 |17 |12,5 |9 6

(-ran) x10% mol/L.
dk

0,486|0,469(0,453|0,438|0,425|0,413|0,402|0,389|0,379|0,368|0,362|0,351
80°C
t, dk 0 20 |40 |60 |90 120 |150 |180 |210 |240 |300 |360

Canx10°mol/L |50 |42,5 (35,5 |29 (23,5 |19 |[15,5 |13,5 (10,5 |8 55 145
(-ran) x10% mol/L.

o 0,333(0,315(0,295(0,274]0,238(0,198/0,154(0,107|0,0550,045(0,031/0,012
70°C

ok 0 [30 60 [90 [i20 [150 [180 [210 [240 [300 [360 [420

CoxiCmollL |50 |43 |38 |325 |29.5 |28 |26,5 [255 [245 |24 23,5 |23

(Cran) X210 mOVL-|o 57810,251/0,224{0,196]0,167/0,138[0,109]0,079/0,048|0,013(0,013(0,012
60 °C

ok 0 [30 [60 [90 [120 [150 [180 [240 [300 [360 [420 [480

Canx10*mol/L (50 |44,5 (41,5 |39,5 (38 |35,5 (34,5 32,5 (32 |31,5 |31 |30,5

SIIAN) iy 0,150(0,125(0,102|0,082|0,064|0,048|0,035|0,015|0,004|0,002|0,001|0,001

50°C
t, dk 0 30 (60 |90 |120 |180 |240 (300 |360 (420 |480 |540
Canx10*mol/L (50 |47,5 (45,5 |43,5 (42,5 |41,5 (40,5 |40 |40 [39,5 (39,5 |39

- 10% mol/L.
(e X107 Mol g 7510,06410,051(0,038(0,024{0,0050,03810,025(0,014(0,128(0,012]0,011

Tablo 4.26’daki wveriler kullanilarak Esitlik 4.1’ in niimerik ¢6zlimiinden,
reaksiyon sicakligi degisimine gore bromoanisoliin ortalama harcanma hiz verileri
Sekil 4.66°da grafik edilmistir. Sekil 4.66 degerlendirildiginde reaksiyon sicakliginin
artmast ile ortalama reaksiyon hizindaki artis net bir sekilde goriilmektedir.
Bronoanisol substratinin heerojen katalitik Suzuki reaksiyoun i¢in de reaksiyonun i¢
ve dig diflizyon kontrollii olmadigi, yiizey reaksiyon basamaginin hiz kontrol

basamagi oldugunu soyleyebiliriz.
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Sekil 4.65. Reaksiyon sicakliginin Suzuki reaksiyonu tizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari; Fenilboronik asit: 7,5 mmol, bromoanisol: 5,0 mmol, Baz: 12,5
mmol, 100 mL su)
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Sekil 4.66. Suzuki reaksiyonununda ortalama reaksiyon hizinin sicaklik ile

degisimi
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4.8. Heterojen Katalitik Suzuki-Miyaura Reaksiyonu Mekanizmasi ve
Modellemesi
4.8.1.Teorik Hiz Ifadesinin Tiiretilmesi
Teorik olarak hiz ifadesinin tiiretilmesi i¢in heterojen katalitik olarak gerceklesen

reaksiyondaki adimlar1 iyi belirlemek ve bazi kabuller yapmak gerekmektedir.
Bromasetofenon ve bromannisol substratlarini kullanilarak gerceklestirilen heterojen
Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarindan elde edilen veriler bize katalitik ¢evrimde
hiz belirleyici basamak hakkinda bilgiler vermektedir. Heterojen katalitik Suzuki-
Miyaura eslesme reaksiyonlarinin sicaklia karsi asirt duyarli olmasi genel
reaksiyonun “yiizey reaksiyon basamagi kontrollii” olabilecegi ihtimalini
kuvvetlendirmektedir (Fogler, 1992). Deneysel sonuglar, Suzuki-Miyaura eslesme
reaksiyon hizinin aril bromid substratlarina kiyasla fenilboronik asit derisiminden
daha ¢ok etkilendigini, artan fenilboronik asit derisimi ile reaksiyon hizinin arttigin
gostermektedir. Elde edilen tim deneysel verilerden, heterojen Suzuki-Miyaura
eslesme reaksiyonlarinin hiz kontrol basamaginin Transmetalasyon basamagi oldugu
sOylenebilir. Arilbromiir substratinin genel olarak heterojen Suzuki-Miyaura eslesme
reaksiyonu i¢in katalitik ¢evrimi Sekil 4.67°deki gibidir (Chen, 2008; Blond, 2011).

be
Rediiktif L
Eliminasyon Oksidatif Katthm
(IV) (M
L L
R-Pd-R R-Pd—Br
L L

Transmetalasyon

B(OH)4" (N Metatez
L (1) OH-
R-B(OH)3" K,COj3
YH- Br-
R-B(OH),

Sekil 4.67. Arilbromid substrati i¢in heterojen Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu

katalitik cevrimi
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Reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesinde katalitik dongude yer alan her bir

tiiriin kisaltmalar1 asagidaki gibi yapilabilir.

R-Br: A, R-Pd-Br:As, R-Pd-OH:B.s, R-Pd-R’:C.s, R’-B(OH):: D,
R’>-B(OH)3:E, B(OH)4F, HCOs:H, B(OH):l, R-R':G, s:V, CuPd

Yapilan bu kisaltmalardan katalitik dongili basamaklari i¢in reaksiyon esitlikleri

asagidaki gibi yazilabilir.

Adim 1: Oksidatif Katilim

Acrilbromdiriin palladyuma adsorpsiyonu

k1
—
A+sS As
K-1
Ioks = kl' CA' CV — k—l' CAS (42)

Adim 2: Metatez
Adsorplanan arilboromiriin OH" iyonu ile tersinmez reaksiyonu sonucu yiizeyde daha

reaktif arilhidroksitin olugmasi.

As +OH_L> Bs +Br-
Imet = K. Cas. Con (4.3)

Adim 3: Transmetalasyon

Yiizeyde bulunan arilhidroksit ile arilboronatin tersinir olan reaksiyonu.

K3
Bs+E_ " Cs+F

«—

k-3
T'trans = K3.Cgs. Cg — K_3. Ces. Cp (4.4)

Adim 4: Rediiktif Eliminasyon

C.s L) G+s
Telim = k4- CCS (4-5)
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Heterojen Suzuki Reaksiyonu Transmetalasyon Kontrollii Olmasi Durumunda

Kabuller

Katalizore arilbromiiriin adsorbe olmasindan dolay1 oksidatif katilim

tersinirdir.

Ortamda bulunan fazla baz miktarinin reaksiyonu yavaslatmasindan dolay1

transmetalasyon tersinirdir.

Hiz belirleyici basamak Transmetalasyondur.

ki/k-1, ko ve ka >>ka/k-3

Kararli hal yaklagimi yapilirsa;

dditv = Telim — Foks = K4.Ccs — K1Ca.Cy + k_1.Cps =0

dgis = Toks — T'met = K1.Ca.Cy — K_1Cps — K;.Cas.Cog = 0

dZtBS = I'met — Firans = K2-Cas- Con — K3.Cps. Cg + k_3.Ccs.Cg = 0
% = I'trans — Telim = K3-Cgs- Cg — K_3.C¢s. Cp — K4.Cos = 0

esitlikleri elde edilir. Bu esitlikleri birbiri tiirlinden yazarsak,

Reaksiyon Hiz1 = 14,5 = k3. Cgs. Cg — k_3. Ccs.Cg

Esitlik 4.6’dan

V= Ky Cp

Esitlik 4.7°den

Cas

_ Kky.Ca.Cy
~ k_; +k,.Cop

Esitlik 4. 9°dan

Ces

_ k3.Cps.Cr
K 5.Cp + Kk,
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Esitlik 4.12°de Cv nin degeri esitlikte yerine yazilirsa;

e = k;.Cx Ky.Ces +k_1.Cxs
AS k_; + k3. Con k_; + k3. Con
k,.C
%ASCS Tk k4. Ces
1 > Cu =
K, + Ky Cop K, Con

Esitlik 4.11°de Casdegeri yerine yazilirsa;

k4. Ccs

k4- Ccs + k—l(kz_ COH)

Ky Cpa

CV=

Esitligi elde edilir. Bos ve adsorplanmus tiirler i¢in yore denkligi;
Ct = CV + CAS + CBS + CCS

Toplam yo6re denkliginde Cv, Cas ve Ccs yerine konursa;

. k4. Ccs + k_l.(kz_COH) N Ky Ces et
t ky.Cp k,.Coy & 7BS
k, k_1.k, k,
C,=C < 1) C
£ es kl.CA+k1.CA.k2.COH+k2.COH+ T Cas
k k_,.k k K. Cpe.C
Ct:(k4 Ao e +1>(k3 = E)+CBS
1-Ca  K;3.Cp. k5. Coy 2-Con —3.Cp+ky

C, = (k" g vk K +1) (—k3'CE )+1 C
t Ky.Ca = Ki.Cp.Ko.Coy  Ky.Con "\k_5.Cp + kg FBS
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(4.17)

(4.18)

(4.19)
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K, k_.kq

_.|_
Ky.Ca (K_5.Cp + k) Ky Ca Ky Cop(k_3.C +k)\
Ct= 1 A 3 kf; 4 1 A 2 1OH 3 F 1 4 -CBS-CE-k3 (422)

+ + +
Ky. Con(K_3.Cp + Ky) ~ (K_s.Cp + Ky)  Ks.Cg

Transmetalasyon basamaginin reaksiyon hiz ifadesinin ilk tarafi k3.Cgs.Ceg olarak

verilmisti. Esitlik 4.22°de ks.Cgs.Ce degeri Esitlik 4.23°deki gibi olur.

C. (k_z. Cp + ko)
ke . koke K

CBS' CE' k3 ==

4.23
ko5 Crtky o (4.23)

K. Cg

+

Toplam yoreler denkligi kullanarak transmetalasyon basamagi hiz ifadesinin

ikinei kismi olan k.3.Ccs.Cr degerini hesaplamak i¢in;
Esitlik 4.13’den Cags esitligi;

Cow = Ces(k_3.Cp + ky)
BS ks. Cg

(4.24)

Bu deger Esitlik 4.21°de yerine konulursa Ct degeri asagidaki denklemdeki gibi olur.

k, k_1. Ky k, Ces(K_3.Cp + ky)
C,=C < 1) 4.25
£ Ok, Cy + K;.Ca. K. Cop + kK,.Con T k3. Cg (4:25)
k, k_1. Ky k,  k_3.Cp+k,
C,=C ( + + + + 1) 4.26
70 \K,.Ca | Ky.Calky.Con | Ky Cop ks.Cg (4:26)
Esitlik 4.26’nin her iki tarafi k-3.Cr ile carparsak,
Ces K_z.Cp = Cokz Cr (4.27)
Cs:B-3-%F =~ Tk, L kaky ke  kaCetks '

Esitlik 4.10’da reaksiyon hizi; ryans = K3.Cgs. Cg — k_3.Ces.Crp  seklindedir.

Bu esitlikteki degerler yerine yazilirsa;
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Ct(k_3. CF + k4_) - Ct' k_3. CF

Firans = K, N k 1.k, N K, N K 5.Cp+ Kk, ) (4.28)
Ci. k
Firans = S (4-29)
Ky n k_;.ky N k, n k_3.Cg+ Kk, 11
Ce
I-trans - 1 + k—l + 1 + k_3. CF + 1 + i (4‘30)
k;.Cp  ki.Ca-ky.Cog  ky.Con  k3.Cg.ky  k3.Cg " ky
olur. ki, k2 ve ks >>k3 oldugundan,
Ftrans 1
= 4.31
C, kg Cp 1 (4.31)
k;.Cg. ks * k3.Cg
r ks.C
trans — 3 “E (4.32)
(o k_li. Cr 41
4

K4 >> ka/k 3 oldugu icin Cr =Cg kabul edilebilir.
Deneysel sonuglara dayanarak yapilan kabuller dogrultusunda, heterojen katalitik

Suzuki reaksiyon hiz ifadesini Esitlik 4.33 deki gibi yazabiliriz.

dCy  Ceks.Cg  Cpks.[R' — B(OH)s]

— = = 4.33
dt k_3.Cp k_3.[R—R’] ( )
—+1 —=—+1
ky Ky
Esitlik 4.33, A tiirliniin doniisiimii cinsinden ifade edilirse;
dx Ci.k3.(Cgg — Capo-X
_ Ce.k3. (Cgo — Cpp-%) (4.34)

dt K_2.Cag.X
CAO(—3k A= 4+ 1)
4

esitligi elde edilir.
Suzuki reaksiyonu katalitik dongiisiinde yer alan ve hiz belirleyici basamak

olan transmetalasyon basamaginin her ne kadar bir denge reaksiyonu basamagi
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oldugu bilinse de, bu basamaktan sonra gelen ve katalitik dongiiniin tamamlandig1
rediktif eliminasyon basamagindaki tersinmez reaksiyonun ¢ok hizli olmasi, kiigiik
reaksiyon hiz sabiti degerlerinde bile transmetalasyon basamagindaki reaksiyonun
tamamlanabilecegini  gostermektedir (Carrow, 2011; Chen 2008). Rediktif
eliminasyon basamagima ait reaksiyon hiz sabiti (ks) degerleri, transmetalasyon

basamaginda yer alan geri yondeki reaksiyon hiz sabiti (k-3) degerlerinden ¢ok blyik

oldugu kabul edilerek Esitlik 4.34’de yer alan (#) ifadesinin degeri ¢ok kiiclik
4

olacagi i¢in ihmal edilebilir. Boylece hiz ifadesini Esitlik 4.35’deki gibi yeniden

duzenleyebiliriz.

% - Ct. k3. (Cgo — Cap-X)
dt Cao

(4.35)

4.9. Bromoasetofenon ve Bromoanisol Substratlar1 I¢in Heterojen Katalitik
Suzuki Reaksiyonu Aktivasyon Enerjilerinin Hesaplanmasi

Farkli sicakliklarda yiiriitilen heterojen katalitik reaksiyonlarda FBA’nin
baslangi¢ derisimi, arilbromiiriin baslangi¢ derisiminin 1,5 katidir (Ceo:75 mmol/L,
Cao: 50 mmol/L). Bu degerler g6z 6niine alindiginda Esitlik 4.35 asagidaki esitlik

gibi yazilabilir.
dx
P Ce. k3. (1,5 —x) (4.36)

Zaman-doniisiim iliskisini belirten Esitlik 4.36 diferansiyel denklemi t=0" da x=0

baslangi¢ kosuluna gore integre edilirse asagidaki cebirsel esitlik elde edilir.

1,5 —x
ln( 15 ) = —C. k3. t (4.37)

Esitlik 4.37 yardimiyla, t’ye karsi In (f—;x) degerleri grafige gegirilip olusan

dogrunun egiminden ks sabitlerinin degerleri hesaplanmistir. Bu degerler Tablo

4.27°de verilmistir.
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Tablo 4.27. Bromoasetofenon ve bromoanisol substratlari igin farkli sicakliklarda
yuratilen heterojen Suzuki reaksiyonu hiz sabiti degerleri

Sicaklik, | Bromoasetofenon | Bromoanisaol
K ks, L/g kat. dk ks, L/g kat. dk
323 2,20 0,82
333 2,63 1,63
343 4,09 3,09
353 591 4,73
363 8,80 5,68
373 - 9,01

Tablo 4.27° den reaksiyon hiz sabiti degerlerinin artan sicaklikla arttigi ve ayni
sicaklikta yiiriitiilen reaksiyonlarda bromoasetofenon substratli Suzuki reaksiyonun
hiz sabiti degerleri bromoanisol substratli reaksiyonun degerlerinden yiiksek oldugu
gorulmektedir. Reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisimi denklem 4.38’de belirtilen
Arrhenius esitligi ile ifade edilmektedir. Bu esitlikte yer alan “A” molekiillerin
birbirine carpisma hiz1 (frekans faktoril) ile ilgili sabit, “Ea” aktivasyon enerjisi

(J/mol), “R” ideal gaz sabiti (J/mol.K), “T” mutlak sicakligi (°K) ifade etmektedir.
g g

k = A.exp (— RE_“ ) (4.38)

Bu esitlik logaritmik formda yazilacak olursa;

Eq

Ink :lnA_R.T

(4.39)

olarak ifade edilebilir. 1/T” ye kars1 In k degerleri grafige gegirildiginde elde edilen
dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi ve kaymadan A degerleri hesaplanmaktadir
(Fogler, 1992). Tablo 4.27°den, 1/T degerlerine kars1 In ks degerleri Sekil 4.68 ve
4.69°da grafik edilmistir. Sekil 4.68’de elde edilen dogrunun egiminden,
bromasetofenon icin aktivasyon enerjisi 34,88 kj/mol ve dogrunun kaymasindan da
Arrhenius sabiti 862,64 olarak hesaplanmistir. Sekil 4.69’da elde edilen dogrunun

egiminden ise bromanisol i¢in aktivasyon enerjisi 47,03 kj/mol ve dogrunun
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kaymasindan da Arrhenius sabiti 37421,47 olarak hesaplanmistir. Transmetalasyon
basamaginda bor ve palladyum atomlar1 arasindaki elektronegativite farkinin artmast,
bu basamakta ger¢eklesen reaksiyon hizini arttirmaktadir. Elektron ¢ekici 6zellige
sahip bromoasetofenon substratinin aktivasyon enerjisinin, elektron verici 6zellikte
olan bromanisol substratinin aktivasyon enerjisinden kiicik olmasi, ayni
sicakliklarda bromoasetofenon substratinin daha yiliksek doniisiim degerlerine sahip

olmasini desteklemektedir.

4.5
° y = -4195.7x + 6.7663
- R?=0.9774
-5 + .
e
= 554 .
-6 + o )
. @
-6.5 I I I I
0.0027 0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032
UT

Sekil 4.68. Bromoasetofenon substrati i¢in reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisim
grafigi
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y =-5657.5x + 10.533
R2=0.9764

In k3

-7+
o

-7.5 f f f f f
0.0026 0.0027 0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032

uT

Sekil 4.69. Bromoanisol substrati i¢in reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degisim
grafigi

4.10.Bromoasetofenon ve Bromanisol Substratlarinin Farkh Sicakliklardaki

Heterojen Katalitik Suzuki Reaksiyonu i¢in Reaksiyon Hiz Sabitlerinin
Hesaplanmasi ve Deneysel Verilerin Model ile Uyumu

Literatiirde, az sayida matematiksel model esitlikleriyle heterojen katalitik Suzuki

reaksiyonu mekanizmasi tarif edilmis olsa da, katalitik dongii igerisindeki reaksiyon
basamaklarina ait hiz sabiti degerlerinin hesaplanmasi ic¢in hi¢bir ¢alisma yer
almamaktadir. Suzuki reaksiyonunda genel olarak artan fenilboronik asit derisimi
(fenil borat) ile reaksiyon hizinda artis meydana gelmektedir. Bu durum, sulu
ortamda ydrutilen heterojen Katalitik Suzuki reaksiyonunda transmetalasyon
basamaginin hiz belirleyici basamak oldugunun kanitidir. Deneysel veriler
kullanilarak Esitlik 4.37’den hesaplanan ks degerleri kullanilarak, Esitlik 4.34’deki
diferansiyel denklemde transmetalasyon basamaginin geri yondeki hiz sabiti k3 ve
rediiktif eliminasyon basamaginin reaksiyon hiz sabiti k4 sabitlerinin bulunmasi i¢in
MATLAB R2009b programindaki fmincon yontemi kullanilmigtir. Coziim igin
hazirlanan MATLAB kodlar1 Ek 1°de sunulmustur. Bu matematiksel modelin
performansi ise, %MAPE, RMSE ve R degerleri ile 6l¢tilmiistiir.
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Farkl sicakliklardaki heterojen katalitik Suzuki reaksiyonu; 5,0 mmol arilbromur
(Bromasetofenon veya Bromanisol), 7,5 mmol FBA, 12,5 mmol K>COz ve substratin
molca % 1’1 palladyum igeren (0,1 g) katalizor kullanilarak 100 mL su iginde
gerceklestirilmistir. Farkli sicakliklarda yiiriitiilen reaksiyonlardan elde edilen
deneysel doniisiim degerleri ile modelden elde edilen doniisiim degerlerinin zamanla
degisimi Sekil 4.70 ve 4.71°de grafik edilmistir. Sekiller incelendiginde, deneysel
olarak elde edilen doniisiim degerlerinin model ile hesaplanan degerlere ¢ok yakin
oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.28 ve 4.29°da model yardimiyla hesaplanan Suzuki reaksiyonu katalitik
dongusunde yer alan transmetalasyon ve rediktif eliminasyon basamaklarina ait
reaksiyon hiz sabitleri ve deneysel verilerin model ile uyumunu gosteren istatistiksel
degerler yer almaktadir. Bu tablolar incelendiginde, arilbromiir substratlarinin
heterojen katalitik Suzuki reaksiyonu cevriminde transmetalasyon basamaginin ileri
yondeki reaksiyon hiz sabiti ks degerlerinde oldugu gibi geri yondeki reaksiyon hiz
sabiti k-3 ve rediiktif eliminasyon basamagina ait reaksiyon hiz sabiti k4 degerlerinin

de artan sicaklikla arttig1 goriilmektedir.

— « « Mpdel 50T
0 Deneweal 50T
---- ° N
_o-A | T mMesleT
_A°T 4 Deneysel 60T
2 -
< El/.l]/ ......... Model 70T
~ .~
= *  Daneyel 70T
=
.w fa]
= Model 80°C
Q
R " Denevsel 30T
— — Model 90
+  Daneveel 90T
0 . . . : : :
0 50 100 150 200 250 300

Zaman (dk)

Sekil 4.70. Bromoasetofenon substratinin farkli sicakliklardaki reaksiyonlardan elde
edilen deneysel ile model doniisiim degerlerinin uyumu

147



Zaman (dk)

......... hvindel 30°C

B Deneyzel 30°C
----- Model 60 C

®  Deneyzel 60°C
— = = DModel T0°C

e Densyzel 70C
— Mindel 80°C

O Deneyzel 80°C
— - = Model 90°C

#  Deneyzel i
— .« « Nodel 100°C

i Deneyeel 100°C

250

Sekil 4.71. Bromoanisol substratinin farkli sicakliklardaki reaksiyonlardan elde

edilen deneysel ile model doniisiim degerlerinin uyumu

Deneysel sonuglardan, artan sicaklikla reaksiyon hizi ve doniistim degerlerinin

arttig1 bilinmektedir. k3 degerlerinin k4 degerlerine kiyasla ¢ok kii¢iik olmas1 Esitlik

4.36’n1n olusturulmasinda yapilan kabuliin dogru oldugunu desteklemektedir. Ayrica

istatistiksel sonuglar olan MAPE ve RMSE degerlerinin oldukea diisiik olmas1 ve R?

degerlerinin ise 0,99 olmasi olusturulan model ile deneysel sonuglarin uyumunun

yiiksek oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.28. MATLAB yazilim programi kullanilarak bromoasetofenon substratinin
farkl sicakliklarda hesaplanan Suzuki reaksiyon hiz sabitleri ve
modelin istatistiksel degerleri

ks 103 ks.10° s
Steaklk, K| 0ot dk Ligkat, dk | Mol/g kat. dk MAPE | RMSE | R?
323 2,20 0,021 1,23 337 | 00113 | 0,99
333 2,63 0,024 1,58 6,64 | 0,085 | 0,99
343 4,09 0,031 2,74 6,88 | 0,0193 | 0,99
353 5,01 0,035 351 221 | 00123 | 0,99
363 8,80 0,050 5,17 274 | 0,0222 | 0,99
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Tablo 4.29. MATLAB yazilim programi kullanilarak bromoanisol substratinin farkli
sicakliklarda hesaplanan Suzuki reaksiyon hiz sabitleri ve modelin
istatistiksel degerleri

Sicaklik, K | ks.10°, k3103, Ka, MAPE | RMSE | R?
L/g kat. dk L/g kat. dk mol/g kat. dk
323 0,82 0,05 0,17 2,73 | 0,0025 | 0,99
333 1,63 0,09 0,25 4,25 10,0074 | 0,99
343 3,09 0,12 0,29 3,25 | 0,1093 | 0,99
353 4,73 0,17 0,36 1,13 | 0,0210 | 0,99
363 5,68 0,21 0,50 1,42 | 0,0085 | 0,99
373 9,01 0,30 0,73 2,13 | 0,0127 | 0,99

4.11. Katalizorlerin Yeniden Kullanim

Heterojen katalitik reaksiyonlarda katalizorlerin tekrar kullanim sonrasinda
katalitik aktivite kaybina ugramamalari ekonomik ve ekolojik ag¢idan ¢ok dnemlidir.
Bromoasetofenon ve bromoanisol substratlarinin heterojen katalitik  Suzuki
reaksiyonu igin tekrar kullanimi incelenmis ve kullanim sayisina karsilik yiizde
dontisiim grafikleri Sekil 4.72 ve Sekil 4.73’de verilmistir.

Sekil 4.72 ve 4.73 incelendiginde, katalizoriin ilk kullanimdan sonra ikinci kez
kullanilmasinda daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu goérilmektedir. Bu
durumun nedeni polimerik destek maddesi iginde yer alan NHC-Pd-piridin
kompleksindeki Pd metalinin reaksiyon sonunda +2 degerlikten 0 degerligine
indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Suzuki reaksiyonlarinda Pd(0) tirlerinin
Pd(+2) tiirlerinden daha aktif katalizorler oldugu bilinmektedir (Chen, 2008; Carrow,
2011). Katalizoriin her iki reaksiyonda ikinci kullanimi sonrasinda katalitik
aktivitesinde az da olsa diisiis meydana gelmektedir. Gergeklestirilen tiim
reaksiyonlarda, reaksiyon ortaminda palladyum tiirleri saptanmamistir. Bu disiisiin
nedeni destek maddesi ilizerinde palladyumun kismi olarak agregaya ugramasi,
yikama igleminin yiiksek verimle yapilamamasindan dolay: reaktif ya da tirtinlerin
katalizor gozeneklerini tikamasi sonucu olusan kirlilikler olabilir. Genel olarak
bromoasetofenon ve bromoanisol substratlarmin kullanildigi heterojen katalitik
Suzuki reaksiyonlarinda katalizoriin bes kez yiiksek katalitik aktivite ile kullanildig1

gorulmektedir.
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Sekil 4.72. Bromoasetofenon substratli katalitik Suzuki reaksiyonunda Katalizor

kullanim sayisinin doniisiim tizerine etkisi
(Reaksiyon sartlari; Fenilboronik asit: 7,5 mmol, bromoasetofenon: 5,0 mmol, K,COs:
12,5 mmol, 100 ml, 80 °C, 3 saat)
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Kullanim Sayisi

Sekil 4.73. Bromoanisol substratli katalitik Suzuki reaksiyonunda katalizér kullanim

sayisinin doniistim {izerine etkisi
(Reaksiyon sartlari; Fenilboronik asit: 7,5 mmol, bromoasetofenon: 5,0 mmol, K;COs:
12,5 mmol, 100 mL, 90 °C, 3 saat)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasi kapsaminda PEPPSI tipi N-Heterosiklik karben-palladyum
(NHC-Pd-piridin)  kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen vinil imidazol,
benzimidazol ve dimetil benzimidazol tabanli NHC-Pd-piridin komplekslerin
(homojen katalizorlerin) yapisal karakterizasyonlart NMR ve FT-IR analiz teknigi ile
yapilmustir. Sentezlenen alt1 adet NHC-Pd-piridin kompleks tirleri Akrilamid (AAmM)
ve 2-akrilamido-2-metil-1-propansiilfonik asit (AMPS) monomerleri kullanilarak
metilenbis akrilamid (MBA) ¢aprazbaglayici monomeri esliginde, serbest radikal
polimerizasyon teknigi ile polimerlestirilmistir. Elde edilen polimer destekli NHC-
Pd-piridin katalizorlerin (heterojen katalizorlerin) yapisal karakterizasyonlar1 FT-IR,
SEM, SEM-EDX, TEM ve TGA analiz teknikleri kullanilarak belirlenmistir.

Homojen katalizorlerin heterojenlestirilmesi islemi i¢in destek maddesi olarak
poly(AAmM-AMPS) hidrojeli kullanilmistir. Caprazbagli polimerik destek maddesinin
su tutma ve sogurum 6zelligini artirmak amaciyla komonomer olarak, yapisinda ¢ok
sayida hidrofilik grup iceren AMPS komonomeri kullanilmistir. Kimyasal ¢apraz
bagli hidrojelin su tutma ve sugurum Ozelliklerini karakterize edebilmek amaciyla
farkli oranlarda ¢aprazbag ve AMPS komonomeri igeren hidrojeller sentezlenmistir.
Sentezlenen bu hidrojellerin sisme kinetigi ve ¢ozlcu diflizyon turini belirleme
caligmalar1 yapilmistir. Dinamik sigsme testleri sonucunda; farkli oranlarda ¢apraz
bag iceren poli(AAm-AMPS) polimerlerinin sisme kapasitelerinin 36,33-221,16 ¢
su/ g polimer arasinda, difiizyon isteli “n” degerlerinin 0,70-0,97 arasinda ve
difiizyon katsayis1 “D” degerlerinin 29,84x10° - 709,16x10° cm?/sa arasinda
degistigi saptanmustir. Artan gapraz bag oranma bagl olarak hidrojellerin sisme
kapasitesinde, difiizyon tsteli “n” degerlerinde ve difiizfon katsayist “D”
degerlerinde azalma meydana geldigi tespit edilmistir. AMPS komonomeri
icermeyen ve farkli oranlarda AMPS komonomeri igeren hidrojellerin ise sisme
kapasitelerinin  19,36-110,95 g su/ g polimer arasinda, difuzyon dusteli “n”
degerlerinin 0,50-0,85 arasinda ve difiizyon katsayisi “D” degerlerinin 9,45x107° —
466,16x10% cm?/sa arasinda degistigi belirlenmistir. Artan AMPS igerigine bagh
olarak hidrojellerin sisme kapasitesinde ve difiizfon katsayis1 “D” degerlerinde artis
meydana geldigi saptanmigtir.

Homojen ve heterojen katalizorlerin Suzuki eslesme reaksiyonundaki katalitik

aktiviteleri arastirillmis ve homojen Kkatalizli reaksiyonlarda, farkli siibstiitient

151



gruplarina sahip aril bromir ve aril klorir substratlarinin Suzuki eslesme
reaksiyonlarindaki  doniisiimleri  incelenmistir.  Elektron  cekici  6zellikteki
substratlarin doniisiimiinde % 100’ e yakin degerlere ulasilmistir. Elektron saglayici
Ozellikteki substratlarin  kullanildigi reaksiyonlarda ise homojen Kkatalizorlerin
aktivite siralamalar1 benzimidazol tabanli katalizorler > dimetil benzimidazol tabanl
katalizorler > vinil imidazol tabanli katalizorler olarak belirlenmistir. Farkl
stibstiitient gruplarina sahip aril bromiir substratlarinin kullanildigi heterojen Suzuki
reaksiyonlarinda vinil imidazol tabanli NHC-Pd-piridin-pridin komplekslerini iceren
polimerik katalizorlerin kullanildigi reaksiyonlarda, benzimidazol ve dimetil
benzimidazol tabanli NHC-Pd-piridin-pridin komplekslerini iceren katalizorlere
kiyasla daha yiksek doniisiim degerlerine ulasilmistir.

Sentezlenen tim heterojen katalizorler arasinda en yuksek katalitik ativiteye
sahip  oldugu  belirlenen ve yapisinda  dikloropridin-1-(vinil)-3-(3,4,5-
trimetoksibenzil) imidazol -2-ilidenpalladyum (1) (2b kompleksi) igeren polimer
destekli katalizorln katalitik aktivitesine destek maddesinin etkisini belirlemek igin
poli(AAmM) ve poli(AAM-AMPS) destek malzemeleri kullanilarak poli(AAm)-2b ve
poli(AAM-AMPS)-2b katalizorleri sentezlenmistir. Bu katalizorler kullanilarak
bromoasetofenon substratinin heterojen Suzuki reaksiyonundaki doéniisiimlerinin
zamanla degisimi incelenmistir. Anyonik ve daha hidrofilik yapidaki poli(AAm-
AMPS)-2b katalizortnin katalitik aktivitesinin daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bu
durumun nedeni poli(AAM-AMPS) Kkatalizoriin daha hizli ve yiiksek sisme
kapasitesine sahip olmasindan dolay1 daha fazla reaktanin katalizor igine diflizyonu
ve aktif merkezlerle temasin daha kolay olmasi ile agiklanabilir.

Heterojen Suzuki reaksiyonun genel katalitik ¢cevriminde hiz belirleyici basamagi
belirlemek icin Polil(AAM-AMPS)-2b (3b) katalizorliigiinde, bromoasetofenon ve
bromoanisol substratlar1 kullanilarak gergeklestirilen Suzuki reaksiyonu kinetigi
incelenmistir. Farkli miktarlarda FBA ve bromlu substratlarin kullanildigt
reaksiyonlarda; artan bromlu substratlarin derisimi ile reaksiyon hizinin biraz
diistiigli fakat artan FBA derisimi ile reaksiyon hizinda yiliksek miktarda artis oldugu
saptanmistir. Bu durum hiz belirleyici basamagin Transmetalasyon oldugunu
gOstermektedir. Ayrica aynmi reaksiyon sartlarinda, bromoasetofenon substratinin
uzerindeki elektron c¢eken —COCHs grubu sayesinde Suzuki reaksiyonundaki
donilisim ve reaksiyon hiz degerleri, elektron verici 0zellikte olan —OCHS3 grubu

tasiyan bromoanisol substratina kiyasla daha yiiksek oldugu bulunmustur. Sulu
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ortamda ve ayni kosullarda gergeklestirilen heterojen Suzuki reaksiyonlarinda % 100
doniisiime; bromoasetofenon icin 80 °C°de, bromoanisol igin 100 °C’de ulasilmustir.
Heterojen Suzuki reaksiyonu hiz ifadesi, transmetalasyon kontrollii oldugu

varsayimi yapilarak substratlarin derisimi cinsinden;

dC Ci. k3. C Ci. k3. [R" — B(OH
_ A — t- &3-“E — t B3 [ ( )3] (mOl L_l.dk_l)
it Kl ks [R—R]
Xy F LS
ks K,

olarak ifade edilebilir.

Bromoasetofenon ve bromoanisol substratlarinin, suda gerceklestirilen heterojen

katalitik Suzuki reaksiyonu igin transmetalasyon basamagina ait, Esitlik 4.38
yardimiyla, t’ye karsi In (f—;x) degerlerinin grafige gecirilmesiyle hesaplanan

reaksiyon hiz sabiti (ks) degerlerinden faydalanarak aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Bromoasetofenon ic¢in Suzuki reaksiyonu aktivasyon enerjisi 34,88
kj/mol, bromoanisol icin ise 47,03 kj/mol olarak saptanmistir. Bromoasetofenon
substratinin ayni sicakliklarda bromoanisole kiyasla daha yiiksek ortalama reaksiyon
hiz1 ve doniisiim degerlerine ulasmasi reaksiyon aktivasyon enerjisi degerinin daha
diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.

Farkli sicakliklarda deneysel olarak elde edilen heterojen Suzuki reaksiyonu
kinetik verileri kullanilarak, literatiirdeki bilgiler dogrultusunda yapilan varsayimlar
ile olusturulan matematiksel model (Esitlik 4.34) icerisinde yer alan transmetalasyon
basamagina ait geri yondeki hiz sabiti k3, rediktif eliminasyon basamagindaki hiz
sabiti ks, SQP yontemini temel alan MATLAB icerisindeki fmincon programi ile
hesaplanmigtir. Parametre belirleme islemi, hal degiskenleri icin bulunan tahmin
degerleri ile deneysel degerler arasindaki farkin kareleri toplami olarak tanimlanan
bir ama¢ fonksiyonunun minimum olmasin1 gerektirmektedir. Bu optimizasyon
islemi i¢in de SQP yontemini temel alan MATLAB programindaki fmincon
optimizasyon yontemi ile belirlenen modelden elde edilen degerler ile deneysel
verilerin uyumlu oldugu MAPE, R?, RMSE degerlerinden anlasiimaktadir.

Sentezlenen katalizorler, bromoasetofenon ve bromoanisol substratlarin
kullanildig1 heterojen Suzuki reaksiyonunda bes defa Onemli derecede Kkatalitik
aktivite kaybina ugramadan kullanilmistir.

Bu calisma dogrultusunda yapilabilecek oOneriler asagida maddeler halinde

sunulmaktadir.
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Elde edilen vinilimidazol ve benzimidazol tabanli NHC-Pd-piridin
komplekslerinden farkli olarak, yapisinda farkli elektronik Ozellikte ve yapida
gruplardan olusan NHC-Pd-piridin kompleksleri hazirlanip, bunlardan polimerik
heterojen katalizorler sentezlenebilir.

Bu tiir katalizorlerin Suzuki reaksiyonundan farkli olarak diger C-C bag
olusum reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri incelenebilir.

Palladyum metalinden farkli olarak rutenyum, iridyum, platin, giimis, altin
gibi diger degerli gecis metallerinin NHC-Metal komplekslerinden hidrojel
destekli yeni ve 0zgln katalizorler hazirlanarak, bircok reaksiyonda katalizor
olarak kullanilabilmenin yolu agilabilir.

Gegis metal komplekslerini igeren N-Heterosiklik karben komplekslerinin
caprazbagli olarak polimerlestirilmesiyle elde edilen polimerik yapilarin
katalizor olarak kullanimmin yan1 sira antimikrobiyal ve antikanser
biyokatalizorler, elektrik-elektronik sektoriinde yari iletken malzemeler, gevre
koruma materyalleri, kontrollii ilag salim sistemlerinde tasiyici materyaller,
kimyasal ve biyolojik sensorler olarak iiretilmeleri ve kullanilmalarinin miimkiin

olabilecegi diistiniilmektedir.
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EKLER

Ek 1. fmincon metodu ile ¢oziim i¢in kullanllan MATLAB ana dosya kodlamasi

clear

clc

warning off

global parm x t xd mm
cputimeO=cputime;

TolerX=1e-18;

TolerFun=1e-18;

parlb  =[0.000000 0.000000 0.0000];
baslangic=[0.025  0.000035 0.0500];
parub =[10.000  10.000 10.0007];
options
=optimset('Display','iter’,'LargeScale’,'Off','MaxFunEvals',5000, Tol X", TolerX, TolFu
n', TolerFun,'MaxIter',3000);
[pari,fval,exitflag,output] =
fmincon('objektiffonksiyon80',baslangic,[],[].[].[].parlb,parub,[],options)
plot(t,xd,'ro',t,x)

legend('Deneysel’,' Model')
0_1=pari(1)/pari(2)

0_2=pari(3)/pari(1)
RMSE=errperf(xd,x, rmse’)
MAPE=errperf(xd,x, mape')
R=corrcoef(xd,x);

R_2=R(2)"2

Ek 2. fmincon metodu ile ¢6zim i¢in kullanilan MATLAB model kodlamasi

function F=modely80(t,x)

global x0 parm

CA0=50;

CB0=75;

CC0=125;

% WRITE YOUR EQUATIONS HERE (F=[......])
F=(parm(1)*(CB0-CA0*x))/(CA0*((parm(2)/parm(3))*CA0*x+1));

Ek 3. fmincon metodu ile ¢6ziim icin kullanilan MATLAB objektif fonksiyon
kodlamasi

function [f]=objektiffonksiyon80(pari)

global x0 parm x xd t tstart tfinal tsample modelcb
parm=pari;

A=[3 0.04
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7 0.07

10 0.10
15 014
20 0.17
25 0.2

30 024
40 0.3

50 0.38
60 0.45
75 057
90 0.65
105 0.73
120 0.78
150 0.87
180 0.99];
t=A(;,1);
xd=A(:,2);
x0=xd(1,);
sayi=length(t);
for ii=1:sayi-1
tilk=t(ii);
tson=t(ii+1);

deltat=(tson-tilk)/1000;
[ta,x]=0de23('modely80',[tilk tson],x0);
xa(ii,:)=x(length(x),:);
x0=xa(ii,:);
end
x=[xd(1,:);xa];
vs=size(xd);
n=vs(1);
m=vs(2);
xdn=zscore(xd);
xn=zscore(X);
modelcb=0;
9=0;
mm=length(x);
for j=1:m

for i=1:n

modelcb=modelcb+((x(i,j)-xd(i,j)))"2;
end

end

f=modelcb;
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