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OZET

YENI DiZAYN EDIiLEN CEVRE DOSTU HETEROJEN KATALIiZORLE
AROMATIK ALDEHIT BIiLESIKLERININ ALKOLLERE iINDIRGENMESI

Melike YAZICI
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Dog¢. Dr. Benan KILBAS
Aralik 2015, 79 sayfa

Alkoller kimyanin yam sira giinliilk yasantimizda da son derece siklikla kullandigimiz
maddelerdir. Bu nedenle son zamanlarda, alkol {iretimi i¢in ¢evre dostu yontemlere
bagvuran bilim insanlari; ¢evre dostu olan ¢oziiciiler, yeniden kullanilabilir ve geri
dontstiiriilebilir heterojen katalizorler kullanarak alkolleri olusturmaya calismislardir.
Bu yontemlerin en Onemlilerinden birisi aldehitlerin alkollere indirgenmesinde
kullanilan hidrojen transferi yontemidir. Bu yontem sayesinde hidrojen iiretimi
reaksiyon sirasinda kolaylikla kontrol edilebilmektedir.

Bu calismada, ilk kez tarafimizca sentezlenen indirgenmis grafen oksit destekli platin
(Pt@rGO) heterojen katalizoér varliginda cesitli aromatik aldehit bilesiklerinin transfer
hidrojenasyonu i¢in yeni bir yontem kullanildi. Cevre dostu hidrojen kaynagi Dimetil
Amino Boran (DMAB) indirgenme reaksiyonlarinda kolaylikla ve ¢ok az miktarda
¢oziicii icinde (su/metanol 1.5 mL) kullamldi. islemler yiiksek verimle ve kisa zamanda
cevre dostu ¢oziicii sistemi i¢inde heterojen katalizor varliginda gergeklestirildi.

Organik kimya i¢in bir diger 6nemli bilesikler halojenli aromatik bilesikler olup dogal
ya da sentetik organik bilesikler i¢in ¢ok Onemlidir. Ancak; onemli derecede cevre
kirliligine sebep olmaktadir. Cevrenin korunmasi i¢in siirekli artan endise ile bilim
insanlar1 son zamanlarda halojenli bilesiklerin dehalojenasyonu i¢in yeni yontemler
gelistirerek 6zel heterojen katalizorler gelistirdiler.

Calismanin diger boliimiinde, c¢esitli aril halojeniirlerin katalitik dehalojenasyonu,
ultrasonik kosullarda Hjg kullanmaksizin grafen oksit destekli bimetalik heterojen
katalizor (RUPd@GO) varliginda basariyla gergeklestirildi. Burada, RUPd@GO NPs
varliginda haloaromatik / haloheteroaromatik bilesiklerin dehalojenasyonu, oda
sicakliginda, metanol i¢inde (1 mL), amonyak boran (AB) kullanilarak, 2 saat iginde
gerceklestirildi. Katalitik etkinlik igin ¢esitli siibstitiientlerin karsilastirilmast da
incelendi. Bu islem ekonomik ve etkili bir yontemdir ve yeniden kullanilabilir katalizor
ve hidrojen kaynagi ile ¢evre dostu bir metod olarak degerlendirilebilir.

Anahtar sozciikler: Hidrojenasyon, Dehalojenasyon, Heterojen Katalizér, DMAB, AB



ABSTRACT

REDUCTION OF AROMATIC ALDEHYDES INTO ALCOHOLS
BY NOVEL DESIGNED ECO-FRIENDLY HETEROGENOUS CATALYSTS

Melike YAZICI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Dog. Dr. Benan KILBAS
December 2015, 79 pages

We utilize frequently the alcohols in our daily lives as well as chemistry. Therefore,
scientists have resorted to ecofriendly methods using non-toxic solvents, reusable and
recoverable catalysts for synthesis of alcohols. In this study, transfer hydrogenation
method was used in the reduction to primary alcohols of aldehydes. Thanks to this
method, hydrogen generation was easily controlled during the reaction.

In our study, we have described a new method for the transfer hydrogenation of various
aromatic aldehyde compounds with Pt(0)/TPA@rGO NPs introduced by our group for
the first time. Dimethylamine borane (DMAB) as eco-friendly hydrogen source
contributed to reduction reaction in a mild condition and in a very small amount of
solvent (1.5 ml of water/methanol). The processes were achieved in the presence of
Pt(0)/TPA@rGO NPs in eco-friendly solvent system with one of the highest yield and
shortest time.

Another important materials of Organic Chemistry is halogenated organic compounds
which are very important for natural or synthetic organic compounds. However, they
can cause serious environmental pollution. For this purpose, recently, scientists
developed novel methods and catalysts for dehalogenation of halogenated compounds
due to the increasing concerns of environmental pollution.

In present work, we have reported that catalytic hydrodehalogenation of various
arylhalides was successfully accomplished in the presence of RuUPd@GO NPs without
using H, gas under ultrasonic conditions. Herein, dehydrogenation of ammonia borane
(AB) in methanol (1 ml) followed by dehalogenation of haloaromatics
/haloheteroaromatics in the presence of RUPd@GO NPs were carried out at room
temperature within mostly 2 h. The comparison of substrates about catalytic activity
were also examined. This process is economic and efficient and it can be assessed as an
eco-friendly method with both reusable catalyst, hydrogen source.

Keywords: Hydrogenation, Dehalogenation, Heterogenous Catalyst, DMAB, AB



EXTENDED ABSTRACT

REDUCTION OF AROMATIC ALDEHYDES INTO ALCOHOLS
BY NOVEL DESIGNED ECO-FRIENDLY HETEROGENOUS CATALYSTS

Melike YAZICI
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Dog. Dr. Benan KILBAS
December 2015, 79 pages

1. INTRODUCTION:

Reduction with simple and cheap methods of aldehyde compounds to alcohols is very
important for organic intermediates, drugs, polymers and antioxidants. Recently
chemists have focused on eco-friendly methods for alcohol production. For this reason,
they have generated alcohols with novel reusable and recyclable heterogenous catalysts
in green solvents like water. In literature, the reduction of carbonyl compounds is

mainly achieved by using hydrides, molecular hydrogen and transfer hydrogenation.

Nowadays, among the hydrogenation process, transfer hydrogenation is more
convenient and reliable method because hydrogen production can be easily controlled in
reaction medium. More recently, NaBH,, LiAlIH;, MgH, and NH3BH; have been
extensively used as hydrogen sources. Alternatively, dimethylamine-borane (DMAB)

can be a hydrogen source, even it is not frequently used in literature.

Halogenated aromatic compounds are very important for natural or synthetic organic
compounds. However, they cause significant environmental pollution. Recently
scientists have generated new methods and private heterogenous catalysts for

dehalogenation of halogenated compounds.



There are certain parameters that affect the dehalogenation reactions such as the carbon-
halogen bond strength depending on the type of halogen, hybridization of the carbon
atom and diverse functional groups in the molecular structure. In addition, the
convenience of dehalogenation is aligned with 1 > Br > Cl and tertiary > secondary >

primary halides.

2. MATERIAL AND METHODS:

Herein we describe a new method for the transfer hydrogenation of various aromatic
aldehyde compounds with Pt(0)/TPA@rGO NPs introduced by our group for the first
time. The eco-friendly hydrogen source DMAB contributed to reduction reaction in a
mild condition and in a very small amount of solvent (1.5 ml of water/methanol). The
processes were achieved in the presence of Pt(0)/TPA@rGO NPs in eco-friendly

solvent system with one of the highest yield and shortest time.

In present work, we have reported that catalytic hydrodehalogenation of various
arylhalides was successfully accomplished in the presence of RuUPd@GO NPs without
using H, gas pressure under ultrasonic conditions. Herein, dehydrogenation of ammonia
borane in methanol (1 ml) followed by dehalogenation of haloaromatics/
haloheteroaromatics in the presence of RUPd@GO NPs were carried out at room
temperature within mostly 2 h. The comparison of substrates about catalytic activity
were also examined. This process is economic and efficient and it can be assessed as an

eco-friendly method with both reusable catalyst, hydrogen source.

3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

The results obtained from Pt(0)/TPA@rGO NPs catalyzed tandem reactions. All series
of aldehyde compounds were succesfully reduced to the respective primary alcohols
with the excellent yields in 1.0-25 min at room temperature. Both electron donating
groups such as methyl, hydroxy and methoxysubstituents and electron withdrawing
groups such as nitro and halogen subsitutents attached to the aromatic aldehyde ring

gave corresponding benzylalcohols with one of the highest yields in a shortest time.



Conversion of electronically rich aromatic aldehydes into alcohols would be expected in
a very short time.

4. CONCLUSION AND OUTLOOK:

In conclusion, we have described an easy, effective and practical synthetic method for
the reduction of aldehyde compounds in the presence of highly stable, exceptional
reusable, isolable, bottleable, long-lived and highly efficient monodisperse
Pt(0)/TPA@rGO NPs as the catalyst. The reaction was carried out in an eco-friendly
solvent mixture in which water is the main component. Corresponding alcohols were
exclusively obtained by the reaction of Pt(0)/TPA@rGO NPs as reusable catalyst with
dimethylamine-borane (DMAB) as hydrogen source in a one of the shortest time with
excellent yields at room temperature. This nano sized heterogeneous catalyst showed
excellent catalytic activity for both dehydrogenation of DMAB and transfer of hydrogen
gas to alcohols in mild condition most likely due to high monodispersity, low crystalline
particle size, high chemical surface area and high % Pt (0) contents of the prepared
Pt(0)/TPA@rGO NPs. This reusable catalyst offers advantages like practical, eco-
friendly, simple work-up and one of the highest yield. Furthermore, the given
methodology is efficient and environmentally benign. This method, which enabled the
alcohol derivatives to be prepared in excellent yields and shortest reaction times, would

be a rather attractive synthetic method in near future.



1. GIRIS

1.1. ALKOLLERIN ONEMIi

Kimyada 6nemli bir yere sahip olan alkoller gilinlik yasantimizda da oldukc¢a sik
karsimiza ¢ikmaktadir. Endiistride ¢oziicli ve motor yakitlarinin bir bileseni olarak genis
capta kullanmilir [1]. Ozellikle kozmetik, temizlik ve ecza sektdrlerinde dezenfektan
olarak kullanilmasiyla 6nemli bir yere sahiptir. Ayn1 zamanda boya endiistrisinde ve

kumas dokumasinda da alkoller kullanilmaktadir [2].

1.2. ALKOLLERIN ENDUSTRIDE ELDE EDILiSi

1. Odunun kuru distilasyonundan asetik asit, aseton vb. bilesiklerin yani sira, metanol
da elde edilebilir. Metanol ¢ok zehirlidir, cok az bir miktarda i¢ilmesi bile korliige, hatta
6liime sebep olur. Glinlimiizde sanayide kullanilan metanoliin ¢ogunlugu, petrokimya

tesislerinde dogal gazdan elde edilir [3].

2. Etanol, propanol, 2-metilpropanol gibi bazi alkoller karbonhidrat i¢eren bilesiklerin

veya endiistri artiklarinin fermantasyonu ile elde edilebilir [3].

Metanol, etanol ve izopropil alkol, organik sentezlerde kolay temin edilebilen

malzemelerdir [3].

1.3. KARBONIL BILESIKLERININ INDIRGENMESIYLE ALKOLLERIN
ELDESI

Birincil ve ikincil alkoller, karbonil grubu iceren bilesiklerin indirgenmesiyle elde

edilirler.



o)
0 H [H]
M R—CH,OH M == R-CHOH + (ROH)
R” “OH R™ OR
Karboksilik Asit 1° Alkol Ester 1° Alkol
O M H
o [H] J§ —> R—C—R
J,, —= R-CHOH ROR |
R H OH
Aldehit 1° Alkol Keton 2° Alkol

Karbonil grubu iceren bilesiklerin igerisinde en zor karboksilik asitler indirgenir. Ancak
giiclii bir indirgen olan lityum aliiminyum hidriir (LiAlH4) kullanilarak karboksilik
asitlerin indirgenmesi basarilabilir. LiAlH4, karboksilik asitleri ¢ok yiiksek verimlerle

birincil alkollere indirger.

. Et,0 . .
4 RCOH + 3 LiAlH, —2—» [(RCH,0),AlLi+ 4 H, + 2 LiAIO,

H,0/H,S0, 4 RCH,OH + Al,(SO,); + LixSO,

Sodyum borhidriir (NaBH4), lityum aliiminyum hidriirden daha zayif bir indirgendir.
Lityum aliiminyum hidriir asitleri, esterleri, aldehitleri ve ketonlar1 indirger; fakat

sodyum borhidriir yalnizca aldehit ve ketonlar1 indirger.

Aldehit ve ketonlar da hidrojen ya da bir hidrojen kaynagi ve bir metal katalizor
yardimiyla veya alkol igerisinde sodyum ya da lityum aliiminyum hidriirle alkollere
indirgenebilirler [4].

o)
4 R)LH + NaBH, + 3H,0 4 RCH,OH + NaH,BO;
Aldehit 1° Alkol

Son yillarda bilim insanlar1 alkolleri elde etmek icin ¢evre dostu yontemlere
basvurmuslardir. Bu nedenle, su gibi c¢evre dostu ¢oziiciiler kullanarak yeniden

kullanilabilir, geri doniistiiriilebilir heterojen katalizorler ile alkolleri olusturdular.



Literatiirde karbonil bilesiklerinin indirgenmesi, hidriirlerin, molekiiler hidrojenin ve

hidrojenasyon transferinin kullanilmasiyla elde edilir [5-7].

1.4. HALOJENLI AROMATIK BILESIKLER

Cesitli halojenli alifatik ve aromatik bilesikler, gegtigimiz ylizyillarda {iretilmis ve cesitli
endiistriyel uygulamalarda kullanilmistir. Bu uygulamalardan bazilari; kimyasal sentezler,
¢oziiciiler, yag giderme ajanlari, biyositler, farmasotik maddeler, plastiklestiriciler,
hidrolik ve 1s1 transfer akigkanlar, alev geciktiriciler ve ara {iriinlerdir. Ayn1 zamanda
organohalojenler endiistriyel islemlerin yan {irlinleridir. Bunlarin genis iiretimleri ve

kullanimlari ¢evre kirlenmesine neden olmustur [8].

Olumsuz saglik ve cevresel etkileri bazinda en 6nemli organik kokenli Kirleticiler
arasinda yer alirlar. Halojenli bilesikler baslica pestisid, plastik, ¢oziici, iletken, kagit,
vb. tiretimi ve kullanimi gibi endiistriyel ve tarimsal etkinliklerin yani sira su aritiminda
kullanilan dezenfeksiyon amagli klorlama islemi sonucu olusur ve yogun olarak alici
ortamlara ulagir [9]. Saglik agisindan ele alindiginda halojen iceren organik bilesikler
basta kanser olmak {izere, bazi genetik hastaliklara; karaciger, bobrek ve dolagim
sistemlerinde tahribata neden olmaktadir. Pek ¢ok zarari bulunan halojenli organik

bilesiklerin giderilmesi olduk¢a 6nem kazanmaktadir [10].

Biyolojik olarak kolayca pargalanamayan halojenli organik bilesiklerin igerdikleri
halojen gruplarinin mikroorganizmalar iizerinde toksik etkilerinin oldugu bilinmektedir.
Bunun en 6nemli nedeni, dogadaki mikroorganizmalarin bu sentetik halojenli bilesikleri

biyolojik olarak pargalamalari igin, gereken enzimleri sentezleyememeleridir.

1.5. DEHALOJENLEME YONTEMLERI

Son yillarda aromatik halkaya bagli halojenler, sentetik organik kimyada koruma
gruplar1 ya da bloke edici potansiyel olarak kullanilmaktadir. Aromatik halojeniirler

metal katalizli transfer hidrojenasyon yontemi ile kolaylikla indirgenir [11-13].



Ramachandraiah ve ekibi, siilfit-bistulfat ortami1 kullanarak 1-bromo-2-naftol ve 1-kloro-
2-naftol maddelerinden 2-naftol elde edilmistir [14].

X
l i OH KHSO, -Na,SO4 OH
OO MeOH, reflux, 24 sa ]
X=1, %98
X=Br, %92

Maleczka ve ekibi, ¢esitli klor bagli aren bilesiklerinin 4 ek. PMHS
(polimetilhidrosiloksan), 2 ek. potasyum floriir ¢6zeltisi ve 5mol % Pd(OAc); ‘nin

kullanilmasi ile dehalojenasyon reaksiyonlarini gergeklestirmistir [15].

. 0.1-5.0 mol % Pd(OAc),,
N _2ekKF, 4ek PMHS R—= y
\_/ H,0, THF, Y/

oda sicakligi

Shiraishi ve ekibi, p- klorotoluen ‘nin dehalojenasyonu igin fotokatalitik ve H, sistemini

cesitli Pd-Pt nanokatalizorleri kullanarak incelemislerdir [16].

Katalizér (5 mg), 2-PrOH (5 mL), NaOH (0.5 mmol)

/©/CI (fotokatalitik sistem) Ar (1 atm), & >300 nm, 298 K, 1sa /©/H
Katalizér (5 mg), 2-PrOH (5 mL), NaOH (0.5 mmol)

(Hg sistem) H, (1 atm), karanlik, 298 K, 1 sa

0.2 mmol

Giitz ve ekibi, elektrokimyasal yontemlerle dehalojenasyon iiriinleri olusturmuslardir

[17].

Br

Br Br

+2e, +H +2e, +H*

Boc”  "CO.H Boc  'CO,H Boc  'CO,H



1.6. KATALIZ

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine
kataliz denir. Kataliz isleminde kullanilan maddelere katalizor adi verilmektedir.
Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diigsiik olan bir baska
mekanizma {izerinden ylriimesine yol agarak tepkimenin daha kisa siirede

gerceklesmesini saglar (Sekil 1.1) [18].

&
Enerji [P S
J / N 7
f,f A\ Ea:
/ 1 I Ea:
. \¥. 4
lII'\.
\\.‘
\
L.
-

Reaksiyon Koordinat

Ea:: Katalizlenmemis reaksiyonun aktivasyon enerjisi
Eaz Katalizlenmig reaksiyonun aktivasyon enerjisi

Sekil 1.1. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel

enerji degisimi [18].

Bir katalizor kendi miktarinin binlerce kat fazla agirligindaki maddelerin
reaksiyonlarinda oldukga yliksek katalitik etki gosterebilir. Tersinir bir reaksiyonda
katalizor dengeye etki etmez, ancak reaksiyonun kisa zamanda dengeye gelmesini
saglar. Bir baska deyisle tepkimenin baslamasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini
diistirerek reaksiyonun daha kisa zamanda gergeklesmesini saglar. Katalizor dengeye
gelmis bir tepkimede, tepkimeye giren maddelerin bagil konsantrasyonlarini
degistirmez. Katalizorlii veya katalizorsiiz bir reaksiyonun serbest enerji degisimi

sabittir [18].
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Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun katalizor ancak
denel yoldan bulunur. Katalizorler, ayn1 maddelerden yola ¢ikildiginda, termodinamik
olarak yiirimesi olasi olan iki tepkimeden yalnizca birini katalizleyebilmektedir.
Katalizorlerin olas1 tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi olgusuna katalizor

seciciligi, bir tepkimeyi hizlandirma 6lgiisiine ise katalizor aktifligi denir [18].

1.6.1. Homojen Kataliz

Homojen kataliz sisteminde kullanilan katalizérler molekiiler yapidadirlar. Reaktantlar
katalizore koordine olup ¢esitli basamaklardan gecerek katalizorden ayrilir ve iirline
doniistirler. Homojen katalizlemede katalizorlere baglanan ligandlarin modifikasyonu
ile segicilik ozellikleri arttirilabilir veya istenilen farkli 6zellikler kazandirilabilir. Bu

amagcla ¢ok sayida ligand sentezlenmistir [18].

Homojen kataliz reaksiyonlarinda, reaktant ve katalizériin her ikiside aym1 fazda
bulunur. Homojen katalizleme, daha uygun reaksiyon ortamlarinda gergeklesmesi ve
seciciligin yiiksek olmas1 gibi avantajlarinin yaninda, pahal katalizorlerin geri kazanim
zorlugu vardir. Homojen Kkatalizrlerin ¢ogu termal olarak hassas maddelerdir.
Genellikle 150 °C ’nin iizerinde bozunurlar. Uriinleri katalizérden ayirmak igin
uygulanan indirgenmis basingta distilasyon islemi pahali katalizorlerin bozunmasina
neden oldugu icin ayirma problemine ¢6ziim olamamaktadir. Kromatografi ve
ekstraksiyon gibi ayirma metodlarida katalizoriin geri kazanimi yerine kaybina neden
oldugu igin tercih edilmemektedir. Uriinlerin reaktantlardan ayrilma giicliigii ve
genellikle toksik etkiye sahip organik ¢oziiciilerin kullanilmasi, homojen katalizin diger

dezavantajlarindandir [18].

Homojen katalizorler asagidaki nedenlerden dolayr bazi durumlarda heterojen

katalizorlere gore tercih edilirler [19].

1. Kimyasal ve geometrik olarak anlasilmasi ¢ok daha zor katalitik yerler vardir, bu da

belirli {iriine daha 1yi se¢imlilik saglar.

2. Katalizorler genel olarak ¢ozeltide oldugundan dolayr reaktiflere ulasim daha
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kolaydir, bu da daha iyi aktivite saglar, daha 1liml1 reaksiyon kosullar1 kullanilir.

3. Katalizorlerin ¢ozeltide olmasinin diger bir avantaji, oldukca ekzotermik veya

endotermik reaksiyonlar i¢in 1s1 transferinin problem olmamasidir.

4. Mekanizmalar ¢cok daha i1yi anlasilir.

Homojen katalizorler, her ne kadar yaygin bir kullanim alanina sahip olsalar da c¢evre
tahribati, korozyon ve katalizor kaybi1 gibi dezavantajlarindan ve yukarida genisce

belirtilen sebeplerden dolay1 yerini heterojen katalizorler almaya baglamistir [20].

Katalizoér ¢aligmalar1 6zellikle ¢evrenin korunmasi, ¢evreyle diisman reaktantlardan
kaginilmasi, atik yan iirinli minimuma indirgemek i¢in daha yiiksek segimliliklerde
katalizorlerin hazirlanmasi, pahali katalizor ayrilmasi ve geri kazanilmasi metotlarindan

uzaklasilmasi gibi politikalar {izerine yogunlasmistir [21].

1.6.2. Heterojen Kataliz

Heterojen katalizleme, reaktor konfigiirasyonundaki ve katalizoriin geri kazanimindaki
kolayliktan dolayr sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde kullanilan ve tercih
edilen yontemlerden bir tanesidir. Heterojen kataliz sisteminde, reaktant veya substratlar
katalizoriin ylizeyine gegici olarak adsorbe olmaktadir. Heterojen katalizlemede
katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda
kolaylikla ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarinin oldukca zor olmasi (yiiksek sicaklik
ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin diisiik olmasi 6nemli dezavantajlarindandir.
Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal katalizor
olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Ru, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir. Metalik
katalizorlerin ¢cogunun d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren maddeleri
kolaylikla adsorplayabilmektedirler. En ¢ok kullanilan metal oksit katalizorleri Al,Os,
Cr,03, V205, Zn0O, NiO ve Fe,0s, asit katalizorleri ise H3PO4 ve H,SO4 bilesikleridir
[18].
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Katalizorlerin ¢alismast genel ve basit olarak su basamaklardan yiiriidiigi ileri
siiriilmektedir (Sekil 1.2) [18]:

- Reaktiflerin katalizoriin ylizeyindeki aktif bolgelere tutunmasi,

- Katalizor yiizeyi ile reaktif molekiillerin arasinda bir¢ok kiiciik etkilesimler meydana

gelerek reaktiflerin daha aktif hale gelmesi

- Reaksiyonun ger¢eklesmesi

- Uriin molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi

&
-
reakitif A
e
) katalizor yizeyine
firiin
hahuuna
ayrilina
T :
i W

M

\ m 4

yizeyide reaksiyon . reaktif B

gergeklesmesi katalizir yiizeyme
i

Sekil 1.2. Basit katalitik doniistim semasi [18].

1.6.3. Homojen ve Heterojen Katalizor Sistemlerinin Karsilastirilmasi

Heterojen katalizlenmis birgok tepkime, uygun bir kat1 ylizeyinde gerceklestirilerek
katalizlenebilir. Bu tiir tepkimelerde ara iiriinler katalizor yiizeyinde olusurlar ve

katalizor, tepken ve triinlerden farkli bir fazdadir. Heterojen katalizin mekanizmasi tam
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olarak bilinmemekle birlikte, katida ki yiizey atomlarinin d orbitalleri ve d
elektronlarin 6nemli islevlerinin oldugu sanilmaktadir. Heterojen katalizin en dnemli

yan1 gaz yada cozelti fazinda bulunan tepkenlerin katalizér yiizeyine tutunmalaridir

[18].

Cizelge 1.1. Homojen ve Heterojen Katalizoriin Kiyaslanmasi.

Ozellik Homojen Katalizor Heterojen Katalizor
Aktivite Yiiksek Degisken

Secicilik Yiiksek Degisken

Reaksiyon kosullar Yumusak Zor

Katalizér 6mrii Kisa Uzun

Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararli
Katalizoriin geri kazanimi Gli¢ ve pahali Kolay

Kullanilan atomlar

Bitin atomlar

Sadece ylizey atomlari

katalizor)

Hazirlanmasi Zor Kolay
Coziicii sinirlamasi Yok Var
Faz durumu (reaktant ve
Ayni fazdadir Farkl fazdadir

Heterojen katalizorler, sivi faz organik sentez reaksiyonlarinda o6zellikle filtrasyon
islemi sonrasinda temiz reaksiyon liriinlii ¢ozelti elde edilmesi, korozyonun dnlenmesi
ve katalizoriin geri kazanilmasi gibi ¢cok sayida avantaj sunarlar. Bundan dolayi, etkili

heterojen katalizorlerin gelistirilmesi ilgi uyandiricidir [19].

Heterojen katalizin en 6nemli avantaji; katalizorlin genel olarak kat1 olmasindan dolay1

¢ozeltiden kolaylikla ayrilabilmesi ve yeniden kullanilabilmesidir (Cizelge 1.1).
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1.6.4. Pt Tabanh Katalizorler

Transfer hidrojenasyon tepkimelerinde, ¢esitli katalizor sistemleri etkili indirgeme igin
kullanilir [5,21-25]. Pt bazli nanopargaciklar (NPs) c¢ogunlukla, alkol oksidasyonu,
dehidrojenasyon, hidrojen depolama, pil ve sensorlerde katalizor olarak kullanilir [26-
41]. Bu nanomaddeler diger indirgenme reaksiyonlari icin iyi heterojen katalizorler

olarak bilinmektedir [42,43].

Ciinkii aktif gecis metali iceren katalizorler hidrojenasyon reaksiyonlarinda dnemli bir
rol oynar. Metalin tipine baglh olarak katalizriin genis ylizey alani, daha etkili bir
sekilde indirgenme reaksiyonlari olusumunu saglamaktadir. Yiizey alanini arttirmak igin

parcacik boyutunun kiigiiltiilmesi kullanilan bir yoldur [44-46].

Literatlirde, klor ya da brom igeren nitro bilesiklerinin indirgenmesi ticari Pt/C

katalizori kullanilarak gergeklestirilir [47].

1.6.5. Bimetalik Katalizorler

Dehalojenasyon reaksiyonlari icin literatiire bakildiginda heterojen katalizorlerin
avantajlarindan dolay1 heterojen katalizor igeren sistemler kullanilmistir. Ornegin, Pd/C
[47], Pd(OAC),/PPh; [48], paladyum/imidazol tuzu [49], iyonik sivi (IL)/indiyum(0)
[50], indiyum(Il) Klorit [51], nikel kompleksleri [52], nikel(O)/imidazol klorit [53],
Fe(acac); [54] gibi heterojen/homojen katalizor sistemleri kullanilarak ¢esitli aril

halojentirlerin dehalojenasyonlar1 yapilmigtir.

Literatiirde, bimetalik NiPd katalizoriinii kullanarak alifatik ve aromatik nitro gruplarim

nitrillere indirgemislerdir [55].

4 mg G-Ni30Pd70
3 mmol NH3;BH;
R-NO, » R-NH,
su/metanol (v/v:3/7)
oda sicakligi
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Bununla birlikte, dehalojenasyon reaksiyonlarinda nadir olarak heterojen katalizorlerin

kullanimi, yeni heterojen nanokatalitik sistemlerin tasarim ¢aligmalarini arttirmistir.

Son zamanlarda, bimetalik katalizérler dehalojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmak
igin tasarlanmistir [56]. Bimetalik katalizorlerin, elektronik yapilarin gesitliligi, yeni
katalitik birimler igermesi, yeni metallerin varliginda gosterdigi sinerjistik etki gibi

avantajlar vardir.

1.7.HIDROJEN KAYNAKLARI

Alkoller, aromatik ya da alifatik aldehit ve ketonlar kullanilarak yiiksek hidrojen basinci
ve yliksek sicakliklarda metal katalizorler varliginda hidrojenasyon ile olusturulabilirler
[57-59]. Cevreyi korumak adina daha iyi kosullar olusturmak i¢in, 6rnegin etanol [60],
izopropanol [61] ve gliserol [62,63] gibi alkoller ve alternatif hidrojen kaynaklari olarak
kullanilmistir. Bununla birlikte alkol ile baslatilan hidrojenasyon reaksiyonlar1 yavas ve

diisiik reaksiyon se¢iciligine sahiptir.

Wolfson ve ekibi hidrojenasyon reaksiyonlarinda gliserol kullanmistir [62].

o OH Ru-katalizér OH o
.
R1J\R2 HO\/I\/OH baz R R2 + HO\)I\/OH
H
R': Ph, alkil
R2: H, alkil
H H
_ OH Pd/C H H
= - H H 0
_—
R R Ho———_oH R?_QRZ * HoJL__on
R': Ph, alkil
R2: H, alkil
NO, NH,
. OH Raney Nikel 0
_—
Ho—_L___on - + 3o J_on + 2HO
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Gkizis ve ekibi hidrojen kaynagi olarak hidrazin hidrat kullanmistir ve nitro bilesiklerini

nitrillere indirgemistir [64].

AU/TiO, (% 0.8)
R-NO, » R-NH,
NH,NH,/EtOH
60°C

Yang ve ekibi Pt@G,-NACIs katalizorii kullanarak halojenasyon ve dehalojenayon
reaksiyonlarini basariyla gergeklestirmislerdir [65].

Hidrojenasyon siirecinde transfer hidrojenasyon yontemi diger yontemlere gore daha
elverigli ve gilivenilir bir yontemdir. Ciinkii bu yontem hidrojen iiretiminin reaksiyon

ortaminda kolaylikla kontrol edilebilir olmasini saglar [66,67].

Hidrojenasyon yontemi igin literatiirde son zamanlarda, sodyum borhidriir (NaBHy)
[68], lityum aliimiinyum hidriir (LiAlH4) [69] ve magnezyum hidriir (MgH,) [70],
amonyak boran (NH3BH3) [71-73] siklikla hidrojen kaynagi olarak kullanilmstir.
Alternatif olarak, literatiirde yaygin olarak kullanilmamasina ragmen dimetil amino
boran (DMAB) da hidrojen kaynagi olarak kullanilabilir [23].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Reaksiyonlarin sentezinde kullanilan kimyasallar:

Cesitli aldehit bilesikleri: Sigma-Aldrich

Cesitli halojenli aromatik bilesikler: Tokyo Chemical Industry ‘den temin edilmistir.
Yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar asagida verilmistir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM); FEI Quanta FEG 250

X-Ismlar1 Kirmimi (XRD); Panalytical Empyrean difraktometre, Ultima + theta-theta

yiiksek ¢oziintirliiklii ganyometre
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM); JEOL 200 kV

X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS); Specs spektrometre, X-Isin1 kaynagi olarak
Mg (1253.6 eV, 10 mA) Ka gizgileri

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR); Bruker Avance DPX 400 MHz

Gaz Kromotografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS); Agilent 5975C Inert MSD ile
Triple-axis dedektor

2.1. Pt(0)/TPA@rGO KATALIZORU iLE ALDEHITLERIN INDIRGENMESI

2.1.1. Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘min Sentezi

[k olarak baslangic malzemesi olan (PtCls) metal tuzundan 0,25 mmol alind1 ve uygun
¢oziicli icerisinde ¢Ozlinmesi saglandi. Tamamen ¢oziinen PtCly lizerine 0,25 mmol
tripentilamin (TPA) ligandi ve son olarak indirgen madde olan DMAB eklenerek
kahverengi-siyah bir renk gozlenmesi Pt nanopargaciklarin olusumunu gosterdi.
Katalizor destek malzemesi olarak grafitten, modifiye Hummers metodu ile, grafen
oksit sonra da hidrazin yardimiyla rGO sentezlendi ve 1:1 olacak sekilde sentezlenen

katalizorle homojen karistirildi.
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2.1.2. Benzaldehit ‘in Hidrojenasyonu i¢cin Optimizasyon Kosullar:

Benzaldehit (1 mmol) ‘in baslangic maddesi, Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘nin katalizor ve
DMAB ‘in hidrojen kaynagi olarak kullanilmasiyla; c¢oziicii, katalizor ve DMAB

miktarlar1 degistirilerek en uygun metod bulunmustur (Cizelge 2.1).

En uygun metodun gelistirilmesiyle birlikte aldehit tiirevlerinin alkollere
indirgenmesinde katalizoriin etkinligi i¢in benzaldehit, 4-(dimetilamino) benzaldehit, 9-
antrasenkarboksaldehit bilesiklerinde katalizorlii ve katalizorsiiz denemeler yapildi

(Cizelge 2.2).

Cizelge 2.1. Benzaldehit ‘in Hidrojenasyonu i¢in Optimizasyon Kosullart.

0 Pt0)/ TPA@rGO OH
ot L ot
H (N H
H,O/MeOH H
oda sicakligi
Giri Céziicil Katalizor DMAB  Time Verim
’ Al (mg)  (mmol) (dk) (%)
1 MeOH 2 05 40 50
2 MeOH 2 1 40 60
3 MeOH 2 2 40 70
4 H,0/MeOH (0.3:0.5) 4 1 35 70
5 H,0/MeOH (0.5:0.5) 4 1 35 75
6 H,O/MeOH (1:1.5) 4 2 30 90
7 H,0/MeOH (1:1.5) 4 3 25 >95
8 H,O/MeOH (1:1.5) 4 4 15 >99
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Cizelge 2.2. Baz1 Aldehit Bilesiklerinin Alkollere Indirgenmesi i¢in Katalizor Testi.

Katalizorlii Katalizorsiiz
Giris  Siibstrat Uriin Siire Verim Siire Verim
(dk) (%) (dk) (%)

©)L ©) 15 >05 60 92
@—4 @4

>905 180 55

Oee OOO >05 180 40

Reaksiyon sartlari: Aldehit (0.25 mmol), katalizor (4 mg), DMAB (1 mmol), MeOH:H,0
(viv: 1/0.5).

2.1.3. Dimetil Amino Boramin Dehidrojenasyonu ile Aromatik Aldehitlerin

Katalitik indirgenmesi I¢in Genel Prosediir

Pt(0)/TPA@rGO NPs (4 mg), 1.5 mL su/metanol (v/v:1:2) i¢inde aldehit bilesigi (0.25
mmol) iceren ¢ozeltiye ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 5 dakika karistirildi. Daha
sonra DMAB (1 mmol) eklendi ve reaksiyon tiipii kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda
kuvvetli karistirma ile devam ettirildi. Katalitik reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka
kromotografisi (TLC) ile takip edildi. Reaksiyonlar 1.0-25 dakika arasinda tamamlandi.
Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, katalizor 4500 rpm de santrifiij yapilarak ayrildi
ve Ui¢ kez su ve metanol ile yikandi. Daha sonra katalizor bundan baska kullanimlar i¢in
oda sicakliginda kurumaya birakildi. Coziicli doner buharlastirict ile uzaklastirildi. Son
olarak, olusan alkol iirlinii silika jel (50.0 g) ile hazirlanan kolon kromotografisi ve
hekzan/etilasetat (70:30) yiriitiici  faz1  kullanilarak  saflastirildi.  Coziiciiniin
uzaklastirilmasindan sonra, alkol iiriinii yiiksek verimle (% 95) elde edildi. indirgenmis
bilesiklerin verimleri ayrilmis alkol {riintine bagli olarak CD3;OD ya da CDCls
¢oziiciileri kullanilarak *H NMR ile tespit edildi.
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Cizelge 2.3. Cesitli Aldehit Bilesiklerinin Pt(0)/TPA@rGO NPs ile indirgenmesi.

o} 4 mg Pt(0))TPA@rGO OH
/\ H 1 mmol DMAB /\ H
A= H,OMeOH (viv:1/2) g~ "
oda sicakligi
. . .. P Verim Siire | . . .. . Verim Siire
Giris  Siibstrat Uriin %) (dK) Giris  Siibstrat Uriin %) (dK)
o] OH (0] OH
1 ©)L” ©) >95 15 | 9 /©)LH /@2 >05 5
1 2 17 18
(o} OH (@] OH
ISaNNe o
2 ~ ~ >05 25 10 >95 3
I I o o
3 4 19 20
(o] OH (e} OH
H HO. , Ho
3 >95 3 11 >95 1
Cl cl
5 6
21 22
(o] OH (o] OH
AU ealS caha il LW e ol o bk
Br Br HO HO
7 8 23 24
(e} OH OH OH
O OH
/©)LH /©) >05 3 | 13 Q—/ >95 3
> ' "
HO
9 10 o 2
\O \O
(o] OH 0 OH
Cl Cl
6 D)LH D) >05 2 | 14 @‘«H Q_/ >95 5
Cl Cl (0] Q
\ \
1 12 27 28
/ /
Q oH Q O 9 OH
O2N p HeN % %
7 >95 20 | 15 . >95 15
(0] (e}
13 14 \ \
29 30
o) OH O _H HO
H
8 O)L /©) >95 25 | 16 >95 25
O.N HoN
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Benzil alkol (2):
'H NMR (400 MHz, CDs0D): & 7.42-7.29 (m, 5H), 4.72 (s, 2H), 2.1 (bs, 1H).

4-dimetilamino benzil alkol (4):

'H NMR (400 MHz, CD;0D): & 7.18 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.72 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 4.85
(bs, 1H), 4.47 (s, 2H), 2.87 (s, 6H).

4-Kloro benzil alkol (6):

'H NMR (400 MHz, CDCls): 5 7.31 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.26 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.62
(s, 2H), 2.11 (bs, 1H).

4-bromo benzil alkol (8):

'H NMR (400 MHz, CD30D): & 7.37 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.68
(s, 2H).

4-iyodo benzil alkol (10):

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.65 (d, 2H, J = 8.2Hz), 7.06 (d, 2H, J = 8.0Hz), 4.58 (s,
2H), 2.04 (bs, 1H).

3,4-dikloro benzil alkol (12):

'"H NMR (400 MHz, CDCls):  7.39-7.44 (m, 2H), 7.16 (dd, J = 8.3, 2.0 Hz, 1H), 4.63
(s, 2H), 2.22 (bs, 1H).

3-amino benzil alkol (14):

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & 7.14 (m, 1H), 6.72 (m, 2H), 6.61 (m, 1H), 4.60 (s, 2H),
3.65 (bs, 2H), 1.60 (bs, 1H).

4-amino benzil alkol (16):

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.18 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.09 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.51
(s, 2H), 3.10 (bs, 3H).
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4-metil benzil alkol (18):

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & 7.24 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.16 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.60
(s, 2H), 2.35 (s, 3H), 2.15 (bs, 1H).

4-metoksi benzil alkol (20):

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.25 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.86 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 4.56
(s, 2H), 3.78 (s, 3H), 2.20 (bs, 1H).

3-hidroksi benzil alkol (22):

'"H NMR (400 MHz, CD;0D): § 7.12 (m, 1H), 6.80 (m, 2H), 6.68 (m, 1H), 4.87 (bs,
2H), 4.52 (s, 2H).

4-hidroksi benzil alkol (24):

'H NMR (400 MHz, CDsOD): & 7.16 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.72 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.45
(s, 2H).

2,5-dihidroksi benzil alkol (26):

'H NMR (400 MHz, CD3;0D): & 6.49 (s, 1H), 6.45 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 6.32 (d, J = 2.9
Hz, 1H), 6.32 (d, 1H, J = 2.8 Hz), 4.58 (s, 2H).

2,5-dimetoksi benzil alkol (28):

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 6.87 (m, 1H), 6.78 (m, 2H), 4.63 (s, 2H), 3.80 (s, 3H),
3.75 (s, 3H).

3,4,5-trimetoksi benzil alkol (30):

'H NMR (400 MHz, CDCls):  6.49 (s, 2H), 4.51 (s, 2H), 3.75 (s, 9H), 2.93 (bs, 1H).

9-antrasen metanol (32):

'H NMR (400 MHz, CD30D): & 8.46-8.38 (m, 3H), 7.99-8.01 (m, 2H), 7.42-7.54 (m,
4H), 5.56 (s, 2H).
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2.1.4. Pt(0)/ TPA@rGO NPs Katalizoriiniin Yeniden Kullanilabilirlik Testi

2.1.3. Dimetil amino boranin dehidrojenasyonu ile aromatik aldehitlerin katalitik
indirgenmesi i¢in genel prosediire gore elde edilen katalizoriin yeniden kullanilabilirlik
performansin1  gorebilmek igin 4-iyodo benzaldehit ve 4-metoksi benzaldehit

bilesiklerinde beser kez tekrarlandi.

2.1.5. Reaksiyon Céziiciisiiniin Metal Icerigi

Katalitik reaksiyon ¢oziiciisiine ICP-MS cihazi ile yapilan analiz ile ¢ozelti igerisindeki
platin igerigi yaklasik olarak 0.4 ppm bulunmustur. Katalizoriin yeniden kullanimi

sonrasinda ¢oziicii i¢erisinde bulunan platin degeri tolere edilebilir.

2.2. RuPd@GO KATALIZORU ILE DEHALOJENASYON REAKSIYONLARI

2.2.1. RuUPd@GO Sentezi

Ru/Pd nanopargaciklarinin hazirlanmasi ultrasonik ¢ift solvent indirgeme metoduna
gore yapildi. Ilk olarak baslangic malzemesi olan metal tuzundan 0,25 mmol alind1 ve
uygun ¢oziicii igerisinde ¢oziinmesi saglandi. Tamamen ¢6ziinen PdCl, ve RuCls
tizerine 0,25 mmol indirgen madde olan DMAB eklenerek kahverengi-siyah bir renk

gozlenmesi RUPd nanopartikiil olusumunu gosterdi.

2.2.2. 4-iyodo benzen ‘in Dehalojenasyonu icin Optimizasyon Kosulari

4-iyodo benzen (0.25 mmol) ‘in baslangi¢ maddesi, RuPd@GO ‘in katalizér ve
amonyak boranin hidrojen kaynagi olarak kullanilmasiyla; katalizér ve amonyak boran

miktarlar1 degistirilerek en uygun metod bulunmustur (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4. 4-iyodo benzen ‘in Dehalojenasyonu i¢in Optimizasyon Kosullari.

4 mg RuPd@GO
®/| 0.75 mmol AB @
>

MeOH (1mL)

oda sicakligi
. . Katalizor AB Time Verim

Giris
(mg) (mmol) (sa) (%)

1 - 0.75 2 -
2 2 0.25 2 50
3 2 0.50 2 60
4 2 0.75 2 70
5 4 0.25 2 70
6 4 0.50 2 75
7 4 0.75 2 >90

2.2.3. Amonyak Boran Kullanarak Dehalojenasyon Reaksiyonlar: I¢in Genel

Prosediir

Halojenli bilesik (0.25 mmol), RuPd@GO katalizorii (4 mg) ve metanol (1 mL) oda
sicakliginda 10 mL ‘lik agz1 kapali bir reaksiyon tiipili i¢inde karigtirildi. Daha sonra,
AB (0.75 mmol) reaksiyon karisimina ilave edildi ve reaksiyon tiipi kapatildi.
Reaksiyon ultrasonik kosullarda karistirma ile devam ettirildi. Reaksiyonun ilerleyisi
ince tabaka kromotografisi (TLC) ile takip edildi. Reaksiyonlar 2 saat siire i¢inde
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, katalizér 6000 rpm de santrifiij
yapilarak ayrildi ve {i¢ kez su ve etanol ile yikandi. Daha sonra katalizér bundan baska
kullanimlar i¢in oda sicakliginda kurumaya birakildi. Coziicii doner buharlastirict ile
uzaklastirildi. Olusan iiriin kolon kromotografisi ile saflastirildi. Uriinlerin verimleri H
NMR ile tespit edildi.
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Cizelge 2.5. Cesitli Arilhalojeniir Bilesiklerinin RUPd@GO NPs ile Dehalojenasyonu.

4 mg RuPd@GO

@,x 0.75 mmol AB 1 AN
= MeOH (1mL) =
oda sicakligi
Giris Siibstrat Uriin GC Verim Giris Siibstrat Uriin GCVerim
(%) (%)
Br o OH
1 © >99 10 /©)L“ @“ >99
Cl
33 34 46 47
| o OH
2 © © 99 11 /©)LH Q/H' >99
Br
35 34 48 47
CH; CH,
X X
3 @ » 599 | 12 |/©/ @ -9
N Br N 50
36 37 49
o. (ON
YO SOOI
4 r@/ > s09 | B >99
38 37 51 52
NH, NH, I
N N
X
° ® fj 99 | 14 () {3
CH
N/ Br N/ H 3 H CH3 >99
39 40
53 54
o (o} |
OH ) \
6 /Ej)k M se9 | 15 [N L N >99
: y y
M 42 CH;, CHs
55 56
0 0
Br. CH CH
OH 3 3
/Q)L ©)L°H >99 /N /
7 Br 16 N N >99
43 42 H H
57 58
o )
OH OH
s (0 RN B
cl @ >99 /S\ cl /S\ >99
44 42 59 60
(o]
OH OH 18 @\l [
o >99 S S >99
Br
45 42 61 60
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Benzen (34):
'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.31 (s, 6H).
Piridin (37):

'H NMR (400 MHz, CD;0D): § 8.51 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.85 (t, 1H), 7.43 (dd, J = 5.9,
1.6 Hz, 2H).

4-amino piridin (40):

'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.99 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 6.70 (m, 4H).
Benzoik asit (42):

'H NMR (400 MHz, CD30D): 6 7.89 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.34-7.40 (m, 3H).
Benzil alkol (47):

'H NMR (400 MHz, CDCl3): § 7.35 (m, 5H), 4.72 (s, 2H), 2.1 (bs, 1H).
Toluen (50):

'H NMR (400 MHz, CD30D): & 7.10 (m, 5H), 2.28 (s, 3H).

Anisol (52):

'H NMR (400 MHz, CD;0OD): & 7.24 (dd, J = 8.6, 7.5 Hz, 2H), 6.87 (m, 3H), 3.74 (s,
3H).

2-metil imidazol (54):
'H NMR (400 MHz, CDsOD): § 6.89 (s, 2H), 2.36 (s, 3H).
1-metil pirazol (56):

'H NMR (400 MHz, CD3OD): 5 7.58 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 7.42 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 6.24
(t, 1H), 3.87 (s, 3H).

3-metil pirazol (58):
'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.43 (s, 1H), 6.04 (s, 1H), 2.26 (bs, 3H).
Tiyofen (60):

IH NMR (400 MHz, CD30OD): & 7.39 (bs, 2H), 7.09 (bs, 2H).
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2.2.4. RuPd@GO Katalizoriiniin Yeniden Kullamilabilirlik Testi

2.2.3. Amonyak boran kullanarak dehalojenasyon reaksiyonlari igin genel prosediire
gore elde edilen katalizoriin yeniden kullanilabilirlik performansini gérebilmek icin 4-

iyodo benzen, 4-bromo benzen ve 2-bromo piridin bilesiklerinde beser kez tekrarlandi.

2.2.5. Reaksiyon Céziiciisiiniin Metal Icerigi

Katalitik reaksiyon ¢oziiciisiine ICP-MS cihazi ile yapilan analiz ile ¢ozelti igerisindeki
rutenyum ve paladyum igerikleri sirasiyla yaklasik olarak 0.05 ppm ve 0.5 ppm
bulunmustur. Katalizoriin yeniden kullanimi sonrasinda ¢6ziicii igerisinde bulunan

rutenyum ve palladyum degerleri tolere edilebilir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Pt(0)/TPA@rGO KATALIZORU iLE ALDEHITLERIN INDIRGENMESI

o] 4 mg Pt(0)TPA@rGO OH
DMAB
I N H - [ 1=
= H,O/MeOH (viv:1/2) =
oda sicakligi

Calismanin birinci boliimiinde kullanilan dimetil amino boran, toksik etki gostermez,
yanict degildir, kolayca erisilebilir, oldukca kararhidir, ucuz, ¢evre dostu ve suda
¢cozlinlir. Tim bu 6zelliklerinin yani sira yliksek hacim/kiitle hidrojen yogunluguna

sahiptir (% 3.5).

Amonyak boranin metanol ile mekanizmasi asagidaki gibidir. Mekanizma hidriir

izerinden yiiriir [74].

H gt
NH; >:O \ -~
A H,B—H H H,B—H --- C
H;N-BH;  +  MeOH ——— | | | | |
WS MeO—H MeO—H --- O
H H
Y~OH
R R
=0 + CH;OH
H H H
B(OMe); + 3 RXOH = H,B-OMe

DMAB, katalizor ile kullanildiginda ise reaksiyon transfer hidrojenasyon yontemiyle

gerceklesir.
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o MezN — BHZ

katalizor
2Me,HNBH; —_— | + 2H,
H2B_ NM62

2mol DMAB basina 2 mol Hidrojen gazi, oda sicakliginda katalizor ve su varliginda

dehidrojenasyon araciligi ile kolayca olusturulabilir [21,71].

Aromatik aldehitlerin indirgenmesi i¢in yeni islemler Cizelge 3.1 ‘de goriildiigii gibi son

yayinlanan eserlerle karsilastirilmistir.

Cizelge 3.1. Benzaldehit Hidrojenasyonu Hakkinda Yayinlanmig Eserler.

Katalizor Reaksiyon Sartlar Siire Verim Ref.

(%)

Siibstrat (1 mmol), katalizor (5.0x10°
RuCl,(mtppms),? mol), HCOONa (6 mmol), su (4 mL), 1sa 82 75
2-propanol (3.5 mL), 30 °C

Stibstrat (2 mmol), katalizér (100 mg),

RUAIO(OH) su (30 mmol), DMF (5 mL), 100 °C, 2sa >99 76
N, ortami
Pd/C312A|14033 Siibstrat (025 mL), katalizor (0025 g), 5sa 91 77

H, (8 bar), dietileter (10 mL), 120 °C

Siibstrat (1 mmol), katalizor (4 mg),

G-NiPd NH3;BH; (3 mmol), H,O/MeOH (10 mL),  10dk 99 71
RT
Fe(BF,),.6H,O/PP; Siibstrat (0.5 mmol), katalizor (0.4 mol%), 2sa 96 78

HCOOH (1.1 mmol), THF (1 mL), 60 °C

Siibstrat (1 mmol), katalizor (3 mol%),
Fe-kompleksi Na,COj3 (3 mmol), DMSO/H,0 (1:1), 24 sa 77 79
paraformaldehit (10 mmol), 120 °C

[ReOBr,(hmpbta)(PPh)]° Siibstrat (1 mmol), katalizor (5 mol%), 15 dk 88 80
PhSiH; (2 mmol), TBAF (1 mmol), reflux

Siibstrat (0.25 mmol), katalizér (4 mg),
Pt(0)/TPA@rGO NPs DMAB (4 mmol), H,O0/MeOH 15 dk >95 e
(1:2,1.5mL), RT
3Sodyum 3-difenilfosfinbenzensiilfonat, "2-(2-hidroksi-5-metilfenil)benzotriazol

**% Kullandigim sistem
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Benzaldehitin hidrojenasyonu hakkinda literatiir incelemesi yapildiginda kullandigimiz
sistemin en diisiik sicaklik, cevre dostu ¢oziicii kullanimi, katalizér ve ¢oziicii
miktariin en diislik seviyede olma ozellikleriyle daha fazla avantaja sahiptir (Cizelge
3.1).

Ayni zamanda kullandigimiz sistem, literatiir ile kiyaslandiginda, en kisa siirede
reaksiyonun tamamlanmasi ve yiiksek verim elde edilmesi yoniinden de daha fazla

avantaja sahiptir.

Benzaldehit, 4-(dimetilamino) benzaldehit, 9-antrasenkarboksaldehit bilesikleri i¢in
yapilan katalizorlii ve katalizorsiiz denemelerin sonucunda Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘nin

etkinligi siirenin kisalmasi ve verimin artmasi ile tespit edildi (Cizelge 2.2).

Calismanin birinci boliimiinde, katalizoriin etkinligini anlamak icin yapilan testin
ardindan, aldehit bilesiklerinin tiim dizisi oda sicakliginda, 1-25 dk i¢inde, miikemmel

verimler ile primer alkollere indirgendi.

Aromatik aldehit halkasina bagli her iki elektron verici gruplar, 6rnegin; metil, hidroksi
ve metoksi siibstitlientleri ve elektron g¢ekici gruplar, Ornegin; nitro, halojen

stibstitiientleri kisa sure i¢inde yiiksek verimlerde benzil alkol tiirevlerini verdi.

Elektronik olarak zengin aromatik aldehit bilesiklerinin alkollere ¢ok kisa bir siirede
dontstiiriilmesi beklenir (Cizelge 2.3, Girig 8,12). Sasirtict bir sekilde, elektronik olarak
zengin polisiibstitiient igeren bilesiklerin (6rnegin; 3,4,5-trimetoksi benzaldehit (29))
indirgenme islemi, monosiibstitiient igeren bilesiklere gore (O6rnegin; 4-metoksi
benzaldehit (19)) katalizoriin yiizey yapisina bagli olarak olduk¢a uzun bir siirede
gerceklesti (Cizelge 2.3, Giris 10,15).

Benzaldehit (1), % 95 verimle 15 dakika siirede benzilalkole (2) indirgendi (Cizelge 2.3,
Giris 1). 4-(dimetilamino) benzaldehit (3), % 95 verimle 25 dakika siirede 4-
(dimetilamino) benzil alkole indirgendi (Cizelge 2.3, Giris 2).
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4-kloro, 4-bromo ve 4-iyodo benzaldehitler (5,7,9) benzil alkoller ile ilgili iiriinlerin
(6,8,10) kantitatif verimleri i¢inde yiiksek reaksiyon verimi ile indirgendi (Cizelge 2.3,
Giris 3,5).

3,4-diklorobenzaldehit (11), 3,4-diklorofenil metanol (12) ‘e 2 dakika siirede indirgendi
(Cizelge 2.3, Giris 6).

Meta- ve para- nitro benzaldehitlerinin (13,15), nitro ve aldehit gruplarinin her ikisi de
sirastyla 20 ve 25 dakika siirede ilgili amin ve alkollere (14,16) kantitatif olarak
indirgendi (Cizelge 2.3, Giris 7,8).

Para konumunda metil, metoksi ve hidroksi gruplar1 igeren aldehitlerin kolaylikla

primer alkollere indirgendigi gézlendi (Cizelge 2.3, Giris 9,10,12).

Pt(0)/TPA@rGO NPs ayn1 zamanda, 3-hidroksi benzaldehit (21), 2,5-dihidroksi
benzaldehit (25), 2,5-dimetoksi benzaldehit (27) ve 3,4,5-trimetoksi benzaldehit (29)
bilesiklerinin DMAB ile tandem hidrolizi i¢in aktiftir. Bu bilesikler, 1.0-15 dakika
stirede % 95 verimle ilgili alkol iiriinlerine (22,26,28,30) indirgendi (Cizelge 2.3, Giris
11,13,14,15).

9-antrasenkarboksaldehit (31), 25 dakika siirede iyi bir verimle 9-antrasenmetanol (32)
‘e indirgendi (Cizelge 2.3, Giris 16).

Cizelge 3.2. Pt(0)/TPA@rGO NPs Katalizoriiniin Yeniden Kullanilabilirlik Testi.

Verim (%) Verim (%)
1. deneme 5. deneme

O

H

o)
H

Giris Siibstrat Uriin
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4-iyodo benzil alkol ve 4-metoksi benzil alkol bilesikleri i¢in Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘nin

etkinligi incelenmistir. Nano boyutta olan Pt(0)/TPA@rGO katalizérii 5. deneme
reaksiyonlarinda da yiiksek etkinlik gostermistir (Cizelge 3.2).

3.1.1. Pt(0)/ TPA@rGO Katalizoriiniin SEM Goriintiileri ve EDX Grafikleri

s | 8/3/2015 HV press mag O] WD cmode | spot ———— 200 nm ——

ure ag O v :
% | 12:32:07 PM | 20.00 kV | 1.59e-4 Pa | 400 000 x | 5.2 mm | High vacuum | 3.0

Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.1. Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘ye ait reaksiyon dncesi SEM goriintiisii.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 B.00 9.00 10.00 11.00 keV

Sekil 3.2. Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘ye ait reaksiyon dncesi EDX grafigi.
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HV mag [ WD vac mode spot — 300 nm ———

pressur WD
M | 30.00 kV | 4.38e-4 Pa | 300 000 x | 4.7 mm | High vacuum | 3.0 Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.3. Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘nin bes kez kullanimindan sonra SEM goriintiisii.

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 kev

Sekil 3.4. Pt(0)/ TPA@rGO NPs ‘nin bes kez kullanimimdan sonra EDX grafigi.

3.1.2. Pt(0)/ TPA@rGO Katalizoriiniin XRD Datalari

Sekil 3.5 'te gosterildigi gibi XRD verileri Pt(0)/TPA@rGO, standart Pt (111), (200),
(220), (311) ve (320) diizlemlerine bagli olarak kirinim pikleri sirastyla 20 = 39.90,
46.29, 67.70, 81.40 ve 85,92 degerleri ile yiizey merkezli kiibik bir yapiya sahiptir.
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Hazirlanan katalizoriin Pt (220) kirilma piki ve kafes parametre degerleri yardimiyla
metal parcaciklarinin ortalama kristalit boyutlar1 hesaplandi. Asagidaki denklem
kullanilarak katalizoriiniin 6rgii parametresi 3,908 A olarak bulundu ve bu degerin

literatiirdeki saf Pt(3,923) A gdzlemlenen deger ile iyi bir uyum iginde oldugu belirtildi.

Ao RZ+RZ+2

Sin®= "5~ (kiibik yapi i¢in)

Pt(111)

(200)

Intensity (a.u)

(220) (349

C(002) (320)

15 30 a5 60 75 90
2 Theta (deg.)

Sekil 3.5. Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘ye ait XRD deseni.

3.1.3. Pt(0)/ TPA@rGO Katalizoriiniin TEM Sonuglari

Hazirlanan nanopargaciklarin goriintiisii ve pargacik boyut dagilimlari Sekil 3.6 ‘da
gosterildigi gibi olup pargacik boyutu yaklasik olarak 3.58+0.41 nm olarak bulundu.
Indirgenmis grafen oksit {izerinde katalizér pargaciklarinin esit dagilimi gozlendi. Aym
zamanda HRTEM sonuglari, parcaciklarin ¢cogunun kiiresel bir sekilde oldugunu ve
katalizorde higbir aglomerasyonun olmadigini gostermektedir. Sekil 3.6 ’da ayrica
Pt(0)/TPA igin yiiksek ¢Oziiniirliikkli transmisyon elektron mikroskobu ile elde edilen
temsili atomik kafes sagaklar goriintiileri gosterilmektedir. Bu sagaklarin bir sonucu
olarak, hazirlanan katalizor tlizerinde Pt (111) diizlem araligin da 0.228 nm olarak

gozlendi ve bu deger normal Pt (111) araliginda 0.227 nm degerine ¢ok yakindir.

35



Sekil 3.6. Pt(0)/TPA@rGO katalizoriiniin TEM goriintiisii ve parcacik boyut dagilimi
grafigi.

3.1.4. Pt(0)/ TPA@rGO Katalizoriiniin XPS Sonuglari

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihaz1 ile Pt nanokatalizériin ylizey
bilesimleri ve kimyasal oksidasyon durumu belirlendi. Bu amacgla, Pt 4f spektrum
bolgeleri kullanilarak, Gaussian-Lorentzian ve Shirley’s metodu ile Pt’ nin
yiikseltgenme basamaklari ve integrasyon miktarlari tespit edildi. XPS spektrumunda, C
1s pik referansi ile baglanma enerjisi (0.3 eV +) 284.6 eV 'de belirlendi. Sekil 3.7 *de Pt
4f fotoelektron spektrumunda hazirlanan katalizoriin dublet pik olusumu gosterildi. Bu
spektrumlarda metalik platin sinyali 71.1 ve 74.4 ¢V da alindi ve 74.3 ve 77.6eV' daki
diger iki sinyalin ise az miktarda Pt (IV) den kaynaklandig1 diisiiniildd. Pt (IV) ’e ait
olan piklerin PtO, ve/veya Pt(OH), ile ilgili oldugu tespit edildi. Hazirlanan katalizoriin
Pt (0) ve Pt (IV) igin yiizde oranlar1 XPS ‘deki alanlarin integrasyonu 6.24 olarak
hesaplandi.

Sekil 3.7. Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘ye ait Pt 4f XPS spektrumu.
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3.2. RuPd@GO KATALIZORU iLE DEHALOJENASYON REAKSIYONLARI

4 mg RuPd@GO

AB
O/X > [ N
A= MeOH (1mL) A=

R R
oda sicakligi

Calismanin ikinci boliimiinde kullanilan, AB, diisiik molekiil agirligina sahiptir (30.9
gmol™) ve en yiiksek hidrojen igerigine sahiptir (% 19.6 agirlik) [81-83]. Amonyak
boran oda sicakliginda kati, B ve N atomlarimin farkli elektronegatifliklerinden dolay1
giiclii molekiilleraras1 etkilesimlere sahip ve yiiksek polarlikta bir molekiildiir.
Amonyak boran, ¢evresel agidan zararsiz yani ¢evre dostu, oda sicakliginda ¢alisabilen,

kolay bulunabilir, ortam sicakliklarinda kararlidir ve toksik 6zellik gostermez.

AB, hidrojen transferi ve depolamasi i¢in termal olarak yeterince kararlidir. Ayni
zamanda havada ve sulu c¢ozeltiler icinde de kararhdir. Katalizérler ya da protik

c¢oziiciiler icinde olmadan hidrojen ¢ikis1 gdstermez.

catalin
NH;BH; + 4 CH;0H ——=2 s NH;B(OMe), + 3 H,

Amonyak boran metanolizi sadece uygun Katalizor varliginda gergeklesir. Metanol ve

katalizor varliginda 1 mol AB ‘a karsin 3 mol Hy() olusmaktadir.

Katalizor kullanilmadan yapilan denemede amonyak boranin yalmiz basina

dehalojenasyon reaksiyonunu gergeklestiremedigi goriildii (Cizelge 2.4).
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Cizelge 3.3. RuPd@GO Katalizoriiniin Yeniden Kullanilabilirlik Testi.

Verim (%) Verim (%)

Giris Siibstrat Uriin 1. deneme 5 deneme

1 0 0 o

Br

2 @ © >99 08
X AN

3 | | >99 08
N~ Br NG

4-iyodo benzen, 2-bromo benzen ve 2-bromo piridin bilesikleri icin RUPd@GO NPs
‘nin etkinligi incelenmistir. Nano boyutta olan RUPd@GO NPs katalizorii 5. deneme
reaksiyonlarinda da yiiksek etkinlik gostermistir (Cizelge 3.3).

3.2.1. RuPd@GO Katalizériinitn SEM Goériintiileri ve EDX Grafikleri

11/19/2015 | Hv —1 ¢
® | 4:28:29PM | 20.00 kv 25000x | 9.7 mm | SE

&%

Sekil 3.8. RUPd@GO NPs ‘ye ait reaksiyon dncesi SEM goriintiisii.
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Sekil 3.10. RUPd@GO NPs ‘nin bes kez kullanimidan sonra SEM goriintiisii.
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Sekil 3.11. RuUPd@GO NPs ‘nin bes kez kullanimindan sonra EDX grafigi.

3.2.2. RuPd@GO Katalizériiniin XRD Datalari

Ru/Pd@GO’in  kirilma pikleri XRD verileri dogrultusunda Sekil 13 ’de
gosterilmektedir. Ru (101), piklerine karsilik olarak yaklasik kirmim pikleri amorf
yapidadir. Pd (111), (200), (220), (311) ve (320) piklerine karsilik olarak yaklagim
kirinim pikleri ise; 26 =39.98, 46.44, 68.01, 82.01, 82.28 olarak hesaplandi.

o AR E .
sin 0 = 12 (kiibik yap1 i¢in)
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Sekil 3.12. Hazirlanan katalizérlerin XRD kirinim desenleri.

3.2.3. RUPd@GO Katalizoriiniin XPS Sonuclari

Ru-Pd nanokatalizorlerinin yiizey bilesimleri ve Kkimyasal oksidasyon durumunu
belirlemek i¢in X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazi kullanildi. Bu sayede,
Gaussian-Lorentzian ve Shirley’s metodu ile, Pd ve Ru 3d spektrum bdlgeleri
kullanilarak, Pd ve Ru’un integrasyon miktarlar1 ve yiikseltgenme basamaklar tespit
edildi. XPS spektrumunda, C 1s pik referansi ile baglanma enerjisi (0.3 eV *) 284.6 eV'
de belirlenerek Ru ve Pd 3d fotoelektron spektrumunda hazirlanan katalizoriin dublet
pik olusumu Sekil 3.13 ‘te gosterildi. Metalik rutenyum ve palladyum sinyalleri bu
spektrumlarda sirast ile 284.4, 280.0 eV ve 340.6, 335.3 ¢V da alindi. Hazirlanan
katalizoriin XPS alanlarinin integrasyonu ile Ru (0) , Ru (III) ve Pd(0), Pd(Il) i¢in yiizde

oranlar1 hesaplandi.
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Sekil 3.13. Hazirlanan nanokatalizorlerin Pd(a) ve Ru(b) 3d XPS spektrumlari.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Calismanin birinci béliimiinde, oldukca kararli aldehit bilesiklerinin indirgenmesi i¢in
kolayca tasarlanan, pratik ve etkili sentez yonteminde; yeniden kullanilabilir, izole
edilebilir, siselenebilir, uzun 6miirli, yiikksek verimli ve pargacik boyutu hemen hemen

her yerde ayni olan Pt(0)/ TPA@rGO NPs katalizor olarak kullanildi.

Reaksiyon ana bilesenin su oldugu ¢evre dostu bir ¢dziicii icinde gerceklestirildi. Tlgili
alkoller, 6zel olarak segilen yeniden kullanilabilir Pt(0)/TPA@rGO NPs ‘nin katalizor
ve kisa zamanda en iyi sonuglar veren dimetilamino boranin hidrojen kaynagi olarak

kullanilmasiyla, oda sicakliginda, yiiksek verimler ile elde edildi.

Bu nano boyuttaki heterojen katalizor, Pt(0)/ TPA@rGO NPs, yiiksek % Pt(0) igerigi ve
kimyasal ylizey alani, kristalli kiigiik parcacik boyutu, tek dagilimli olma &zellikleri
sayesinde en olasi1 reaksiyon kosullarinda; hem alkollerin olusumu i¢in hidrojen gazi

transferi hem de DMAB ‘in dehidrojenasyonu i¢in mitkemmel katalitik etki gosterdi.

Yeniden kullanilabilme 6zelligine sahip olan bu katalizdr; pratik, cevre dostu, kolay
calisma ve yiiksek verim gibi avantajlar sunuyor. Ayrica kullanilan yontem oldukca

verimli ve ¢evreye zararsizdir.

Calismanin ikinci boliimiinde, ¢esitli aril halojeniirlerin dehalojenasyonu i¢in yiiksek
verimler elde ettigimiz sentez yonteminde; geri kazanilabilir ve yeniden kullanilabilir

RuPd@GO NPs katalizor olarak kullanildi.

Cesitli aril halojentirler, 6zel olarak segilen yeniden kullanilabilir RUPd@GO NPs ‘nin
katalizor ve kisa zamnada en iyi sonuglar veren g¢evre dostu hidrojen kaynagi olan

amonyak boranin kullanilmasiyla, ultrasonik kosullarda yiiksek verimler ile elde edildi.
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Yeniden kullanilabilme 6zelligine sahip olan bimetalik katalizor bes kez kullanilmasina
ragmen, aktivitesinde bir kayip gézlenmemistir. Ayn1 zamanda yiiksek verimler elde

edilen, sanayide kullanilmaya uygun ve ¢evre dostu bir katalizordiir.
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6. EKLER

EK-1: ALKOL URUNLERININ 'H NMR SPEKTRUMLARI
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EK-2: DEHALOJENASYON URUNLERININ *H NMR SPEKTRUMLARI
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