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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

N-N TiPi BILESIKLERININ CESITLI METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE KARBON
DiOKSITIN HALKALI KARBONATLARA DONUSUMUNDE KATALITIK
ETKINLIKLERI

Orhan BARLIK

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damsman: Do¢. Dr. Mahmut ULUSOY
YIL: 2013, Sayfa : 62

Bu ¢alismada 2-(2-piridil)benzimidazol ¢ikis maddesinin 2-konumundaki asidik protonun uygun bir
baz ile deprotasyonu sonucu kopmasi saglandi. Amaca uygun olarak elektron sunucu farkli alkil
halojentirler (benzil bromiir, 4-metilbenzil bromiir ve 4-tert-biitilbenzil bromiir) ile ¢ikis bilesiginin
reaksiyonu sonucu ilgili gruplar, 2-konumuna baglandi. Elde edilen yeni ligandlarin cesitli metal
tuzlar1 (CuCl,.2H,0, ZnCl, Ru-p-cymene ve Pd(CNMe),) ile etkilestirilerek ilgili metal kompleks
bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen ligand ve metal kompleksleinin yapilarimin aydimlatilmasinda *H
ve C-NMR spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, elementel analiz, erime noktasi él¢iimii, manyetik
duyarlilik 6l¢iim teknigi ile bazi ligant ve metal kompleksleri igin X-Isinlari kirinim teknigi kullanildi.
Yapist aydinlatilan degisik metal kompleksleri karbon dioksitin epoksitlerle halkali karbonatlara
doniisiimiinde katalitik etkinlikleri incelendi. En Iyi katalizor tespitinden sonra Katalitik reaksiyona ait
bazi1 parametrelerin (epoksit, sicaklik, zaman ve basing) degistirilmesi yontemiyle en iyi katalitik

sartlar tespit edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Karbondioksit, Halkali Karbonat, Kataliz, 2-(2-piridil)benzimidazol, Cu
(I1) Kompleksi, Ru (1) Kompleksi, Zn (1) Kompleksi, Pd (1)
Kompleksi.



ABSTRACT
MSc Thesis

Synthesis of N-N Type Compounds and its Metal Complexes and Catalytic Effects On The
Transformation of Carbon Dioxide.

Orhan BARLIK

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mahmut ULUSOY
Year: 2013, Page: 62

In this study, 2 - (2-pyridyl) benzimidazole 2-position of the exhaust from acidic proton deprotasyonu
damaged as a result was achieved with a suitable base. In practical electron server different alkyl
halides (benzyl bromide, 4-methylbenzyl bromide and 4-tert-butylbenzyl bromide) by reaction with a
compound of output groups on the 2-position is connected. New ligands obtained by various metal
salts (CuCl,.2H,0, ZnCl,, Ru-p-cymene and Pd (CNMe),) were synthesized by reacting compounds
of the relevant metal complex. The synthesized ligand and metal structure elucidation complexes *H
and *C-NMR spectroscopy, FT-IR spectroscopy, elemental analysis, melting point measurement,
some of the ligands and metal complexes with magnetic susceptibility measurement technique for the
X-ray diffraction technique was used. Various metal complexes of cyclic carbonates epoxides
illuminated structure carbon dioxide catalytic transformation events analyzed. The catalyst has been
determined, some of the parameters of the catalytic reaction (epoxide, temperature, time and pressure)
replacing method were the best catalytic conditions.

KEY WORDS: Carbon dioxide, cyclic carbonate, catalyst, 2-(2-pyridyl)benzimidazole, Cu(ll) complex,

Ru (I1) complexes, Zn (1) complex, Pd (I1) complexes
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1. GIRiS ORHAN BARLIK

1. GIRIS

Diinya iklimini degisiminde 6nemli rol alan gazlar arasinda biiyiik bir pay sahibi
olan karbon dioksit, kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir. Bir sera gazi olan karbon
dioksitin artmasi sonucu; sicakliklarin artmasi, buna paralel olarakta, buzullarin
erimesi, dogal afetlerin yasanmasi ve kuraklik gibi olaylar1 beraberinde

getirmektedir.

Ekoloji olumsuz yonde etkileyen karbon dioksit; ucuz olmasi ve toksik
olmamas1 gibi 6zelligi nedeniyle ¢esitli organik tepkimelerde karbon (C;) kaynagi
olarak kimyasal tiriinlere doniistiiriilmesi iliskin ¢aligmalar son yillarda endiistride ve

literatlirde artig gostermektedir.

1.1. Karbon dioksit ve Karbon dioksitin Genel Ozellikleri

Karbon dioksit (CO,); kovalent bagla bagl bir karbon ve iki oksijen atomundan
olusan apolar bir yapiya sahip, normal kosullarda gaz halinde bulunan bir bilesiktir.
Renk ve kokusu yoktur. Kapali formiilii CO; seklinde olup molekiil agirligi 44,009
g/mol'diir. Karbon dioksit; tatsiz, renksiz, kokusuz, yanmayan ve zayif asit 6zelligi
olan bir gazdir. Havadan 1.53 kat daha agirdir. Basit bogucu olan karbon dioksit
zehirli olmamakla birlikte, havada % 30 oraninda bulundugunda solunumu tikama
Ozelligi gostermektedir. Ayrica karbon dioksit kanin pH'li sabit tutmasi ve

fotosentezle harcanmasi gibi bir¢ok fizyolojik olaylar i¢in gereklidir.

Atmosferdeki karbon dioksit miktar1 havanin % 0.03 kadardir. Karbon
dioksit yangin sondiirme tiiplerinde de kullanilir. Bugiin birgok yerde bulunmasi
mecburi olan bu tiiplerin aslin1 basingla doldurulmus karbon dioksit meydana getirir.
Yeterli miktarda karbon dioksit bulunan bir yerde yanma olay: devam edemez.yangin
sondiirme tiiplerinin muslugu agildiginda karbon dioksit hizla buharlasir ve yanmakta
olan cismin lizerini Orter, yanan cismin havanin oksijeni ile temasini keser. Boylece

yanma olayr durur. Karbon dioksit c¢elik tiiplerde 50 atmosfer basing altinda


http://tr.wikipedia.org/wiki/Kovalent_ba%C4%9Fl%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
https://tr.wikipedia.org/wiki/Yang%C4%B1n
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saklanmaktadir. Karbon dioksit gazi tiip igerisindeki basing sebebiyle sivi halde

bulunur.

Karbon dioksit kanda da belli seviyelerde bulunur ve viicudumuzun tampon
sistemlerinden birini meydana getirir. Karbon dioksitin kanda artmasi halinde asidoz,
azalmas1 halinde ise alkaloz meydana gelmektedir. Atardamar kaninda, karbon
dioksit basinc1 120 mm Hg'ye varirsa; bas agrisi, adale segirmeleri, oryantasyon
bozuklugu, (olmayan seyleri goren) bir suur bulanikligi, konfiizyon,

hatta koma goriilebilir.

Karbon dioksitin NaHCO, (sodyumbikarbonata) ve Na,CO, (sodyum karbonat)

seklinde iki 6nemli tuzu bilinmekte olup, baz konsantrasyonu diisiik olan ¢ozeltilerde

(NaHCOS), yiksek olan ¢ozeltilerde ise (Na,CO,) doniismektedir (Ayaz, 2003).

Karbon dioksit gazi, zayif asidik 6zellik sergiler ve suda, karbonik asit (H,COs)

vermek tizere, ¢ok az ¢oziiniir.

COyg) + H20¢) <> H2COg(ag)

1.1.1. Karbon dioksitin Basin¢-Sicaklik Faz Diyagram

Karbon dioksit gazi, basing altinda ve -56 °C ile 31 °C arasinda gaz sivi hale
doniistiiriilebilir. Diistik sicaklikta ve yiiksek basing altinda karbondioksit kati hale
gelir ve ‘kuru buz’ adiyla bilinir. Kuru buz (karbon dioksit kari), kat1 karbon
dioksittir. Karbon dioksit gaz1 sikistirilarak disari 1s1 vermesi saglanir ve bu 1s1
kondansatorler yardimiyla depolanir. Daha sonra basing aniden diisiiriiliince madde
almas1 gereken 1s1y1 geri alamaz ve bir miktar 1s1y1 kendi i¢inden karsilar. Boylece
gaz halindeki karbon dioksit kendini sogutarak donar. Karbon dioksit gazi 31 °C’nin
ve 73,8 bar’in lizerinde ise siiperkritik akiskan haline doniisiir. Bu nedenle

stiperkritik karbon dioksit olusturmak i¢in gerekli enerji miktar1 ¢ok diisiiktiir. Bu

2
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https://tr.wikipedia.org/wiki/Koma

1. GIRiS ORHAN BARLIK

durumu gaz ile siv1 faz arasindaki meniiskiisiin yok olmasi seklinde tanimlanabilinir.
Fazlarin yogunluklar esit hale gelir ve her iki fazi1 tek bir faz olarak goriiniir. Karbon

dioksitin basing-sicaklik faz grafigi sekil 1.1’de verilmistir.

Oda kosullarinda (~1 atm) kuru buzda kati-gaz faz gecisi yani siiblimlesme
gerceklesir. Kuru buz, 1lik veya sicak suya konulursa, havada sisli bir ortam elde
edebilebilir. Bunun sebebi, kuru buzun siiblimlesirken ortamdaki 1s1y1 almasidir. Bu,
hava igerisinde bulunan su molekiillerini sogutur ve sonugta agir hareket eden yogun

bir sis bulutu ortaya ¢ikar. Ayni sey, sivi azot i¢in de gecerlidir.

Hlam Stperkritik
72.9 S
5.1
1
785 -56.7 31 TRC

Sekil 1.1 Karbon dioksitin Basing-Sicaklik Faz Diyagrami

1.1.2. Karbondioksit dongiisii ve fotosentez

Karbon, canlilarin yapisint olusturan temel maddedir. Bunun kaynagi da
atmosferde ve sularda ¢oziinmiis olan karbon dioksittir. Fotosentez olayinda,
havadaki karbon dioksit yesil bitkiler tarafindan alininca karbon dioksitin karbonu
fotosentez yapan canlilara geger. Bitkilerden besinlerle hayvanlara aktarilir. Bu arada
besinlerin yikilmasi sonucu olusan karbon dioksit tekrar atmosfere doner. Ayrica

bitki ve hayvanlarin 6liileri ve artiklari, ayristiricilar tarafindan parcalanarak karbon

3
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dioksit olusur. Olusan bu karbon dioksit tekrar atmaosfere gecer. Bu arada bitki ve
hayvan fosillerinin toprak altinda uzun siire kalmasiyla olusan komiir, petrol gibi
yakitlar ve kurumus bitki dokular1 yaninca olusan karbon dioksitte atmosfere karisir.

Boylece karbon canli ve cansiz ¢evre arasinda devirsel olarak kullanilir.

Fosil yakitlarimin fazlaca kullanilmasi ve yesil alanlarin azalmasi sonucu
atmosferdeki karbon dioksit miktar1 giderek artmaktadir. Atmosferde karbon
dioksitin birikmesi, karbon dongiisiinii olumsuz yonde etkileyerek sera etkisi yaratir.
Sera etkisi sonucu, yeryliziinden atmosfere verilen 1s1, karbon dioksit tarafindan
tutulur ve dagilmasi Onlenir. Bu olay yeryiiziiniin 1sinarak buzullarin erimesi ve

sonugta okyanustaki sularin ylikselmesi gibi olumsuzluklar yaratmaktadir.

| = Karbon dioksit

_ Karbon dioksit ] \

Sekil 1.2. karbon dioksit dongiisii

Fotosentez: Fotosentetik organizmalarin 1sik enerjisini kullanarak yasamsal
etkinlikleri i¢in gerekli olan enerjiyi organik maddelerin kimyasal enerjisinden
sagladiklar1 olaya fotosentez denir. Bu olay bitkilerin kloroplast¢a zengin olan yesil

kisimlarinda olur.

Fotosentez olayi, formiilde ifade edildigi gibi basit bir olay degildir. Bir¢cok ara

reaksiyonlardan sonra gergeklesir. Bu ara reaksiyonlardan bir¢ogu hala tam olarak

4
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bilinmemektedir.

Genel fotosentez denklemi soyledir:

gunes isigi
6CO, + 6H,0 ——— CeH,,0, + 60,
klorofil
ISIK

H:0
‘ y ] > ~  FOSFORILLEME :
Oz / ré

-
ATP NADPH ADP NADP* Pi

-

CO:

Calvin - Benson
cevrimi

<N\ Seker

Sekil 1.3. Fotosentez olayinin sematik 6zeti.

1.1.3. Karbon dioksitin giiniimiizdeki endiistriyel kullamimlari

Karbon dioksit giiniimiizde birgok alanda kullanilan degerli endiistriyel bir
gazdir. Kullanim alanlari; {ire iiretimi, sogutma sistemleri, yangin sondriiciileri, su
aritma islemleri, bahcivanlik, kagit endiistrisi i¢in kalsiyum karbonat ¢dkelleri ve
diger kiigiik capli uygulamalarda kimyasal maddelerin iiretimini kapsamaktadir.
Biiyiik miktarlarda karbon dioksit, 6zellikle Amerika’da olmak {izere gelismis petrol
kurtarimi i¢in de kullanilmaktadir. Bundan dolay1 karbondioksit kullanimina iliskin
genis bir teknik literatiir mevcuttur ve aktif arastirma gruplar1 da yeni veya

gelistirilmis karbon dioksit kullanim iglemlerini arastirmaktadir.
Karbon dioksitin g¢ogunlugu, ticari olarak sentetik giibre ve hidrojen
santrallerinden geri kazanilmaktadir. Karbon dioksitin diger endiistriyel kaynaklari,

etil alkol tretiminde seker fermentasyonunu da igermektedir.

CeH1206 — 2CoHs0OH + 2C0O»
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Endiistriyel karbon dioksit ayrica kire¢ ocaklarindan da elde edilmektedir. Bu
islem i¢in kiregtas1 gibi ham materyalin 1sitilmasi (kalsine edilmesi) gereklidir.

CaC0O; — CaO + CO,

Amerika, Italya, Norve¢ ve Japonya gibi diinyanin baz1 bolgelerinde
karbondioksit, dogal karbon dioksit kuyularindan saglanmaktadir. Ayrica bir kirletici
olarak karbondioksit barindiran ham dogal gazin iiretimi ve islenmesi sirasinda

karbondioksit elde edilir.

Geri kazanilan tiim karbon dioksitin 6nemli bir boliimii, baslica iire ve
metanol gibi ticari 6neme sahip kimyasal maddelerin iiretiminde kullanilir. Diger
ticari kullanimlar i¢in elde edilen karbon dioksit tipik olarak 20 bar basing ve -18°C
‘de artilir, sivilastirilir, taginir ve ¢ogunlukla sivi fazda depo edilir (Pierantozzi,
2003).

1.1.4. Karbon dioksitin yakit tiiketiminde kullanim

Gazolin ve metanol gibi karbon bazli likit yakitlar, kullanim kolayligi ve
yiiksek enerji yogunluklari nedeniyle caziptirler. Karbon dioksit, karbon bazl
yakitlarin iiretiminde ek enerji yardimi ile ham materyale doniistiiriilebilir. Eger
baslica enerji kaynagindan bir birim enerji belirli bir miktarda karbon dioksit iiretiyor
ise, 0 halde karbon dioksitten iiretilen yakit karbon dioksiti tekrar kullanacaktir ancak
esdeger bir karbon dioksit miktarin1 gereken enerjiyi saglamak ic¢in salinim
yapacaktir. Tiim bu doniisiim islemleri enerji kayb1 gerektirdiginden yakit sentezi
sirasinda tiretilen toplam karbon dioksit, doniistiiriilen tiim karbondioksit miktarini

agabilir.

Karbon dioksitten karbon bazli sivi yakitlarin iiretimi, sadece enerji altyapisi
fosil enerjiye bagl olmadigi durumlarda karbon dioksit emisyonlarini énler. Ornegin,
gazolin veya metanol iiretiminde karbondioksit ve hidrojen beslenim stogu olarak

kullanilabilir. Hidrogii¢, niikleer enerji, giines enerjisi ya da riizgar enerjisi ile sudan

6
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hidrojen {retilir. Fosil yakit artiklarindan elektrik tiretimi ile karbon dioksit elde
edilebilir (Eliasson, 1994). Alternatif olarak, biyolojik ya da kimyasal metotlar ile
elde edilen karbon dioksiti kapali bir dongiide tutmak miimkiindiir. Bu gibi dongiiler,
hidrojen ekonomisinde oldugu gibi ucuz, temiz ve bol bulunan fosilsiz enerji

mevcudiyeti ile gerceklestirilebilir.

Metanol tiretimi, karbon dioksit ve hidrojenden sivi yakitlarin sentezine bir
ornektir. Bugiin CO, CO; ve hidrojen fosil yakitlarin ototermal diizeltim, diizeltim
veya kismi oksidasyonu ile tliretilmektedir. Ekzotermik metanol iiretim reaksiyonlari,
yaklasik 260 °C’de bakir/ginko/aluminyum Kkatalizor gerceklestirilir (Inui, 1996;
Arakawa, 1998; Ushikoshi ve dig., 1998; Halmann ve Steinberg, 1999).

CO + 2H; — CH3;0H

CO, + 3H, — CH30H + H,O

Alternatif olarak, 0rnegin, giines enerjisi ile gii¢lendirilen su hidrolizinden

tutulan karbondioksit ve hidrojeni kullanarak reaksiyondan faydalanilabilir.

1.2. Sera etkisi ve Kiiresel 1sinma

Giinesten gelen dalgali radyasyonun bir kismi1 dogrudan atmosfer tarafindan
uzaya verilirken, bir kismi1 da yeryiizii tarafindan emilir. Isinan yeryiiziinden salinan
uzun dalgali radyasyonun onemli bir boliimii tekrar atmosfer tarafindan emilir.
Atmosferdeki gazlarin kisa dalgali gilines 1s1nlarina karsi ¢cok gecirgen, yeryiiziinden
verilen uzun dalgali radyasyona karsi ise, biriken sera gazlari nedeniyle daha az
gecirgen olmasi sonucunda, yere yakin kisimlarin beklenenden daha fazla 1sinmasi
olayina atmosferin sera etkisi denilmektedir. Atmosfere verilen gazlarin sera etkisi
yaratmast sonucunda, diinya atmosferi ve okyanuslarin ortalama sicakliklarinda

belirlenen artisa kiiresel 1stnma denir (Oztiirk, 2002).
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Hemen hemen biitiin iklim bilimciler tarafindan, diinya iklim sisteminde bir
bozulmanin oldugu kabul edilmektedir. Dogal dengenin bozulmasina neden olan
insanlarin, gerekli dnlemler alinmadan ¢esitli etkinliklerinin devam etmesi halinde,
iklimdeki bu bozulmalarin artarak, sonucu ¢ok olumsuz olabilecek, kiiresel 1sinmaya
bagl iklim degisikliklerinin yasanacagi, kesin bir dille ifade edilmektedir. Ciinkii
insan faaliyetleri nedenleriyle, atmosferdeki sera gazlarindaki artig; dogal ¢evrenin
tahribine, ozon tabakasinin incelmesine ve kiiresel boyutta sicaklik artigina neden

olmaktadir.

SERA ETKISI

: . Kizildtesi 1smmlann
Solar radyasyon bir T
T bazilan sera etkisi
M kizmi diinyadan
5 yapan gaz
atmosfere Vansir N 3

molekiillleri
tarafindan tekrar
yayilir (re-emitted)
Bu, alt 1[:11.n'=.ler ve
diinya v

151nmasi

ATMOSFER

W/\

Radyasyonun biiyiik balitmii
yveryiiziinde absorbe edilir ve
151 enerjisine déniisiir

Solar radyasyon
atmosferden gecer

Yeryiiziinden kiziltesi
isinlar vayihr

T 2

Sekil 1.4. Sera etkisi.

Yerkiire, Giines’ten gelen kisa dalgali 1s1nimin bir boliimiinii yeryiiziinde, bir
boliimiinii alt atmosferde emer. Yiizeyde ve troposferde tutulan bu enerji, atmosfer
ve okyanus dolasimiyla yeryliziine dagilir ve uzun dalgali yer 1simimi olarak
atmosfere geri verilir. Bu 1g1manin biiylik bir b6liimii, yine atmosferde bulunan CO;
basta olmak iizere diger sera gazlar1 (metan —CH,), azot oksit — NxOy ve floro-kloro
karbonlar CFCs, vb.) tarafindan tutulur (Oztiirk, 2002).
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Sanayi Devrimi ile beraber atmosferde birikmeye baslayan basta karbon
dioksit olmak iizere, 6teki sera gazlarinin (metan —CHy4, azot oksit — N,O ve flora
clora karbonlar —CFCs, vb.) yerden verilen uzun dalgali 1sinlar1 tutmasi nedeniyle
ortalama ylizey sicakliklarinda belirgin bir artma egilimi gozlenmektedir. Nitekim

son yiizyilda kiiresel sicaklikta 0,8 “C’lik bir artig olmustur.

Kiiresel 1stnma sonucunda buzullarin erimesiyle denizlerin yiikselmesi, hava
sicakliklariin artmasi1 ve ekolojik dengenin bozulmasi anlamina gelmektedir.
Buzullarin erimesi, deniz suyu seviyesinin yiikselmesi ve kiyr kesimlerde toprak
kayiplarinin artmasi kiiresel 1sinmanin sebep oldugu sonuglardan birkacidir. Kiiresel
1sinmaya bagli olarak diinyanin bazi1 bolgelerinde kasirgalar, seller, siddetli
tagkinlarin siklig1 artarken bazi bolgelerde uzun siireli siddetli kurakliklar ve

¢Ollesme olusmaktadir.

e

Sekil 1.5. Kiiresel 1sinmanin etkileri.
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Kiiresel 1sinma iizerinde etkili olan sera gazlari arasinda karbon dioksitin ayri
bir yeri ve ayrt bir dnemi vardir. Kiiresel 1sinmaya karbon dioksit gazi tek basina
%50 oranida etki etmektedir. Karbon dioksit, giinesten dogrudan gelen kisa dalgali
1sinlar biiyiik 6l¢lide gecirmesine ragmen yerden verilen uzun dalgali 1sinlar tutarak

atmosferin alt kisimlarinin 1sinmasina sebep olan ¢ok 6nemli bir sera gazidir.

Azot oksitler

Ozon 0
%7 %5

Metan

%13{

Karbondioksit
Halokarbonlar % 50
(CFC,HCFC,HFC)
%17

Sekil 1.6. Kiiresel 1sinmaya neden olan sera gazlari.

Bilindigi gibi atmosferdeki karbon dioksit miktari, birinci derecede fosil yakitlarin
c¢esitli alanlarda kullanimi sonucunda, hizli bir bi¢imde artmaktadir. Bununla birlikte
ormansizlagsma ve 6zellikle de tropikal yagmur ormanlarindaki asir1 tahribat bu artisa

katkida bulunur.
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Carbon Dioxide Variations

Year (AD)

1 1300

400
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300f . i 1350
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1200

400 300 200 100 0
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Sekil 1.7. Atmosferdeki CO, oraninin tarihsel degisimi.

Yapilan ¢alismalar, gecen yiizyilin sonlarinda atmosfere yilda verilen karbon
dioksit miktarinin ortalama 355 ppm oldugunu, i¢inde bulundugumuz yiizyilda
bunun degerinin iki katina ¢ikabilecegini gostermektedir. Birgok matematiksel iklim
model sonuglar1 karbon dioksit miktarindaki bu iki kat artigin 2050 yillarinda kiiresel
sicaklikta ortalama olarak 1,5 ile 4,5 derece arasinda bir sicaklik artisina neden
olacagini ortaya koymaktadir. Ancak bu tiir ¢alismalarda bazi belirsizlikler de ortaya
¢ikmaktadir. karbon dioksit artisina, fosil yakacak kullammmindan ¢ok, orman
tahribatlar1 temel neden olarak gosterilerse, karbon dioksit miktar1 tahmin edilenden

daha az, dolayisiyla kiiresel 1sinmanin degeri de daha diisiik olacaktir (Ahrens,
1994).
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Kiiresel Ortalama Sicakhk
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Sekil 1.8. Kiiresel sicakligin yillara (1880-2000) bagli degisimi.

Bir¢ok bilim adami, atmosferdeki karbon dioksit konsantrasyonunun
sabitlenmesi ve boylelikle iklim degisikliklerinin hafifletilmesi i¢in diinyadaki
karbon dioksit yayilimimnimn bugiinkiine kiyasla en az % 50 oraninda azaltilmasi

gerektigi konusunda ayni goriisii paylagmaktadirlar.

Bu konuda ilk adim 1997 yilinda Kyoto Protokolii’'nde, karbon dioksit yayiliminin
1990 yilindaki seviyesinin altina diismesi kararinin alinmasiyla atildi.
Buna gore gerekli 6nlemler ii¢ farkli 6l¢lim metoduyla incelenebilir:
1. Enerji verimliligi artiglar1 ve enerji talebindeki azalis;
2. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi (riizgdr ve giines enerjisi
gibi);

3. Gilinlimiizde a¢iga ¢ikan karbon dioksit gazinin tutulmasi ve depolanmasi

Enerji talebindeki artisin ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin karbon dioksit
yayiliminda gereken azaltmayi saglayamayacagi agiktir. Bunun yam sira kiiresel
iklim degisikliklerinin sebep olan karbon dioksit’in salinimi engellenilmeli veya

baska tirlinlere doniismesi gereklidir.
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Yapilan bu c¢alismada, sera etkisine sebep olan karbon dioksit gazi, degisik
tipteki metal kompleks katalizorleri varlifinda epoksitlerle etkileserek atom
ekonomik olarak halkali karbonatlara kimyasal olarak doniistiiriilmiistiir. Boylelikle

kiiresel 1sinmaya sebep olan bu gazdan kurtularak degerli kimyasallar elde edilmistir.

1.3. Karbon dioksitin kimyasal doniisiimii

Karbon dioksit, birgok tepkimeden agiga ¢ikan, dolayisiyla bol bulunan ve
kiiresel 1sinmaya neden olan, termodinamik ve kinetik yonden c¢ok kararli bir
kimyasaldir. Bu maddenin organik sentezlerde C; kaynagi olarak, baska kimyasallara
doniistiiriilmesi ekonomik agidan oldugu kadar ¢evresel sorunlarin ¢oziimiine katkisi
acisindan da biiyiik ilgi ¢ekmektedir (Omae, 2006; Aresta, 2007). Ancak karbon
dioksit kimyasinin en biiyiik sorunu tepkimelere girmeye direngli olmasidir. Bu sorun
ise etkin ve secici bir katalizor kullanimryla giderilebilir. Bu alandaki en umut verici
dontisimlerinden birikarbon dioksit ve epoksitlerin eslesmeleri yoluyla bes-halkali

karbonatlarin sentezidir.
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R = Alkl, Aril

Halkali karbonat Poli karbonat

Sekil 1.9. Karbon dioksitten elde edilen organik kimyasallar 6rnekler.

1.4. Katalizor

Katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizin1 degistirdigi halde,
kendisi tepkime sonunda degismeden kalan madde olarak tanimlanir. Katalizor bir
tepkimenin termodinamigini degistirmez. Yani termodinamik olarak kendiliginden

yiirimeyen bir tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale getirmez.
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inhibitdrlii tepkime
(Yavaslar)

Potansiyel
Enerji

Normal tepkime

Aktivatorli tepkime
(Hizlanir)

H<0

Tepkime koordinati

Sekil 1.10. Katalizorlii ve katalizorsiiz gerceklesen tepkime arasindaki enerji farki
diyagrami

1.4.1. Katalizoriin ozellikleri

Katalizor, yiiriiyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek onun daha
hizli ylirimesini saglar. Katalizor; bir tepkimeyi bir baska yoldan yiiriiterek
hizlandirir. Katalizle tepkimenin izledigi yol degistigine gore katalizlenmis bir
tepkimenin mekanizmast katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkl
olacaktir. Katalizlenmis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisi,
katalizlenmemis tepkimelerde izlenen yolun etkinlesme enerjisinden kiiciik
oldugundan tepkime daha hizlanir. Katalizorler, endiistriyel arastirmalarda, proses
seciminde, tesis tasariminda ve tesis isletiminde Onemli bir faktordiir. Kimya
sanayisinin basarist 6nemli derecede katalizor teknolojisine dayanir (Giirel, 2001).
Homojen katalizériin Omrii, etkinligi ve seciciligi metal atomona bagli olan

ligantlarla degisir.

1.4.2. Katalizorlerin siniflandirilmasi

Diinya ekonomisinin dogal hammadde kaynaklarina olan doyumsuzlugu, bu
kaynaklarin smirli olusu, ¢evrenin degisim siireglerinden etkilenmesi ve gevre

bilincinin artmas1 kimyasallarin {iretiminde yeni ve temiz teknolojilerin
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gelistirilmesini gerektirmektedir. Kimya endiistrisinin son yillarda ulastigi ekonomik
basarida homojen ve heterojen katalizor sistemleri ¢ok dnemli rol oynamistir. Etkili
ve secici bir katalizor; hammadde kaynaklarini, toksik reaktifleri (¢oziiciileri), yan ve
toksik triinleri minimumda tutarak isletim masraflarin1 azaltir ve yesil teknolojiyi
hazirlar. Ideal bir reaksiyon yalmz secici degil, ayn1 zamanda “atom ekonomisi”ni de
kapsamalidir. Bagka bir deyisle, tiim bilesenler reaksiyon sirasinda istenen iiriine
dontismelidir. Dolayisiyla, temiz veya “yesil teknolojiler” katalizorlerden ayri
diistiniilemez. Cesitli iglevsel grup igeren nitelikli organik kimyasallara (fine
chemicals) stirekli artan talebi karsilamak igin etkin ve secici yOntemlerin

gelistirilmesi gerekmektedir.

Cizelge 1.1. Katalizorlerin smiflandirilmasi (Hagen, 1999)

Asitlhaz

Katalizérler Gegis Metal

Bilesikler

Ekonomik 6nemlerine ve yasam niteligine katkilarina ek olarak, katalizorlerin
gelisiminde ilging bir incelik yatar. izotopla etiketlenmis molekiillerin kolay temini,

tepkime hizlarin1 belirleme yontemlerindeki gelismeler, spektroskopik ve kirimnim
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tekniklerindeki yenilikler ve giivenilir molekiil orbital hesaplar1 sayesinde katalitik

tepkime mekanizmalarinin anlagilmasinda son yillarda biiyiik gelismeler olmustur.

Endistride kullanim

B polimerlesme B oksidasyon W organik sentez

M sentez gaz ® hidrojenleme ® hidrojen giderme

1%

Sekil 1.11. Kimyasal katalizorlerin kullanim alanlar1 (Hagen, 1999)

Diinyada yilik kimya sanayinde 400 milyon ton kimyasal malzeme
tiretilmektedir ve bu kimyasal malzeme {retiminin yaklasik %80°1 katalizor
kullanilarak gerceklestirilmektedir. Kimya sanayi acisindan katalizor kullanimi

vazgecilmez ana unsur olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Caligma kapsaminda elde edilen ve temel iiriin olan degisik yapilardaki
halkali karbonat olusumu da yukarida deginilen ve iyi bir katalizér i¢in 6n sart
sayllan Atom Ekonomik bir reaksiyon sonucudur. Baska bir ifadeyle reaksiyona
giren tlim baslangic maddeleri (epoksit ve COy) tek bir iirlinii (halkali karbonat)

vermek lizere katalitik olarak birlesirler.

1.5. Karbon dioksitin organik iiriinlere doniisiimii

Enerji verimliligindeki artisin ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin karbon
dioksit yayiliminda gereken azaltmay1 saglayamayacagi agiktir. Bunun yani sira
kiiresel iklim degisikliklerinin azaltilmas1 igin karbon dioksitin  salinimi

engellenilmeli veya baska tirtinlere doniismesi gereklidir.
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Karbondioksit organik sentezlerde ucuz, toksik olmayan ve bol bulunan C;
kaynag1 oldugundan kimyasal doniisiimii, ¢evresel islemlerin gelisimi agisindan ¢ok
ilgi ¢cekmektedir. Ancak karbondioksit kimyasinin en biiylik sorunu tepkimelere
girmeye direngli olmasidir. Bu sorun ise etkin ve segici bir katalizér kullanimiyla
giderilebilir. Bu alanda ki en umut verici doniistimlerinden biri karbondioksit ve

epoksitlerin eslesmeleri yoluyla bes-halkali karbonatlarin sentezidir.

1.5.1.Karbondioksitin halkah karbonatlara doniisiimii

Halkali karbonatlar temizlikte, kozmetikte ve kisisel bakim malzemelerinde
aprotik coziicli olarak, lityum pillerinde elektrolit olarak, dizel motorlarda oktan
sayisini artiricl katki malzemesi olarak, ecza ve zirai ilag liretiminde ara {iriin olarak,
recinelerde, endiistriyel 6nemi olan kimyasallarin ve polikarbonatlarin sentezi gibi

bircok alanda kullanilmaktadir.

=

[ '7L\’\"';’l): :
LITHIUM BATTERY
SR1280

- A

Sekil 1.12. Halkal1 Karbonatlarin Kullanim Alanlart

Halkal1 karbonatlardan ¢ikilarak, ekonomik degere sahip bazi degerli {iriinleri

elde etmek miimkiindiir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.13. Halkali karbonatlardan yararlanarak hazirlanan bazi bilesikler.
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Halkali karbonatlar endiistride toksik bir gaz olan fosgenle diollerin etkilestirilmesi

sonucu elde edilmektedir (Sekil 1.14).

~—OH Cl 0
A + >:o — A >:o
- oH Cl o

Sekil 1.14. Sanayide halkali karbonatlarin tiretim yolu. (A= etilen, propilen gibi baglayici gruplari

gosterir.)

Oysa, ayni lirlin katalizor yardimiyla karbon dioksit gibi ucuz, bol ve toksik olmayan

bir karbon kaynagi (CO>) kullanarak elde edilebilir (Sekil 1.15).

I
o i, o/\o
Katalizor
R1 R,
Ry R,

Sekil 1.15. Halkal1 karbonatin karbon dioksit {izerinden sentezi.

DMAP, NEt;, CsHsN, CH3CN ve PPhs gibi Lewis bazlar katalitik ¢evrim
i¢in yardimei katalizor olarak gereklidir. Metal merkezi (Lewis asidi) ve Lewis bazi
birlikte calisarak epoksit halkasini agar ve karbon dioksitle bir halka agilma ve tekrar
halkalasma sonucu s6z konusu halkali karbonat olusur (Shen, 2003; Field, 2002;
Gibson, 1996).

Tepkime sicakligi, basing, kullanilan katalizor ve yardimci katalizor olusan
halkali karbonatin verim ve segiciligini etkilemektedir. Darensbourg ve diger
aragtirmacilar karbon dioksit ve epoksitlerin eslesmesiyle tepkime kosullarina bagh
olarak monomerik veya polimerik organik karbonatlar elde edilebilebilecegini
gostermislerdir (Darensbourg, 2004; Paddock, 2001; Eberhardt, 2003; Li, 2007
Coates, 2004).
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Karbon dioksit gibi ucuz, bol ve toksik olmayan bir karbon kaynagindan
tiretilebilmesi i¢in ideal katalizor 6zelliklerine sahip olabilecegi diistiniilebilir. Son
zamanlardaki atmosferdeki karbon dioksit miktarindaki artis en Onemli c¢evre
sorunlarindan biri haline gelmistir. Bu yiizden karbon dioksit kimyasal yontemlerle
zararsiz lrlinlere doniistiiriilmesi sonucu diinyanin sera etkisinin azaltilmasi epey ilgi
cekmektedir. Ciinkii karbon dioksit artis1 dnemli bir global tehlikeye neden olacagi
gibi bu gazin atmosferden uzaklastirmak da onemli bir ¢evre yarar1 olarak da

goriilmektedir.

1.6. Katalitik Ozellikler

Karbondioksitin epoksitler ile reaksiyonu sonucu yararli organik iiriinlerin
olusumu yesil kimya i¢in de biiyiik 6neme sahiptir. Ayrica bu reaksiyonlar sonucu
elde edilen organik {irlinlerin sentezi diger yontemlerle kiyaslandiginda hem daha
ucuz hem de g¢evreye yan iirlin olarak zarar1 daha azdir. Karbon dioksitin faydali

kimyasallara doniistliriilmesi i¢in dort ana yol izlenebilir.

e Hidrojen, doymamuis bilesikler, kiiciik iiyeli halkal1 bilesikler ve organometalik

maddeler gibi yiiksek enerjili baglangic maddelerini kullanmak.

e Organik karbonatlar gibi okside olmus diisiik enerjili sentetik maddeler

secmek.
e Belli maddeleri uzaklastirma yoluyla dengeyi iiriinler yoniine kaydirmak.

e Isik veya elektrik gibi fiziksel enerji temin etmek.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. 2-(2’-pridil)benzimidazol

N-N ligantlar1 ucuz yontemler kullanilarak elde edilebilecegi gibi ticari olarak
da c¢ikis maddesinin temini de miimkiindiir. Ucuz sentez yoOntemleriyle
tirevlendirilebilecek olan N-N ligantlar1 ve bunlardan sentezlenen metal
komplekslerinin endiistri i¢in potansiyel katalizér olacagi distiniilebilir. N-N
ligantlar1 {izerinde istenilen alkil veya aromatik gruplar takilabilir, bu sekilde metal
tizerinde arzu edilen elektronik ve sterik etkiler ayarlanarak en ideal katalizor

tanimina uygun sistemleri gelistirmek olasidir.

2-(2’-pridil)benzimidazol kelat ligandinin ¢ok ilging 6zelliklere sahip olmasi
¢ikis maddesi olarak bu secimin yapilmasinda etkili olmustur. Imidazolyumdaki N-H
grubu proton sunucu olarak davranirken N-hetero halka gruplari proton ¢ekici olarak
davranir. Bu ylizden bu yapilar amfoterik 6zellik gosterir. Ayrica benzimidazol
tirevi olan 2-(2’-pridil)benzimidazol, hidrojen bagimin varligindan dolay1 erime

noktasi (e.n:223 °C) baslangi¢ maddesinden (e.n:170 °C) daha yiiksektir (Sekil 2.1).

’/

Sekil 2.1. 2-(2’-pridil)benzimidazolun yapist.

Cikis bilesigi 2-(2’-pridil)benzimidazol; 1,2-fenilindiamin ve 2-karboksialdehit’in

reaksiyonu sonucu elde edilebilir (Knodler, 2000).
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N-elektron sunucu olan imidazoller ¢esitli kompleksler {izerine baglanan
mitkemmel organik ligandlardir. Birbirine yakin bu niikleofilik azot atomlarinin
sterik Ozellikleri, elektronik Ozellikleri ve elektron sunucu bdlgeleri substitiientler
tarafindan kolaylikla degistirilebilir. 2-(2’-pridil)benzimidazol ile ilgili yapilmis olan
bircok calismada bu yapinin liminisans 6zellik gostermesinin (Shavaleev, 2004)
yaninda anti bakteriyel, anti viral ve baz1 metal komplekslerinin anti timor aktivite

gosterdigi belirtilmistir (Xiomara, 2008).

Yapilmasi planlanan katalitik denemeler yiliksek sicaklik ve basing altinda
gerceklestirilecegi i¢in katalizor sisteminin de buna dayanikli olmasi 6nemlidir. N-N
sistemlerinin metal merkezine kelatlasmasi sonucu olusan kompleks bilesigin yiiksek
sicaklik ve basinca dayanikliligi da artmis olacaktir. Ayrica yapilan calismalarin

literatiirde ornekleri de bulunmaktadir.

Coziicii kullanilmadan gerceklestirilen katalitik calismada farkli metal
merkezli komplekslerin (Sekil 2.2.(a-e)) katalizorliigiinde karbon dioksit yiiksek
secicilikte ve verimlerde halkali karbonatlara doniistiriilmistir (Ulusoy ve ark.,
2009; Ulusoy ve ark., 2011; Kilig ve ark ., 2011 ve Kilig ve ark ., 2010). ). Bu
caligmada elektron sunucu gruplarin artmast sonucu metal iizerindeki elektron
yogunlugunun arttig1 dongiisel voltametrik cihazi ile dl¢lilmiistiir. Elektrun sunucu

gruplarin artmasi ile birlikte katalitik aktivitenin arttig1 gézlenmistir.

- Bilesik A R, R,
R, Rq
a -CH,CH,- -NMe, H
b -CH,CH,CH,- -NMe, H
N/ Cl R,
o/ c -CH,CH,- -NEt, H
A Ru
-
R, N\ d -CH,CH,- -Me Me
e -CH,CH,CH,- -Me Me
Rz f -CH,C(CH,),CH,-  -Me Me

Ry

Sekil 2.2. Halkal1 karbonat sentezinde kullanilan N-N tipli Diimin rutenyum katalizorleri.
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Yukaridaki sekilden de anlagilabilecegi gibi yapisinda diimin grubu bulunan
rutenyum kompleks bilesikleri kullanilarak epoksitler, ilgili halkali karbonatlara
yiiksek verim ve segicilikte doniistiiriilmiistiir. Metal {izerindeki elektron yogunlugu
nedeniyle rutenyum kompleks bilesiginin en aktif katalizér oldugu tespit edilmistir.
Ayrica literatiirde bulunan bu c¢alismada ¢oziicii kullanimimin gereksiz oldugu

belirtilmistir.

Karbon dioksitin 6zellikle Ru(Il) ve Rh(I) katalizorlii formik asit ve formiyat
tirevlerinin sentezi, dilalkilformamit tiirevleri, karboksilik asit tiirevleri, ve halkali
karbonatlarin sentezi gibi olduk¢a genis bir kullanim alani1 vardir. Sulu ¢ozeltide
karbon dioksitin homojen hidrojenasyonun da oncelikli iriinler formik asit,
formaldehit, metanol ve metandir. Genellikle tek basina formik asit olugsmaktadir.
Amin varliginda karbon dioksidin hidrojenasyonu organik c¢oziiclilerde, sulu
¢ozeltide ve siiperkritik karbon dioksit igerisinde gergeklestirilmis ve Onemli
sonuglar alinmistir. Karbon dioksitin hidrokarbonat, karbonat ve formik asitle olan

iligkisi asagidaki tekpimede goriilmektedir.
CO

2 (aq)

L kat.
HCO; + H, ——= HCOO + H,0

|

Co,?

Karbon dioksit ve epoksitlerin eslesmeleri sonucu reaksiyon kosullarina
(metal, ligant, yardimci ligant, sicaklik, basing ve epoksit) bagli olarak halkali
karbonat, polikarbonat veya polieter elde edilmektedir.

0
Ry R,

Halkali Polikarbonat Polieter
Karbonat
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(a)

(b)

(©)
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(d)

Sekil 2.4. Karbon dioksitin halkali karbonatlara doniistiiriilmesinde kullanilan farkli metal
merkezli kompleksler

Halkali karbonatlar, ¢ogunlukla sentetik organik ara madde, biyomedikal
uygulamalar i¢in baglangi¢ maddesi ve plastiklerin hammaddeleri, lityum pillerinde,
poliiiretanlarda, reginelerde, temizlikte, kozmetikte ve kisisel bakim malzemelerinde

aprotik ¢oziicti olarak kullanilmaktadir.

Ancak karbon dioksit kimyasmin en biiyllk sorunu reaksiyon vermeye
direngli olmasidir. Bu sorun ise etkin ve segici bir katalizor kullanimiyla giderilebilir.
Karbondioksit ve epoksitlerden halkali karbonat ve / veya polikarbonatlarin sentezi
icin ¢ok farkli katalizor sistemleri gelistirilmistir. Bu katalizor sistemleri arasinda
homojen ve heterojenlestirilmis salen kompleksleri, alkali metal halojeniirler,
organik bazlar, metal oksitler, zeolitler, iyonik sivilar ve metal kompleksler
sayilabilir. Polikarbonatlarin eldesinde Salen ligantlar1 yaygin olarak kullanilir,
metalin cinsine (Ca, Al, Co, Zn ve Cr) ve degerligine bagl olarak secimlilik
gosterirler. Epoksitlerle eslesme tiriinlerinin ne olacagini ligandin elektronik ve sterik

ozellikleri, metal merkezine bagli olan donor atomun cinsi, metalin cinsi, yardime1
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katalizor (Lewis bazi, baslatici), epoksitin cinsi, reaksiyon sicakligi, basing ve siire

gibi degisik parametreler etki etmektedirler.

Sonug olarak su ana kadar yapilan ¢aligmalardan elde edilen bilgiler 1s181inda
karbon dioksitin aktivasyonu i¢in katalizor sisteminde azot donorlarinin gerekliligi
dikkat cekmektedir. Yapilacak katalitik denemeler yiiksek sicaklik ve basing altinda

gergeklestirilecegi icin katalizor sisteminin de buna dayanikli olmasi 6nemlidir.

Bu tez ¢alismasi, literatiirde 6rnekleri bulunanlara ek olarak epoksit ve karbon
dioksitin halkal1 karbonatlara dontisiimiinde gerekli olan katalizor ¢alismalarina katki
saglamak amaciyla gerceklestirilmistir. Bu calismada N-N tipi degisik metal
kompleksleri sentezlenmis ve potansiyel katal6z olarak denenmistir. Ayrica; epoksit,

zaman, sicaklik ve basing sartlar degistirilerek en ideal sartlar belirlenmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan arag ve gerecler

Cam malzeme olarak; gesitli ebatlarda Schlenk, degisik sogutucular, ayirma
hunileri, beherler, geri sogutucular, manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik
baliklar. S, su buz banyosu, Isitma i¢in; su banyolari, 1siticili mantolar, termostat ve
yag banyosu, azot gazi, argon gazi. Karbon dioksit gazi ve manyetik susseptibilite

Ol¢limleri i¢in Olglim tiipleri.
3.1.2. Kullamlan kimyasallar

Kimyasallar: 2-2-(piridil)benzimidazol, 4-metilbenzil bromiir, benzilkloriir,
4-tert-butilbenzilbromiir, NaH, KOH, Hekzan, toluen, diklorometan, Tetrahidrofuran
(THF), Etanol (EtOH), metanol, dimetilsiilfoksit, kloroform, aseton gibi maddeler ve
sentezler i¢in gereken diger tiim reaktifler Merck, Sigma-Aldrcih, Acros organics ve

Alfa-Aesar’den satin alindi.

Epoksitler  (Epoksibiitan(EB),  Epiklorohidrin(EK),  Propilenoksit(PO),
Stirenoksit ve siklohekzen oksit), DMAP (dimetilaminopiridin) Aldrich ve
Merck’den alind1 ve bu sekilde kullanildi.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

Cihazlar: *H ve ®C NMR spektrumlart Varian 400 MHz ve Bruker 300 MHz
spektrometre cihazlarinda alindi. J degerleri Hz olarak verilmistir. Elementel
analizler TUBITAK Microlaboratuvarinda CHNS-932 (LECO) cihazinda tayin
edildi. Erime noktalar1 Stuart Scientific SMP3 erime noktasi tayin cihazinda 6l¢iildii.

IR spektrumu KBr diski halinde, Perkin-Elmer Spectrum RXI FT-IR spectrometer
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cihazinda olgiildii. Karbon dioksitin organik {riinlere doniisiimdeki katalitik
reaksiyonlar PARR 4591 25 mL paslanmaz ¢elik basing reaktoriinde (otoklav)
gerceklestirildi.
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3.2. Yontem
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M =2Zn (2), Cu (3), Pd (4) and Ru (5)
Y = metale bagh diger gruplar (Cl, p-cymene)
R=abvec

X = halojen
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3.2.1. [1-a] Bilesiginin Sentezi:

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (195 mg, Immol)’un EtOH (15mL)
igerisindeki ¢Ozeltisine esdeger oranda KOH (65 mg, 1mmol) eklendi. Karisim 60
°C’ de 4 saat 1sitildi. Ortama esdeger mol oraninda benzilkloriir (127 mg, 1mmol)
ilavesi yapilarak 2 giin stire ile 1sitilmaya birakildi. Vakumda etanol uzaklastirildi.
Karisima CH,Cl; ilavesi yapilarak kanula ile siiziildii. Uriin hekzan ile faz yapilarak
kristallendirildi. Elementel analiz (%): Ci9H15N3; hesaplanan (%) C = 79.98; H =
5.30; N = 14,73; bulunan (%) C = 80.26; H = 5.37; N = 14,37. Verim %=79. E.n:
115-120 °C. *H NMR (300 MHz, CDCls, § ppm); 6.22 (s, 2H, N-CH,); 7.18-7.39 (m,
9H, Ar-CH); 7.81-7.90 (m, 2H, Ar-CH); 8.45—- 8.47 (m, 1H, Ar-CH); 8.63-8.65 (m,
1H, Ar-CH ); 3C NMR (75.48 MHz, CDCls, § ppm): 48.9; 110.8; 120.1; 121.7;
122.8; 123.3; 123.7; 124.7; 126.8; 127.3; 128.6; 136.9; 137.3; 142.8; 148.6; 149.2,
150.8.

Sekil 3.1. [1-a] bilesiginin X-RAY kristal yapisi
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Cizelge 3.1. [1-a] bilesiginin se¢ilmis bag uzunluklar (A) ve agilari (0).

N1-C1 1.371 N3-C13 1.474
N1-C5 1.394 C13-C14 1.501
C5-C6 1.486 N3-C12 1.390
N2-C6 1.305 N3-C6 1.364
C2-C7 1.389

C1-N1-C5 117.81 C5-C6-N2 121.02
C6-N2-C7 105.10 C2-C6-N3 125.01
C6-N3-C12 105.49 N2-C6-N3 113.95
N3-C13-C14 112.08

2.1.1.2. [2-a] Bilesiginin Sentezi:

ZnCl; (136 mg, 1lmmol) THF (20mL) igerisindeki ¢ozeltisine benzil-2-(2-
piridil)benzimidazol (285 mg, 1mmol) ligand1 eklendi. Reaksiyon 60°C’ de 1sitid1.
24 saat sonra beyaz madde ¢oktii. Ortama hekzan (25 mL) ilavesi yapildi. Beyaz
renkli madde siiziilerek ¢ozelti ortamindan ayrildi. Vakumda kurutuldu. Elementel
analiz (%): C19H15CI2N3Zn; hesaplanan (%) C = 54.12; H = 3.59; N = 9,97; bulunan
(%) C = 54.36; H = 3.62; N = 10,01. Verim %=77. En=220-225 °C. *H NMR (300
MHz, DMSO-gg, 6 ppm); 6.24 (S, 2H, N-CH,); 7.12-7.14 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Ar-CH);
7.23-7.30 (m, 5H, Ar-CH); 7.50-7.60 (m, 2H, Ar-CH); 7.74-7.78 (m, 1H, Ar-CH ),
7.99-8.04 (t, J = 7.5 Hz, 1H, Ar-CH ); 8.33-8.39 (m, 1H, Ar-CH ); 8.70-8.75 (m, 1H,
Ar-CH ). °C NMR( 75.47 MHz, DMSO-¢, & ppm): 111.8; 123.1; 127.2; 127.7;
129.0; 138.0.

2.1.1.3. [3-a] Bilesiginin Sentezi:

CuCl,.2H,0 (170 mg, Immol) THF (20mL) igerisindeki ¢ozeltisine benzil-2-
(2-piridil)benzimidazol (285 mg, Immol) ligandi ilavesi yapildi. Reaksiyon 50°C’ de
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karigtirilmaya birakildi. Karigimin rengi yesile dondii. Ortama hekzan (25 mL)
ilavesi yapilarak yesil renkli madde c¢oktiiriildii ve siiziilerek karisimdan ayrild.
Elementel analiz (%): C19H15CIoN3Cu; hesaplanan (%) C = 54.36; H = 3.60; N =
10.01; bulunan (%) C = 54.42; H = 3.52; N = 10,09. Verim %=89. En=279-282 °C.
te=1.39 B.M.

2.1.1. [4-a] Bilesiginin Sentezi:

PdCI2(CNMe); (259 mg, Immol) THF (15mL) igerisindeki ¢ozeltisine benzil-
2-(2-piridil)benzimidazol (285 mg, 1mmol) ligandi eklendi. Reaksiyon 50°C’ de
karistirilmaya birakildi. 1 saat sonra turuncu renkli madde ¢oktii. Karisima hekzan
(25 mL) ilavesi yapild1 ve iiriin siiziilerek ¢ozelti ortamindan ayrildi. 2 kez CH,Cl; (5
mL) ile yikandi ve siiziildii. Sar1 renkli iiriin vakumda kurutuldu. Elementel analiz
(%): C23H21CI,NsPd; hesaplanan (%) C = 50.71; H = 3.89; N = 12.86; bulunan (%) C
=49.63; H = 3.19; N = 12,04. Verim %=92. En=>300 °C. 'H NMR (300 MHz,
DMSO-g6, 6 ppm); ); 1.76 (s, 6H, (NCCH3),); 6.16 (s, 2H, N-CHy); 7.21 (d, J = 6.0
Hz, 2H, Ar-CH); 7.33-7.39 (m, 2H, Ar-CH); 7.42-7.56 (m, 2H, Ar-CH); 7.75-7.81
(m, 2H, Ar-CH); 7.91 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.16 (d, J=9.0 Hz, 1H, Ar-CH );
8.23-8.26 (m, 1H, Ar-CH ); 8.37-8.41 (m, 1H, Ar-CH ); 8.95 (d, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-
CH). °C NMR ( 75.47 MHz, DMSO-g, & ppm): 25.6; 48.8; 67.5; 112.53; 119.7;
125.0; 125.9; 126.6; 127.8; 128.5; 129.6; 135.0; 135.8; 140.0; 141.9; 146.9; 151.5.

2.1.1.5. [5-a] Bilesiginin Sentezi:

Inert ortamda [RuCl,(p-simen)] (306 mg, 0,5mmol) THF (25mL)
icerisindeki ¢Ozeltisine benzil-2-(2-piridil)benzimidazol (285 mg, 1mmol) ligandi
havaya hassas olarak eklendi. Karigimin rengi kiremit rengine doniistii. Reaksiyon 24
saat 60°C sonra 1sitildi. Coziicli ortamdan uzaklastirilarak hekzan (25 mL) ilavesi
yapilarak ¢oktiiriildii ve kanula ile siiziilerek vakumda kurutuldu. Elementel analiz
(%): C9H29Cl2N3Ru; hesaplanan (%) C = 58.88; H = 4.94; N = 7,10; bulunan (%) C
= 58.42; H = 5.01; N = 7,12. Verim %=84. E.n: 142-147°C. *H NMR (300 MHz,
DMSO-g, 6 ppm); 0.86 (d, J = 6.0 Hz, 6H, p-cym-CHCHa); 2.24-2.26 (m, 1H, p-
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cym-CHCHs); 2.51 (s, 3H, p-cym-CHs); 6.10-6.19 (m, 2H, N-CHy); 6.28 (d, J = 6.0
Hz, 2H, Ar-CH): 6.33-6.40 (m, 1H, Ar-CH); 6.48 (d, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.01
(d, J = 6.0 Hz, 2H, Ar-CH); 7.27-7.31 (t, J =6.0 Hz,2H, Ar-CH); 7.52-7.55 (m, 1H,
Ar-CH); 7.69-7.72 (m, 2H, Ar-CH); 7.76-7.80 (t, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.09-8.12
(m, 1H, Ar-CH); 8.208.25 (m, 2H, Ar-CH); 8.37 (d, J = 4.5 Hz, 1H, Ar-CH); 9.73 (d,
J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH). *C NMR( 75.48 MHz, DMSO-g, & ppm): 19.2; 22.2;
31.04; 48.4; 80.2; 84.73; 113.3; 119.4; 125.2; 126.4; 127.2; 127.8; 129.5; 135.5;
140,4; 145.5; 149.0; 157.9.

2.1.1.6. [1-b] Bilesiginin Sentezi:

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (195 mg, Immol)’un Toluen (25mL)
icerisindeki ¢ozeltisine esdeger oranda KOH (65 mg, 1mmol) eklendi. Karisim 60
°C’ de 24 saat 1sitildi. Ortama esdeger mol oraninda 4-metilbenzilkloriir( 185 mg,
Immol) ilavesi yapilarak 2 giin siire ile 1sitilmaya birakildi. Karisima CH,Cl; ilavesi
yapilarak kanula ile siiziildii. Uriin hekzan ile faz yapilarak kristallendirildi.
Elementel analiz (%): C,oH17N3; hesaplanan (%) C = 80.24; H = 5.72; N = 14,04;
bulunan (%) C = 80.37; H = 5.38; N = 14,25. Verim %=76. E.n: 98-100 °C. '"H NMR
(300 MHz, DMSO-4g, 6 ppm); 2.19 (s, 3H, (CHs)); 6.18 (s, 2H, N-CHy); 7.03 (s, 3H,
Ar-CH); 7.26-7.29 (m, 2H, Ar-CH); 7.56-7.59 (m, 1H, Ar-CH); 7.74-7.77 (m, 1H,
Ar-CH ); 7.98-8.04(t, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.38 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-CH);
8.69-8.71 (t, J = 3.0 Hz, 1H, Ar-CH); *C NMR (75.48 MHz, CDCls, 5 ppm): 21.1;
50.1; 111.95; 114.3; 126.0; 126.9; 127.4; 129.8; 131.5;138.2; 138.7; 141.4; 148.6;
150.8.

2.1.1.7. [2-b] Bilesiginin Sentezi:

ZnCl; (136 mg, Immol) THF (20mL) igerisindeki ¢ozeltisine 4-metilbenzil-2-
(2-piridil)benzimidazol (299 mg, Immol) ligandi eklendi. Reaksiyon 60°C’ de
1sitidi. 24 saat sonra beyaz madde ¢oktii. Ortama hekzan (25 mL) ilavesi yapildi.

Beyaz renkli madde kanula ile siiziilerek ¢ozelti ortamindan ayrildi. Elementel analiz

(%): CxoH17Cl;N3Zn; hesaplanan (%) C =55.14; H = 3.93; N = 9,65; bulunan (%) C
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= 55.23; H = 3.81; N = 9.52. Verim %=70. En=>300 °C. '"H NMR (300 MHz,
CDCls, 8 ppm) 2.20; (s, 3H, CH3); 6.16 (s, 2H, N-CHy); 7.04 (d, J = 6.0 Hz, 3H, Ar-
CH); 7.28-7.31(m, 3H, Ar-CH); 7.53-7.63 (m, 1H, Ar-CH); 7.78-7.81 (t, J = 9.0 Hz,
1H, Ar-CH ); 8.00-8.06 (m, 1H, Ar-CH ); 8.33-8.36 (d, J = 9.0 Hz, 1H, Ar-CH );
8.72 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-CH ). *C NMR( 75.48 MHz, DMSO-gg, & ppm): 21.1;
48.2;120.1; 124.1; 127.1; 129.6; 137.0; 149.2.

2.1.1.8. [3-b]Bilesiginin Sentezi:

CuCl,.2H,0 (170 mg, 1mmol) THF (20mL) igerisindeki ¢ozeltisine 4-
metilbenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (299 mg, Immol) ligandi ilavesi yapildi.
Karisimin rengi yesile dondii. Reaksiyon 50°C’ de 2 saat karigtirildi. Ortama hekzan
(25 mL) ilavesi yapilarak yesil renkli madde ¢oktiiriildii ve siiziilerek karigimdan
ayrildi. Elementel analiz (%): Cz0H17CI2N3Cu; hesaplanan (%) C = 55.37; H = 3.95;
N = 9.69; bulunan (%) C =55.28; H =3.79; N = 9,83. Verim %=84. En=230-265 °C.
uer=1.49 B.M.

2.1.1.9. [4-b] Bilesiginin Sentezi:

PdCI2(CNMe), (259 mg, 1mmol) THF (15mL) igerisindeki ¢ozeltisine 4-
metilbenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (299 mg, 1mmol) ligandi eklendi. Reaksiyon
60°C’ de karistirilmaya birakildi. 2 saat sonra turuncu renkli madde ¢oktii. Karisima
hekzan (25 mL) ilavesi yapildi ve iiriin siiziilerek ¢ozelti ortamindan ayrildi. 2 kez
CH,Cl, (10 mL) ile yikandi ve siiziildi. Sari renkli iriin vakumda kurutuldu.
Elementel analiz (%):C»oH17Cl,N3Pd; hesaplanan (%) C = 50.39; H = 3.59; N = 8.81;
bulunan (%) C = 50.42; H = 3.57; N = 8.85. Verim %=90. En=> 300 °C. ‘H NMR
(300 MHz, DMSO-g6, 6 ppm); 2.25 (s, 3H, CHa); 5.72 (s, 2H, N-CH,); 7.00-7.15 (m,
5H, Ar-CH); 7.71-7.74 (m, 2H, Ar-CH); 7.84-7.88 (m, 1H, Ar-CH); 8.03-8.06 (m,
2H, Ar-CH ); 8.18-8.26 (m, 1H, Ar-CH ); 8.97 (d, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH ). *C
NMR( 75.48 MHz, DMSO-g6, 6 ppm): 21.1; 49.6; 114.9; 127.8; 128.0; 128.2; 130.0;
131.3; 131.5; 138.4; 139.1; 141.2; 148.4; 151.7.
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2.1.1.10. [5-b] Bilesiginin Sentezi:

Inert ortamda [RuCly(p-simen)], (306 mg, 0,5mmol) THF (25mL)
igerisindeki ¢ozeltisine 4metilbenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (299 mg, 1mmol)
ligand1 havaya hassas olarak eklendi. Karisimin rengi kiremit renginden sar1 renge
dontistii. Reaksiyon 24 saat 60°C sonra 1sitildi. Coziicii ortamdan uzaklastirilarak
hekzan (30 mL) ilavesi yapilarak ¢oktiiriildii ve kanula ile siiziilerek vakum altinda
kurutuldu. Elementel analiz (%): C3oHs:Cl2N3Ru; hesaplanan (%) C = 59.50; H =
5.16; N = 6.94; bulunan (%) C =59.38; H =5.32; N =6.71. Verim %=80. E.n: 95-98
° C. 'H NMR (300 MHz, DMSO-g, & ppm); 1.21 (d, J = 6.0 Hz, 6H, p-cym-CHCHy);
2.09 (s, 3H, p-cym-CHj3); 2.25 (s, 3H, CH3); 2.82-2.89 (m, 1H, p-cym-CHCHj3); 5.73
(s, 2H, N-CH); 6.28 (d, J = 6.0 Hz, 2H, Ar-CH); 6.33-6.40 (m, 1H, Ar-CH); 6.90
(d, J =6.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.71-7.74 (m, 4H, Ar-CH); 7.84-7.88 (m, 1H, Ar-CH);
8.04-8.07 (m, 3H, Ar-CH); 8.18-8.26 (m, 3H, Ar-CH); 8.96 (d, J = 3.0 Hz, 1H, Ar-
CH). 3C NMR( 75.48 MHz, DMSO-gs, 5 ppm): 18.3; 21.1; 22.0; 30.5; 49.6; 86.0;
86.9; 100.6; 106.9; 114.9; 126.1; 127.9; 128.4; 130.0; 131.4; 131.5; 138.4; 139.1;
141.2; 148.4; 151.7.

2.1.1.29. [1-c] Bilesiginin Sentezi:

Inert ortamda 2-(2-piridil)benzimidazol (195 mg, 1mmol)’'un THF (10mL)
icerisindeki ¢ozeltisine esdeger oranda KOH (65 mg, 1mmol) eklendi. Karisim 60
°C’ de 2 saat 1s1tild1. Ortama esdeger mol oraninda 4-tert-butilbenzilbromiir (227 mg,
Immol) ilavesi yapilarak 2 giin siire ile 1sitilmaya birakildi. Karistma CH,Cl; ilavesi
yapild1 ve siiziildii. Uriin hekzan ile faz yapilarak kristallendirildi. Elementel analiz
(%): Ca3H23N3; C = 80,90; H = 6,79; N = 12,31. Verim %=91. E.n: 155-160 °C. 'H
NMR (400 MHz, CDCls3, & ppm); 1.24 (s, 9H, (CHs)s); 6.16 (s, 2H, N-CHy); 7.11 (d,
J = 8.0 Hz, 2H, Ar-CH); 7.24-7.37 (m, 6H, Ar-CH); 7.80- 7.85 (m, 2H, Ar-CH);
8.43 (d, J = 7.6 Hz, 1H, Ar-CH ); 8.64 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-CH). *C NMR(
100.56MHz, CDCls, 6 ppm): 31.5; 34.7; 48.8; 111.1; 122.9; 123,7; 125.7; 126.8;
134.6; 137.1; 137.2; 142.9; 148.8.
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2.1.1.30. [2-c] Bilesiginin Sentezi:

ZnCl, (136 mg, Immol) THF (15mL) igerisindeki ¢Ozeltisine 4-tert-
butilbenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (341mg, 1mmol) ligand: eklendi. Reaksiyon
50°C’ de 1sitidi. 24 saat sonra beyaz madde ¢oktii. Ortama hekzan (25 mL) ilavesi
yapildi. Beyaz renkli madde kanula ile siiziilerek ¢Ozelti ortamindan ayrildi.
Elementel analiz ( % ): C3H23Cl2N3Zn; C =57,82; H = 4,85; N = 8,80. Verim %=72.
En=220 °C. 'H NMR (400 MHz, DMSO-g, & ppm); ); 1.17 (s, 9H, (CHs)3); 6.18 (s,
2H, N-CHy); 7.05 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-CH); 7.23-7.27 (m, 4H, Ar-CH); 7.56-7.58
(t, J = 4.0 Hz, 1H, Ar-CH); 7.49-7.52 (m, 1H, Ar-CH ); 7.71-7.74 (m, 1H, Ar-CH );
7.98-8.02 (m, 1H, Ar-CH ); 8.37 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-CH ); 8.70 (d, J = 4.0 Hz,
1H, Ar-CH) B¢ NMR( 100.56MHz, DMSO-g, 6 ppm): 15.3; 18.7; 24.8; 47.3; 69.5;
110,2; 114.3; 121.5; 125.7; 127.0; 130.8; 133.4; 137.2; 139.6; 141.1; 145.7; 149.2.

2.1.1.31. [3-c] Bilesiginin Sentezi:

CuCl,.2H,0 (170mg, 1mmol) THF (15mL) igerisindeki ¢6zeltisine 4-tert-
butilbenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (341mg, 1mmol) ligand1 havaya hassas olarak
eklendi. Reaksiyon 50°C’ de karistirilmaya birakildi. Karigimin rengi yesile dondii.
Ortama hekzan (25 mL) ilavesi yapilarak yesil renkli madde ¢oktiiriildii ve siiziilerek
karisimdan ayrildi. Elementel analiz (%): C23H23Cl;N3Cu; C = 58,05; H = 4,87; N =
8,83. Verim %=85. En=230 °C. pe=1.72 B.M.

2.1.1.32. [4-c] Bilesiginin Sentezi:

PdCI2(CNMe); (259 mg, Immol) THF (15mL) igerisindeki ¢dzeltisine 4-tert-
butilbenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (341mg, 1mmol) ligandi havaya hassas olarak
eklendi. Reaksiyon 50°C’ de karistirllmaya birakildi. 4 saat sonra turuncu renkli
madde ¢oktli. Karisima hekzan (25 mL) ilavesi yapildi ve iiriin siiziilerek ¢ozelti

ortamindan ayrildi. 2 kez CH,Cl, (5 mL) ile yikandi ve siiziildii. Sar1 renkli {iriin

vakumda kurutuldu. Elementel analiz (%): C,3H23CI,N3Pd; C =53,25; H=4,47; N =
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8,10. Verim %=92. E.n= 300 °C. Numunenin DMSO-4 ve CDCIls‘ te

¢oziiniirligiiniin diisiik olmasi nedeniyle *H NMR ve *C NMR’ 1 alinamamustir.
2.1.1.33. [5-c] Bilesiginin Sentezi:

Inert ortamda [RuCly(p-simen)], (306 mg, 0,5mmol) THF (15mL)
igerisindeki ¢ozeltisine 4-tert-butilbenzil-2-(2-piridil)benzimidazol (341mg, Immol)
ligand1 havaya hassas olarak eklendi. Karistmin rengi kiremit rengine doniistii.
Reaksiyon 24 saat 60°C sonra 1sitild1. Coziicii karisimdan uzaklastirilarak hekzan (25
mL) ilavesi yapilarak ¢oktiiriildii ve kanula ile siiziilerek vakumda kurutuldu.
Elementel analiz (%): Cs3H3;CI,NsRu; C =61,20; H = 5,76; N = 6,49. Verim %=90.
E.n: 200 °C (boz.). *H NMR (400 MHz, DMSO-g, & ppm); 0.85 (d, J = 8 Hz, 6H, p-
cym-CHCHg); 1.17 (s, 9H, (CHs)3); 2.24-2.26 (m, 1H, p-cym-CHCHj3); 2.48 (s, 3H,
p-cym-CHs); 6.13 (d, J = 7.6 Hz, 1H, N-CH,); 6.18 (d, J = 4.0 Hz, 2H, Ar-CH); 6.24
(d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-CH); 6.34 (d, J = 7.6 Hz, 1H, Ar-CH); 6.43 (d, J = 8.0 Hz, 1H,
Ar-CH); 6.92 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-CH); 7.29 (d, J = 8.0 Hz, 2H, Ar-CH ); 7.65-
7.67 (t, J = 4.0 Hz, 2H, Ar-CH); 7.75-7.78 (t, J = 6.0 Hz, 1H, Ar-CH ); 8.02-8.04 (t,
J = 4.0 Hz, 1H, Ar-CH); 8.17-8.24 (m, 2H, Ar-CH); 8.38 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-
CH); 9.72 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Ar-CH). **C NMR( 100.56MHz, DMSO-gs, & ppm):
19.4; 22.1; 31.2; 31.5; 34.8; 126.0; 126.5

3.2.9. Katalitik calismalar

Bu calismada karbon dioksitin epoksitlerle reaksiyonu sonucu elde edilen halkali
karbonatlara doniistimlerinin katalitik etkinlikleri incekenmistir. En aktif katalizor

belirlendikten sonra optimum sartlar (sicaklik, basing, zaman vb.) belirlendi.

Karbondioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde yapilan ¢alismalar Parr
4591 model otoklav reaktorii icerisinde gerceklestirildi. 25 mL’lik ¢elik reaktor
icerisine, 4.5x10° mol kompleks ve 9x10° mol DMAP ve 4.5x10 mol epoksit
eklenerek reaktor baglantilar1 yapildi. Daha sonra reaktor igerisinden 2 dakika
boyunca karbon dioksit gazi gecirildi. Reaktor istenilen sicaklik ve basing

degerlerinde ayarlanilarak belirli siirelerde reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon
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sonunda karisim sicakligi buz banyosu ile 5-10 °C  ‘ye kadar sogutuldu ve bu
sicaklik araliginda basing diisiirildii. Tepkime karigimindan alinan 6rnegin verimi

Agilent 7820A model Gaz Kromatografisi (GC) teknigi kullanilarak 6l¢tldii.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen maddelerin spektroskopik yontemlerle agiklanmasi

Yapilan caligmada belirtilen amaglara uygun yeni N-N tipi ligandlar ve
bunlarin gecis metal komplekslerinin (Zn, Cu, Pd, Ru) sentezi gergeklestirildi. 2-(2’-
pridil)benzimidazoliin asidik protonu KOH, NaH vb. bazlarla etkilestirilerek
deprotosyonu gerceklestirildikten sonra esdeger mol oraninda ayni ortamda
etkilestirilmeleri yontemiyle amaclanan ligant sistemleri elde edildi. Sentezlenen tiim
ligant sistemlerini yapisal karakterizasyonu agirhkli olarak ‘H, *C NMR, FTIR,
elementel analiz ve erime noktasi tayin yontemiyle yapildi. Ayrica [1-a] bilesiginin
yapist tek kristal X-ray kirmim yontemi ile aydinlatildi. Sonuglarin belirtilen

yapilarla uyum igerisinde oldugu goriildii.

Sentezlenen ve yapisal karakterizasyonu yapilan ligantlar ZnCly,
CuCl,.2H,0, PdCI(NCMe), ve [Ru-p-simen], metal tuzlari ile degisik ¢oziiciiler
icinde etkilestirilerek toplam 15 adet yeni 1ilgili metal kompleks bilesikleri
sentezlendi. Elde edilen komplekslerin yapisal karakterizasyonu ‘H, *C NMR,
FTIR, elementel analiz ve erime noktasi tayin yontemiyle yapildi. Biitiin bilesiklerin

spektrumlarinin 6nerilen yap1 ile uyum igerisinde oldugu goriildii.

Cizelge 4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakteristik FTIR Datalar1 (vC=N cm™, KBr disk).

Karakteristik FTIR Datalari (vC=N cm™, KBr pellet)
Ligantlar Metal kompleksleri
Zn(ll) Cu(ll Pd(11) Ru(ll)
[1-a] | 1591 1607 1604 1604 1605
[1-b] | 1594 1602 1600 1610 1616
[1-c] | 1611 1603 1602 1606 1616

Yukaridaki FTIR sonuglarina (Tablo 9.) bakildiginda bazi kompleks

bilesiklerin C=N baglarinin gerilme titresim frekanslarinda bir miktar diisme
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gozlemlendi. Bu durum ligandlarda bulunan imin azotu iizerinden metale
koordinasyon sonucunda, elektron yogunlugunun azalmasindan kaynaklandigi

seklinde yorumlandi.

[3-a] bilesiginin *H NMR ve *C NMR spektrumlar incelendiginde; CNMe
(asetonitril) grubunun *H NMR spektrumunda 1.86 ppm de gériilen singlet sinyali ve
B3C NMR da yine ayni grubun 25.6 ve 48.8 ppm de iki adet sinyal vermesi bu
gurubun yapiya baglandigini gostermektedir. Bu durum bilesigin elementel analiz

sonugclari ile de desteklenmektedir.

Ligantlarin erime noktalar1 genel olarak kendinden tiireyen 2-(2’-
pridil)benzimidazol (e.n.:220 °C) bilesiginden bir miktar daha diisiikk olarak
gbozlemlendi. Beklendigi {lizere genelde kompleks bilesiklerin erime noktalar
kendisini olusturan ligantlara oranla daha yiiksek olarak dl¢iildii.

Sentezlenen tiim metal kompleksleri karbon dioksitin epoksitlerle eslesme
reaksiyonunda halkali karbonatlara doniistimiinde katalizér olarak kullanildi. En
ideal donilistim sartlarinin  belirlenebilmesi icin  optimizasyon calismalari

gergeklestirildi.

4.2. Katalitik Calisma Sonuglar:

Karbon dioksitten ¢ikilarak hazirlanan tiriinler arasinda halkali karbonatlarin
0zel bir yeri vardir. Ciinkii bu donilisiimlerde atom ekonomisi %100 degerine
ulasmakta ve bu bilesikler giin gegtikce yaygin kullanim alani bulmaktadir. Bu
caligmada N-N tipi metal kompleksleri (2-5) bes-iiyeli halkali karbonatlarin

sentezinde katalizor olarak denenmislerdir.

N-N metal kompleksleri (2-5) kullanilarak karbon dioksitin 1,2-epoksibiitanla
ve epiklorhidrin ile siklokatilma reaksiyonu sonucu 4-etil-1,3-dioksolan-2-on ve 4-
(klorometil)-1,3-dioksolan-2-on iiriiniine doniisiimii ¢izelge 4.2’de verilmistir.

41



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Orhan BARLIK

Cizelge 4.2. Karbon dioksitin halkali karbonata déniisiimiinde N-N tipi metal komplekslerin katalitik
etkisi

(|D|
O Katalizér, pmMAP N
A + co, - Q o

R 100 °C, 1.6 MPa, 2 saat

R

R= Epoksibiitan(EB), Epiklorhidrin(EK), Propilenoksit(PO), Stirenoksit(SO), Sikloheksenoksit (SHO), (DMAP),

4-dimetilaminopiridin.

Sira | Katalizér | Epoksit | Sicaklik | Sire | Basing | Yardimci | Verim Segicilik
(C) (saat) (MPa) Bazlar (%) (%)

1 [2-a] EB 100 2 1.6 DMAP 12.2 98.1
2 [2-b] EB 100 2 1.6 DMAP 60.1 99.5
3 [2-c] EB 100 2 1.6 DMAP 0.2 26.2
4 [3-a] EB 100 2 1.6 DMAP 4.7 98.3
5 [3-b] EB 100 2 1.6 DMAP 2.0 93.5
6 [3-c] EB 100 2 1.6 DMAP 3.1 91.1
7 [4-a] EB 100 2 1.6 DMAP 8.5 97.7
8 [4-b] EB 100 2 1.6 DMAP 5.6 98.6
9 [4-c] EB 100 2 1.6 DMAP 0.6 75.1
10 [5-a] EB 100 2 1.6 DMAP 12.2 98.9
11 | [5-b] EB 100 2 1.6 DMAP 30.8 99.2
12 [5-c] EB 100 2 1.6 DMAP 29.3 99.0
13 | [2-b] EK 100 2 1.6 DMAP 91.8 94.2
14 [2-b] PO 100 2 1.6 DMAP 38.5 43.7
15 [2-b] SO 100 2 1.6 DMAP 54.3 75.2
16 [2-b] SHO 100 2 1.6 DMAP 8.0 8.2
17 [2-b] EK 75 2 1.6 DMAP 76.8 78.2
18 [2-b] EK 125 2 1.6 DMAP 91.4 97.1
19 [2-b] EK 150 2 1.6 DMAP 51.1 86.3
20 [2-b] EK 100 0.5 1.6 DMAP 68.4 71.0
21 [2-b] EK 100 1 1.6 DMAP 72.3 74.2

N
N



22 [2-b] EK 100 4 1.6 DMAP 96.7 98.7
23 [2-b] EK 100 2 0,5 DMAP 80.8 82.4
24 [2-b] EK 100 2 1 DMAP 88.9 90.8
25 [2-b] EK 100 2 2,5 DMAP 58.8 63.6
26 [2-b] EK 100 2 4 DMAP 45.2 61.2
Cizelge 4.3. Epoksibiitanin halkali karbonatlara doniisiimiinde katalizorlerin katalitik aktiviteleri
100
90

~. 80 =2h

g 70

2 60 T=100°C

g 50

% 40 H Verim

&

= 32% m Secimlilik

8 10

0
[2-a]
(2-b][2-¢] [3-al[3-b) 3] (4-a] o
e 9 5 [5) (5.
KATALIZORLER

Reaksiyon sartlar: Katalizér (4.5x10”° mol); epoksibiitan (4.5x10mol); DMAP (9x10°mol);
1,6 MPa CO, gazi, 2 saat ve 100 °C

Yukaridaki grafikte de goriildiigii izere farkli katalizorlerin karbon dioksitin
katalitik doniisiimiine etkisi ayni reaksiyon sartlarinda kiyaslanarak, en aktif
katalizoriin 4-metilbenzil siibstitiienti iceren ¢inko kompleksi [2-b] oldugu tespit

edildi. Ayni sartlarda en aktif katalizor belirlendikten sonra epoksit, zaman, sicaklik

ve basing gibi faktorlerinin katalitik aktiviteyi nasil etkiledigi aragtilmistir.
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Cizelge 4.4. [2-b] katalizorii varliginda epoksitlerin kiyaslanmalari

120

100

Verim ve Secicilik (%)

EPOKSITLER

80 -
60 -
‘40
20- l
o | -
EK PO o A SHO EB

mVerim

W Secimlilik

Reaksiyon sartlari: [2-b] (4.5x107° mol); DMAP (9x107° mol); 1,6 MPa CO, gazi, 2 saat ve 100 °C

Cizelge 4.4 °de goriildiigii lizere en iyi baslatici bilesigin, epoksit’in 2-

konumunda daha elektronegatif grup (klor) bulunduran, epiklorhidrin oldugu tespit

edilmistir.

Cizelge 4.5. [2-b] katalizorii varliginda sicakligin katalitik doniistime etkisi

530‘_ t=2h

gzo - p{CO,) = 1.6 Mpa

0 T T T
60 80 ~100 120
Sicaklik (°C)

T

140

160

—e—\Verim

Reaksiyon sartlar: [2-b] (4.5x10"° mol);epiklorhidrin(4.5x10 mol); DMAP (9x10°® mol);

1,6 MPa CO, gaz1 ve 2 saat
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Cizelge 4.5 ’te gortldigl iizere katalitik doniistimlerde sicakligin etkisi
incelenmistir. Sicakligin artmasi ile verim ve secimliligin 6ncelikle arttig (50-125 °C
arasinda) daha sonra sicakligin yiikselmesi ile olusan halkali karbonatin tekrar
parcalanmasina bagli olarak verim ve se¢imliligin azaldigi (125-150 °C arasinda)

tespit edilmistir.

Cizelge 4.6. [2-b] katalizorii varliginda zamanin katalitik doniigiime etkisi

100 - _§
90 1

80 -
70 T=100°C
60
50
40 1
30 1 ——Verim

20 1 —8— Secicilik
10 A

P(CO,) = 1.6 MPa

Verim ve Secicilik (%)

Zaman (h)

Reaksiyon sartlart: [2-b] (4.5x10® mol); epiklorhidrin (4.5x10 mol); DMAP (9x10°° mol);
1,6 MPa CO, gaz1 ve 100 °C

Cizelge 4.6 ’de goriildiigli tizere karbon dioksitin halkali karbonata
doniistimiinde en aktif katalizor ve en iyi baslatici bilesigi belirlenmesinden sonra
reaksiyon siiresinin doniisiime etkisi incelendi. Reaksiyon siiresinin artmasi ile verim

ve seciciligin arttig1 tespit edildi.
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Cizelge 4.7. [2-b] katalizorii varliginda basincin katalitik doniisiime etkisi

100 -
90
80 -
70 -
60 -
50
40 -
30
20 -
10 -

Verimve Segicilik (%)

—g—\erim

—li—Secicilik

T=100°C

0,0

1,0

2,0 3,0

Basing{MPa)

4,0

5,0

Reaksiyon sartlari: [2-b] (4.5x10°° mol); epiklorhidrin(4.5x10" mol); DMAP (9x107° mol);
1,6 MPa CO, gaz1 ve 100 °C

Cizelge 4.7 ’de goriildigi tlizere katalitik doniisimlerde basincin etkisi

incelendi. Basincin artmasi ile verim ve seg¢imliligin 6ncelikle arttigi (0,5-1,6 MPa

arasinda) daha sonra basincin artmast ile olusan halkali karbonatin tekrar

parcalanmasina bagl olarak verim ve se¢imliligin azaldig (1,6-4,0 MPa arasinda)

tespit edildi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Kimya endiistrisinin son yillarda ulastigi ekonomik basarida katalizor
sistemleri ¢ok Onemli rol oynamistir. Etkili ve secici bir katalizor; hammadde
kaynaklarini, toksik reaktifleri (¢oziiciileri), yan ve toksik iirlinleri minimumda
tutarak isletim masraflarim azaltir ve yesil teknolojiyi hazirlar. ideal bir tepkime
yalniz segici degil, ayn1 zamanda “atom ekonomisi”ni de kapsamalidir. Baska bir
deyisle, tiim bilesenler tepkime sirasinda istenen iirline doniigsmelidir. Baska bir
ifadeyle; Yeni katalizér tasariminda, etkinlik ve segiciligi artirmak, minimum
katalizor derisiminde, kisa siirede, yiiksek verimli {iriinlerin elde edilmesi temel

amagtir.

Bu ilkeler c¢ercevesinde Atmosfedeki varligi iklim degisikligine ve sera
etkisine neden olan karbon dioksit bol bulundugundan ucuz ve toksik olmayan
ozellikleriyle ¢ok cesitli organik reaksiyonlarda C; kaynagi olarak kullanilmasi ilgi
¢ekmektedir. Gegis metali (CuCl,.2H,0, ZnCl, Ru-p-cymene ve Pd(CNMe),)
katalizorliigiinde ylirliyen karbon dioksitin  6zellikle epoksitlerle eslesme

reaksiyonlar1 bu amaca yonelik en 6nemli yontemlerden biridir.

Bu tez c¢aligmasindada 2-(2-piridil)benzimidazol ¢ikis maddesinin 2-
konumundaki asidik protonun uygun bir baz ile deprotasyonu sonucu kopmasi
saglanmis ve amaca uygun olarak elektron sunucu farkli alkil halojeniirler (benzil
bromiir, 4-metilbenzil bromiir ve 4-tert-biitilbenzil bromiir) ile ¢ikis bilesiginin
reaksiyonu sonucu ilgili gruplar, 2-konumuna baglanmistir. Elde edilen yeni
ligandlarin ¢esitli metal tuzlari (CuCl,.2H,0, ZnCl; Ru-p-cymene ve Pd(CNMe),)
ile etkilestirilerek ilgili metal kompleks bilesikleri sentezlenmis, yapilart 'H ve Bc-
NMR spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, elementel analiz, erime noktas1 6lgtimii,

manyetik duyarlilik 6l¢tim teknigi ile aydinlatilmistir.
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Sentezlenen 12 tane N-N tipi potansiyel katalizoriin karbon dioksitin halkali
karbonatlara dontisiimlerdeki etkisi incelenmis, en aktif katalizoriin [2-b] oldugu
tespit edilmistir. Ayni sartlarda kiyaslanarak tespit edilen [2-b] Kkatalizorii
kullanilarak, en iyi baslatict bilesiginin belirlenmesi i¢in farkli epoksitlerle aktifligi
incelenerek, en aktif epoksit’in 2-konumunda daha elektronegatif grup (klor)

bulunduran epiklorhidrin oldugu belirlenmistir.

Karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde en iyi verimi elde etmek
icin reaksiyon kosullar1 incelenmistir. Halkali karbonatin olusumunda siirenin
artisinin verim ve se¢imliligi olumlu yonde etkileyerek arttirdigi gozlemlenmis ancak
sicaklik ve basing etkisinde ise sicakligin ve basincin artmast ile verim ve
secimliligin oncelikle arttig1 daha sonra yiiksek sicaklik ve basingta olusan halkali
karbonatin pargalanmasi ile azaldigi tespit edilmistir. Dolayisiyla sentezlenen [2-b]
bilesigin i¢in en ideal sartlarin 100 °C sicaklikta, basincin 1,6 MPa oldugu ve

zamanin artiginin halkali karbonat olusumuna olumlu katk: sagladig: belirlendi.

5.2. Oneriler

Sanayi Devrimi ile beraber atmosferde birikmeye baslayan basta karbon
dioksit, iklim degisikligine neden olmaktadir. Karbon dioksit dongiisiiniin bozulmast,
buzullarin erimesi, deniz suyu seviyesinin yiikselmesi ve kiyr kesimlerde toprak

kayiplarinin artmasi gibi sorunlari da beaberinde getirmektedir.

Ideal bir katalizér sisteminin gelistirilmesi ile birlikte karbon dioksitin
epoksitlerle etkilestirerek halkali karbonatalara doniistiiriilebilir. Bdylelikle
endistride salimmmi fazla olan karbon dioksit miktar1 azaltilmis olacak ve karbon
dongiisii korunmus olacaktir. Ayrica kimyasal doniistim sonucu elde edilecek halkali
karbonatlar; temizlikte, kozmetikte ve kisisel bakim malzemelerinde aprotik ¢oziicii
olarak, lityum pillerinde elektrolit olarak, dizel motorlarda oktan sayisini artirici
katki malzemesi olarak, ecza ve zirai ilag liretiminde ara iiriin olarak, reg¢inelerde,
endiistriyel onemi olan kimyasallarin ve polikarbonatlarin sentezi gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir.
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EKLER

EK 1 Sentezlenen bilesiklerin 'H ve *C NMR spektrumlar
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Ek Sekil 1. 1. [1-a] bilesiginin *H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 2. [1-a] bilesiginin **C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 3. [2-a] bilesiginin *H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 4. [2-a] bilesiginin **C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 5. [4-a] bilesiginin 'H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 6. [4-a] bilesiginin *C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 7. [5-a] bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 8. [5-a] bilesiginin **C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 9. [1-b] bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 10. [1-b] bilesiginin *C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 11. [2-b Jbilesiginin "H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 12. [2-b] bilesiginin *C NMR spektrumu.

57



e )

T T U T T T T u T T T T T y T T T
&5 a3 TS T 65 &0 55 SO 4.5 4.0 35 30 Zz5 s ] is 10 a5 L]
Chemibcal Shift (pprm)

Ek Sekil 1. 13. [4-b] bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 14. [4-b] bilesiginin **C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 15. [5-b] bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 16. [5-b] bilesiginin **C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 17. [1-c] bilesiginin "H NMR spektrumu.

20 200 180 160 140 120

Ek Sekil 1. 18. [1-c] bilesiginin *C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 19. [2-c] bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1. 20. [2-c] bilesiginin **C NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1.21. [5-c] bilesiginin "H NMR spektrumu.
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Ek Sekil 1.22. [5-c] bilesiginin *C NMR spektrumu.
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