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OZET
Yiksek Lisans Tezi

DIKOBALOKS iM VE ORGANOD IKOBALOKS IMLER iN HAZIRLANMASI VE
DEGERLENDIRILMESI

Hamza FIRAT

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitist
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ahmet KILIC
Yil: 2014, Sayfa :97

Bu calgmada yeni bir seri aksiyal ligandlarin kdpri seindusu kobaloksim/organokobaloksiif -

12) kompleksler uygun kallar (2 saat, 100°C ve 1.6 MPa basing) altinda organik c¢ozici
kullanmaksizin farkli epoksitler ile karbon dioksisiklo katilmasi ile halkali karbonat sentezinici
etkili ve uygun maliyetli katalizorler olarak bdéndi. Bu reaksiyonlar 4-dimetilaminopiridin
(DMAP), piridin (Py), trietil amin (NEJ veya trifenil fosfin (PP$) gibi yardimci katalizér oldgu
veya olmadii sartlarda gercekigirildi. Bu deneylerde yardimci katalizériin lewisaz» gorevi
gOrdigu, bunlarin icinden 4-dimetil amino piridin (DMAR)ger lewis bazlarina gére en aktif ve en
yuksek verimli oldgu belirlendi. Katalizor olarak kullanilan aksiy&édndlarin (aksiyal ligand = 1,6-
diaminohekzan (DAH), 4,4'-bipiridin (4,4’-bpy) ve 2,4,8,10-tetraoksaspiro[5.5]undekane-3,9-
dipropanamin(TUPA)) képrii olyturdusu kobaloksim/organokobaloksii-12) kompleksler'H ve
3C NMR spektra, FT-IR spektra, UV-Vis spektra, LC-Mpektra, molar iletkenlik élctimleri, erime
noktalari 6lcimu ve manyetik duyarhlik dlcim telderi kullanilarak yapilari tam olarak karakterize
edildi. Redoks 0Ozellikleri DMSO ¢o6zucusu iginde dgimli voltametri tekrdi kullanilarak
incelendi.

ANAHTAR KEL IMELER: Dikobaloksim/organodikobaloksim, sentez, karbonksip halkali
karbonat, redoks 6zellikler
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In this study, a new series of axial ligand-bridgditobaloxime/organodicobaloximegl-12)
complexes are proved to be an efficient and cdettye catalyst for organic solvent-free synthedis
cyclic carbonates by cycloaddition of carbon diexigith various epoxides under mild conditions (2h,
100°C and 1.6 MPa pressure). These reactions weredantit both with and without the presence of
a co-catalyst, namely, 4-dimethylaminopyridine (DRA pyridine (Py), triethyl amine (NEtor
triphenyl phosphine (PRBh In the catalytic experiments 4-dimethylamino igyre (DMAP) was
prefered as co-catalyst, since DMAP was more adtase with higher yield compared to other lewis
bases. The used as catalyst axial ligand-bridgedbdioxime/organodicobaloximgd-12) (axial
ligands =  1,6-diaminohexane (DAH), 4,4-bipyridine (4,4-bpy) and 2,4,8,10-
tetraoxaspiro[5.5]undecane-3,9-dipropanan(ifiéPA)) were fully characterized byd and**C NMR
spectra, FT-IR spectra, UV-Vis spectra, LC-MS sgecmolar conductivity measurements, melting
point measurements and magnetic susceptibility oreasents. The redox properties were
investigated using cyclic voltammetric (CV) techuegg in a DMSO solution.

KEY WORDS: Dicobaloxime/organodicobaloximes, synthesis, carbaxide, cyclic carbonate,
redox properties.
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1. GiRiS Hamza FIRAT

1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi, bir metal katyonunun organikya inorganik
gruplarla verdii katilma drtnlerinin incelendi genel bilim dalidir. Bu drtnlerin
olustugu sistemde genel bir kompleks yapidan bahsedilirk@mpleks yapida metal
katyonu merkezde kabul edilir ve etrafindakiedi yukli yada ytkstz gruplar ligand
olarak adlandirihr. Clve CN gibi yukli iyonlar, HO, NH; ve en gibi yuksiuz
iyonlarda olabilir (Tekeli, 2001; Gup, 2006; Purta806).

Koordinasyon bilgikleri ginUmizde bir¢cok alanda kullangdigibi katalizér
ve biyokimyasal aktivitelerinin dneminden dolayiagurilmaktadir (Zhang, 2001;
Canpolat ve Kaya, 2005). Koordinasyon héeri, biyokimya, ila¢ kimyasi ve
boyar maddeler gibi pek c¢ok alanda kullaniimasi, esiklerin 6nemini gin
gectikce daha da arttirmaktadir (Chakravorty, 1981 nedenle blyuk olctde
Uretiimekte ve yeni sentezlerinin yapilmasi konwsunda y@un calgmalar
surdurulmektedir. Metal kompleks welatlarin sentezi igcin ¢ok g#i metotlar
mevcuttur. Secilecek yontem ve teknik elde edilmisgtnen maddeye Bladir.
Farkh donor gruplara sahip ligand karakterli Okswe bunlarin farkli metal
kompleksleri anorganik, organik, analitik kimyadaytik 6neme sahip olup teknikte,
ila¢c kimyasinda, boyar madde, ince film, redoksfdktesik sentezi, endustriyel ve
biyokimyasal reaksiyonlardaki katalitik etkileriaritanid komplekslerinin @tk
toksik etki ve yuksek paramanyetiklikle birlikte hinesans (parlaklik,sildama)
Ozelligi gbstermesi ve daha bircok alanda kullaglddan buydk 6lgtide Gretilmekte,
ayrica yeni sentezlerin yapilmasi yoninde&wo calsmalar yapilmaktadir (Hall,
1998; Gunduz, 1998; Yakuphatto ve Sekerci, 2005).

En az bir metal-karbon Baiceren bilgiklerin kimyasi olan organometalik
kimya, organometalik bikgklerin katalizor olarak kullaniimasi ve yeni matelerin
gelistiriimesi bakimindan gegiuygulama alani bulmaktadir. Bunlardan biri olan
kobaloksim ve organokobaloksimler, vitamini;Bkoenzimine yapisal olarak

benzerlikleri ile ilgi cekmektedirler. Bu kompleksin 6nemli bir 6zelki, zayif Co-

1



1. GiRiS Hamza FIRAT

C ba bulundurmalari ve bu Kan apoenzim tarafindan vitamin 1 Bin
aktivasyonuna benzersekilde, gorunur gigin etkisi ile homolitik olarak
parcalanabilmesidir. Molekuldeki kicik bir yapisbisiklik, bilesigin etkinligini
onemli 6lctde dgstirebilmektedir. Bu yluzden yeni organokobaloksintiesentezi
kimyacilar icin surekli ilgi ceken bir cama konusu olmgtur (Gupta, 1998). Ayrica
bu tur Dbilgikler son zamanlarda karbondioksitin halkali kardtara

donistirdlmesinde katalizor olarak etkinlikleri incelertir (Kilic ve ark., 2013).

1.1.O0ksimler

1.1.1. Oksimler ve 6zellikleri

Tschugaeff'in nikelin gravimetrik tayini icin dintigglioksimi ayira¢ olarak
onermesiyle oksim komplekslerinin kimyasi, 189Gan beri aktif olarak
arastinlimaktadir. Oksimler ligand olarak gecimetal kimyasinin gelmesinde
onemli rol oynamglardir. Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilame
reaksiyonlari sonunda alan ve >C=NOH grubu iceren hjlklerdir. Daha 6nceleri
oksimler, turedikleri aldehit ve ketonlarin isminisonuna “oksim” kelimesi
eklenerek isimlendiriliyordu, buna 0Ornek olarak takioksim (CHCH=NOH)
verilebilir. Bugln ise, ana grup daha cok aldeh@yar keton olmaksartiyla
“hidroksiimino” eki ile isimlendiriimektedir. Orngn, [CH3;C(N-OH)-COOH]
bilesigi “2 hidroksiimino propiyonik asit” olarak isimlemdir. Organik bir
molekilde, oksim grubu sayisina gére mono, di, tetra oksimler s6z konusu
olmasina ragmen koordinasyon kimyasinda ligand olarak monoksimle vic-
dioksimler daha ¢ok kullaniimaktadgekil 1.1.).

4 R N\
//N—OH N~ C—N-OH
R—C\
C=—=N-OH
H R/
Monooksim vie-dioxime

Sekil 1.1. Monoksim vevic-dioksimlerin genel yapisi

2



1. GiRiS Hamza FIRAT

Oksimler genellikle renksiz, erime noktalari ¢cokkgék olmayan, suda az
¢Ozunen organik maddelerdir. Oksimlerden moleki@irli& disuk olanlar
ucucudurlar (Singh, 1978). Amfoterik yapida olansioker tgidiklari hidroksil
grubundan dolayr zayif asidik 6zellik gosterirkeazometin (>C=N-) grubundan
dolay! da zayif bazik dzellik gosterirler. Basitsoklerin pKa' lari 10-12 arasindadir
(Brady ve Chokshi, 1929). Zayif asidik 0zellik géstiklerinden dolayr sulu
NaOH'de ¢ozunurler ve CQle ¢cokerler.a-Keto grubu dikkate dgr derecede asit
glcunt artirir (pKa = 7-10). Bazi oksim ve turewiar 6zellikleri Cizelge 1.1.'de

verilmistir.

Cizelge 1.1. Bazi oksim ve tirevlerinin dzellikleri

Oksim EN °C KN °C/mm Hg Ka
CH,=N-OH ; 84 )
CH3-CH=N-OH 47 115 -
CH;-CH=N-O-CHj; ; A7.5 _
(CH3),C=N-OH 61 135/728 3.8x10°1
(CH3),C=N-0O-CHj3; - 74 )
syn-C¢Hs-CH=N-OH 35 118-124/14 2,1x10™
anti-C¢Hs-CH=N-OH 132 ) sx 102
(CsHs5),C=N-OH 144 - sx10712
(C¢Hs),-C=N-O-CH; 61 ] )




1. GiRiS Hamza FIRAT

Oksimlerin ¢gu dersik mineral asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmektedirler k&g
¢cogu durumda su ile seyreltilince ¢okerler. Boylecestal halde hidroklorir tuzlari
izole edilebilmektedir. Orngn, dimetilglioksim HCI ile “dimetilglioksim
hidroklortr tuzu” olgturur. Genel olarak oksimler (¢ infrared absorpsiyon baledi
karakterize edilirler. Bu bantlar, 3000-3150 trO-H geriime), 1690-1620 ch
(C=N gerilme) ve 950 cth(N-O gerilme)'de gbzlenir (Attia, 2002).

vic-Dioksimlerin ve onlarin farkl tirevlerinin sentdizerinde uzun yillardir
calisiimaktadir. vic-Dioksimlerin geg@ metal kompleksleri biyolojik model
bilesikleri olarak 0Ozel ilgi gormektedirler. Dahasic-dioksimler cagitli yluksek
teknoloji alanlarinda, tipta, katalizor olarak, kete optik sensoérlerde, sivi
kristallerde ve eser metal analizlerinde uygulataaigbulmaktadir. Orngn azot ve
oksijen donér atomu iceren ligandlarla @n farkl tic merkezli CuNi"-Cu'" oksim
kompleksleri sentezlenstir. (Kili¢ ve ark., 2009).

Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu (-OH) vanindan ve azot atomundan
dolay! hidrojen bagl okwumunda hem hidrojen alicisi hem hidrojen donoriasla
davranabilmektedir (X: Hidrojen Baalicisi, D: Hidrojen donérl). Bu Ozdinden
dolayi yeni supramolekullerin dizayinda kullanilrtedkrlar Sekil 1.2.) (Kukushkin,
1997; Constantinos, 2005; Purtas, 2006).

D—H,_

R "~ O—H--X
S/

R "H—D

Sekil 1.2. Oksimlerde hidrojen Baetkilesimi
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1.2.Cesitli Oksim Ligandlari

1.2.1. Karbonil oksimler

Bu bilesikler komsu karbon Uzerinde oksim karbonili bulundururl&eKil
1.3.) (Schmidt, 1984; Theodore, 1994).

Sekil 1.3. Karbonil oksimler

Karbonilli oksimler gegi metalleri ile [M(LH),] seklinde metal kompleksler

olustururlar. Bu kompleksler genellikle kare duzlem aggtrahedral yapidad$€kil

1.4.).

R
OH R H 0 R
i N L/
"\ el
0”“/M‘“C\) (=N o=¢
/ '.
Ho~ R R 0 g \R
R
Tetrahedral Kare Diizlem )

Sekil 1.4. Karbonil oksimlerin kompleks izomerleri
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1.2.2. Nitrozofenonlar (Guinonmonooksimler)

Halkali yapida olan nitrofenonlar Cu(ll) ile tetedral yapida bikgkler
olusturur. Ancak ortamda pridin bulunmasi halindesatu kompleks kare piramidal
yapidadir §ekil 1.5.) (Schmidt, 1984).

- HT N
NOH HyC N YO CH,
| AN v \(IL ,/ N\
// 0 \0/ \)]f
y |
OH
L 2-Nitrofenon )

Sekil 1.5. Nitrozofenonlarin Cu(ll) kompleksi

1.2.3.iminoksimler

Iminoksimler icerdikleri verici (donér) grup sayiainbali olarak metal
iyonlarina iki, u¢ veya dort gl ligandlar halinde bglanarak kompleksler
olustururlar Sekil 1.6.). B&lanma imin Uzerindeki Y grubuna gore dgidik
gosterir (Gnichtel, 1981; Schmidt, 1984).

R CH; CH, R

RN |/
(=N C:N‘\\W/N:
(|j—1\' (‘jz 4 \N=|

\R/ \OH R/ (|21—H ----- Ll) \R)

Sekil 1.6.Iminoksim ligandi ve kompleksleri
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1.2.4. Pridinoksimler

Bu tir ligandlar da metale glanma halkadaki ve oksim grubundaki azotlar
Uzerinden olurgekil 1.7.) (Schmidt, 1984).

L
R
o
/N Ne—=C"
]
/C__‘\' N/
R |
OH SN

Sekil 1.7. Pridinoksimlerin kompleksleri

1.2.5. Hidroksioksimler

iki disli olarak davranan bu oksimler, metallere oksijem azot atomlari
tzerinden bganir (Sekil 1.8.) (Schmidt, 1984).

Sekil 1. 8. Hidroksioksim kompleksleri

1.2.6. Dioksimler

Dioksimler; yapilarinda iki tane-C=NOH" grubu bulunduran bikgklerdir.
Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimamti veya amphi durumunda
olmasina gore farkli veya ayni verici atomlar (zéein gercekkgebilir. Ligandlarin
anti formundan sentezlenen Ni(ll) kompleksleri genedlikirmizi renkli ve kare
duzlemdir. Amphi-dioksimlerden sentezlenen Ni(ll) de metale N veafmlari

Uzerinden bglanir ve sari-ygl renkte kompleks olgturur. Dioksimler Uzerine
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calismalar 1905 wyilinda Tschugaffin nikeldimetilglioksi sentezlemesi ile
baslamistir§ekil 1.9.) (Gnichtel, 1981; Macit, 1996).

( HiC A
OH
--H—0 ~y
H;C\ T ‘ /CH3 HyC T
C=—=N = ,
N N 0
’ Ni | 0/ ~x
c—=N" \N:C N ‘
N o\
H,C 0—H----0 CH, CH,
H:C
Anti- Amphi-
\ J

Sekil 1. 9. Nikeldimetilglioksim kompleksleri
1.3. Oksimlerin Kompleksleri

Gecis metalleriyle kompleks bk verebilen organik ligandlardan biri olan
oksimlerin yapisi Sekil 1.10.da goérildgii gibidir, sg hibrit orbitalinde
ortaklanmany bir cift elektrona sahip oksim azotu ve iki tarp? kibrit orbitalinde
iki cift ortaklanmamg elektron bulunduran oksijen atomunun donér karéikte

(elektron verici) atomlar oldiu gorilmektedir.

- — =

Sekil 1.10. Oksimlerin yapisi

Oksimler, gegi metallerinin ¢gu ile sa&lam kompleksler verirler ve bu

komplekslerinde metallerle azot veya oksijen atomlerinden bglanarak farkl
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sekillerde koordinasyon Iga yaparlar. Oksimlerin metaller ile glanma bigimleri
Sekil 1.11.’de gosterilmektedir.

OH

AN

C—N

/

\.

\

\‘M /

Al
.
A}

A]

M

\

/C

f=sg—

~

M

N 2t

0

+H

\
/

(=—N—0,

M

J

Sekil 1.11. Oksimlerin metallere Banmasekilleri

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki deerlikli kobalt iyonlari caitli
sekillerde reaksiyona girerek, yap! ve manyetik ider bakimindan birbirinden
farkli koordinasyon bilgkleri verir. Bu durumu bir teori ile tam manasiyla
karakterize etmek mumkun giiglir. Dimetilglioksim ile havada CoGlkullanmak
bir 1.12)
diaminoglioksim ile; ya u¢ diaminoglioksim ile tdok iyonu ihtiva eden oktahedral

suretiyle oktahedral kompleks meydana dgldihalde Qekil

kompleks veya iki diaminoglioksim ile kare duzlenr kompleks meydana gelir
(Sekil 1.13.).

H;C O=-=-H——0 CH;
AN | a | yd
C=—=N.__ | _.-N=—=C
5 |
C N~ TN—

e | Cl I C\
H3C CH}S
O----H—O

Sekil 1.12. Oktahedral dimetilglioksimin Co(ll) kongksi
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o H '\-.,_Hc_‘_,.-* 3 /U%H_‘
HN Ok H I:I}l WH "l."l M OH N
(= ‘\:l"/ HI:-)-H}“-.,_‘[!I__;NHJ:C"{'
| i | H ﬂf‘lltl\\' f f‘l.-,
/,6=.\ 3=c\ 0 L
AN | NH. N ) 2\
O----H—0 - C" HO--H NH,
llt|
L NH; _

Sekil 1.13. Kare duzlem ve oktahedral diaminogliokisi Co(1l) kompleksi

1.4. Kobaloksim ve Organokobaloksimler

Kobaloksim ve organokobaloksimler son kirk yildretinde epeyce callan

ve incelenilen bir konudur. Kobaloksimlerin genetriitili RCo(lz)B dir. Burada R;
kobalt ile 6-bagl yapan organik bir grup, B; organik grup tleans konumda olan
aksiyal baz, L ise monoanyonik dioksim ligantiddu ligandlara glioksim (gH),
dimetilglioksim (dmgH), 1,2-siklohekzadion dioksifwhgH), difenilglioksim (dpgH)
ve diger simetrik ve asimetrik dioksimler ornek verilébil Kobaloksim ve
organokobaloksimler uzun zamandan beri; Bitaminin model bilgigi olarak
calisiimaktadir. Bunun yaninda polimerizasyon katalizéldrak, organik sentezlerde
kalip etkisi goOstermesi, geci metallerde dioksijen gayicisi olarak, suyun
parcalanmasi sonucu hidrojen eldesi icin oldukgdi ete ucuz elektrokatalizor ve
fotokatalizér olarak, metakrilatin ve stirenin amdransfer polimerizasyonunda
katalitik etki gostermesi ve hidrojenaz enzimlegini islevsel model gibi d&sik
alanda kullanilirlar. Kobaloksim ve organokobaloksbir veya iki molekil igi
O-H:--O kopruleriyle organoboril gruplarin yer ggtirdigi yapilar iyi bilinmekte ve

son zamanlarda ¢okca inceletimi

Kobaloksimlerde kobalt atomu dért’Spibritiesmesi yapan farkli glioksim azot
atomlarl ile kare diuzlem kararali bir yapi meydagetirir. Bunun yaninda bu
calismalarin ¢c@unlugunda sadece simetrik dioksimler kullangtm Asimetrik
dioksimlerin kullanildgl calsma sayisi ¢ok azdir. Cok ilgingtir ki bu gahalarin
cogunda pratik olarak yalnizca Co(lll) komplekslerimnians formu elde edilmtir.

10
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Buna kagilik bilindigi kadariyla cis formu iceren Co(lll) komplekslerinin
sentezi ¢ok azdir (Uchida 1985). Kobaloksimler dbdt atomuna aksiyal konumda
bagli olan halojendrler yerine NaBH/ardimiyla alkil gruplarinin @ganmasi sonucu
organokobaloksimler elde edilir. Organokobaloksimdie Co-C bginin kirilmasi
genellikle B, vitamininin koenzimi gerekli kilan birgok enziminglevsel
mekanizmasinda bir anahtar rol oynar. Co-@itia karallgi, sterik ve elektronik
etkilerinin yaninda, aksiyal bazin neden @dutrans etkisi ve aksiyal ligand
Uzerindeki ekvatoryal dioksimin afturdugu cis etkisi 6énemli rol oynar.
Organokobaloksimlerdeki zayif Co-Cgagorunir gik ile apoenzim tarafindan (B
vitamininin aktivasyonuna benzer) homolotik kirilyaa urar ve bu kirllma
sonucunda Co-C lga icine molekdller oksijenin girmesi (Co-O-O-C) smu bu

bilesiklerin reaktivitelerinin test edilmesinde kullamil

1.5. Karbon dioksitin kimyasal donisimu

Karbondioksit (CQ), bircok tepkimeden aga cikan, dolayisiyla bol bulunan
ve kiresel isinmaya neden olan, termodinamik vetikinydonden cok kararl bir
kimyasaldir. Bu maddenin orgarskntezlerd€; kaynai olarak, baka kimyasallara
donisturalmesi ekonomik acidan olgu kadar ¢cevresel sorunlarin ¢ézimtne katkisi
acisindan da buyudk ilgi cekmektedir (Omae, 2006esfa, 2007). Ancak GO
kimyasinin en buyidk sorunu tepkimelere girmeyemdilieolmasidir. Bu sorun ise
etkin ve secici bir katalizér kullanimiylgiderilebilir. Bu alandaki en umut verici
donimlerinden biri CQ ve epoksitlerin gesmeleri yoluyla be-halkal
karbonatlarin sentezidi§ékil 1.14.).

11
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~ a ~
R1 R, o
Rl\v/Rz
o —aO0, O \
|: : : n
Rl RZ
H)J\ 0
H
o
RoNH, H» )k
RoN H
(e}
NH 3 /lk
H,N NH,
ONa
OH
©/CO0Na
(0]
ROH )k
RO OR
R o]
\
RNH , , R'X /N—<
> H OR'
ar COOH
@ 2e,2H" ©
=
(5 .
R = Alkyl, aryl
X =Halide, BF,, PFg

Sekil 1. 14. Karbon dioksitten elde edilen organityasallara érnekler
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1. 6. Katalizorler

Katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimerizini dgistirdigi halde,
kendisi tepkime sonunda gigmeden kalan madde olarak tanimlanir. Katalizor bir
tepkimenin termodinargini degistirmez. Yani termodinamik olarak kengiinden

yurimeyen bir tepkimeyi kend@inden yurir hale getirmez.

Ara tiriin fizerinden
gerceklesen

AG

-

Teplenler (B)

Uriinler (C)

Tepkime Koordinati

1.6.1. Katalizorlerin Ozellikleri

Katalizor, yurtyen bir tepkimenin aktivasyon ergrji disirerek onun daha
hizli yarimesini sglar. Katalizor; bir tepkimeyi bir b&a yoldan yudriterek
hizlandirir. Katalizle tepkimenin izlegli yol degistigine gore katalizlenmi bir
tepkimenin mekanizmasi katalizlenmgmtepkimenin mekanizmasindan farkl
olacaktir. Katalizlenmyi tepkimelerde izlenen yolun etkiglee enerijisi,
katalizlenmemi tepkimelerde izlenen yolun etkiglee enerjisinden kucguk
oldugundan tepkime daha hizlanir. Katalizérler, endystrargtirmalarda, prosses
seciminde, tesis tasariminda ve tesiketiminde oOnemli bir faktérdir. Kimya
sanayisinin bgarisi 6nemli derecede katalizor teknolojisine day&@urel, 2001).
Homojen katalizériin omri, etkigii ve secicilgi metal atomona @ olan

ligantlarla deisir.

13
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1.6.2. Katalizor Csitleri

Dunya ekonomisinin dgal hammadde kaynaklarina olan doyumsgajubu
kaynaklarin sinirli olgu, cevrenin dgisim sureclerinden etkilenmesi ve cevre
bilincinin artmasi kimyasallarin Uretiminde yeni véemiz teknolojilerin
gelistiriimesini gerektirmektedir. Kimya endustrisiniors yillarda ulatigi ekonomik
basarida homojen ve heterojen katalizér sistemleri @o&mli rol oynamtir. Etkili
ve secici bir katalizor; hammadde kaynaklarinistekeaktifleri (coziiculeri), yan ve
toksik drdnleri minimumda tutaralgletim masraflarini azaltir ve yié teknolojiyi
hazirlar.ideal bir reaksiyon yalniz segici gk ayni zamanda “atom ekonomisi’ni de
kapsamalidir. Bga bir deysle, tim bilgenler reaksiyon sirasinda istenen drtine
donsmelidir. Dolayisiyla, temiz veya “gé teknolojiler” katalizorlerden ayri
disinulemez. Cgtli islevsel grup iceren nitelikli organik kimyasallarding
chemicals) surekli artan talebi kdamak icin etkin ve segici yOontemlerin

gelistiriimesi gerekmektedir§ekil 1.15.).

Katalizorler

‘ Heterojenlendirilmis Heterojen
Homojen katalizorle ] )
homojen katalizorler Katalizorler

Asit/Baz Yigin
katalizorleri Biyokatalizorler katalizorleri
(enzimler) Destekli
Gecis metal -
katalizorler
bilesikleri

Sekil 1.15. Katalizorlerin siniflandiriimasi (Hageir§99)
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2. ONCEKI CALI SMALAR

Literatiire bakildii zaman yeni ligandlar ve bu ligandlarin kobaloksm
organokobaloksim kompleksleri ile ilgili birgok ¢@ha mevcuttur. Ayrica
sentezlenen bu kobaloksim ve organokobaloksim kekgiérinin bircok uygulama
alanlarinin  oldgu gorulmektedir. Ancak kobaloksim ve organokobaioks
komplekslerinin karbondioksit ve epoksitlerin reigksiu sonucu halkali karbonat
sentezinde katalizor olarak kullaniimasi ile ilggok fazla cakma s6zkonusu
degildir.

Bilgin ve GOk, 4, 5-dimetil-2, 3-diamino benzen ikasetil monooksimin
katilma reaksiyonundan 2, 3, 3, 8-tetra-metil-fherzo-4, 7-diazodeka-3, 7-dien-2,
9-dion dioksim (HL) elde etmislerdir. Daha sonra elde edilen bun@a caitli
kobalt (1) ve kobalt (lll) tuzlan ile komplekslei sentezlemilerdir. Oktahedral
kobalt (1ll) kompleksleri benzil klorir ve pridinayda benzil klorlr ve sibstitlie
pridinin  reaksiyonundan hazirlangni benzil grubu iceren ligandlardan
olusturulmustur. Ligand ve metal kompleksin yapilari, elemertedliz,*H ve *C-
NMR ve IR ile aydinlatiimgtir (Bilgin ve Gok, 2001).

Chen ve arkad#éari kopruli dikobaloksimlerin yapi, fotoliz ve teal
bozulma 6zellikleri tzerine camalar yapmglardir (Chen, 2006). Gupta ve
arkadalar pirazin koprult dikobaloksim ve molekiul oksijebgslanms yapilar
Uzerinde incelemeler yapghardir (Gupta, 2012). Reisner ve arkglda elektrot
Uzerine kobaloksimlerin immobilize edilmesi sonugeni aktif katalizor elde
etmisler ve sudan hidrojen gazi elde edilmesinde bu likétéer kullaniimstir
(Reisner, 2012).

15
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Sekil 2.1. Yapl, fotoliz ve termal bozulma 6zelliki¢izerine cakmalar yapilan 6rnek dikobaloksim

CH,R CH,R
CHx-R o oy
Q- 1H-Q Q=-1H-0 O--1H-Q
R __N\| fe R Rt | N R R 1y N R
- N N
Plelg Ao Tl
—=N N=" —=N N=— =N N=—
R’ ' R' ' R ,
Sf--b6 R Sof--d R d-r---6 R
_N Oy/hv _N + _N
¢y e O -
R C,>—H|---9 . . C,>—H|---<,3 . - o-H---o
=N_ | _Ne= —N_ | _N= —=N_ | _N=
R N R R NE R R N R
O--{H-O O--{H-O O--7H-0

CHR CH,R S
1,3, 4 1a, 3a, 4a 1b, 3b, 4b

Slow conversion

R= CHj;, R'=SPh; (1)
R= Ph, R'=SPh; (3)
R=Ph, R'= Me; (4)

Sekil 2.2. Pirazin koprulu dikobaloksim ve molekidsijen b&glanms yapilar

Gupta ve arkad#ari koprult dikobaloksimlerin sentezi, yapi ve matk

rezonans Ozellikler Gzerinde incelemeler yaghandir ( Gupta, 2011).
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-

Sekil 2. 3.Polimetilen kopruli dikobaloksimlerin molekil yagmi

Huang bifenil ve difenileterin kloro ve bromoketorbilesiklerini
sentezlenglerdir (Huang ve Byrne, 1980). Smith gahalarinda fenolik oksim
ligandlarinin zengin koordinasyon kimyasini anlatandir (Smith, 2003).

Karipcin yaptgl calsmalarda AIC} katalizorliginde, bifenil ile kloroasetil
klortrin Friedel-Crafts reaksiyonu sonucunda 4d#daetilbifenili sentezlerglerdir.
Bu bilesigin nitrosolama reaksiyonu 4-bifenilhidroksimoil kimi vermgtir. 4-
bifenilhidroksimoil klortr ile hidroksilamin hidrd&ririn reaksiyonu sonucunda da
4-bifenilkloroglioksim hazirlanngtir. Daha sonra 4-bifenilkloroglioksimin g#i
aminlerle alti yeni 4-bifenilaminoglioksim turevieve bir seri M(ll)-dioksim
[M(I)=Co(l1), Ni(I), Cu(ll)] bile sigi sentezlemilerdir (Karipcin, 2006).

Schrauzer ve Windgassen RCgf)B (R = alkil, D = 1,2-dioksimin
dianyonlari, B = baz) formuline sahip, olduk¢ca Karalan alkilkobaloksimlerin
hazirlanmasi icin metod ggirmislerdir. Bu orijinal organometalik kobalt
komplekslerini, onlarla oldukca benzerliksigan vitamin B2'nin alkil tirevleri ile
karsilastirmiglardir.  Alkilkobaloksimlerin bortriflortir ile reakgon verdgini ve
RCo(D:B,F,)B yapisinda bilgkler olustugunu bulmglar ve ilk alkilkobaloksimi,
RCo(D:H2)H-0, hazirlamglardir (Schrauzer ve Windgassen, 1966).
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Alkilkobaloksim sentezi igin yeni bir madde olarB3netil brommetilasetil-
aseton kullanmtir. Sonug olarak altinci koordinasyona tcuncidbinetilglioksimin
girdigi yeni bir kompleks elde edilmive karakterizasyonu yapiimaya gdimistir
(Bekaraglu, 1969).

Cssitli  polimerik kobaloksimler sentezlegier ve onlarin infrared
spektrumlarini incelenglierdir. Schrauzer ve Winggassen'in genel metodusrazér
sekilde caitli alkilkobaloksimler sentezlegier, daha sonra da bu
alkilkobaloksimlerdeki Co’a ki su molekulinid organik bir baz ile glgtirerek
yeni drunler elde etrgierdir (Yamazaki ve Hohokabe, 1971).

1,2-asenaftilendion dioksim’in Co(ll), Co(lll), ), Pd(l) ve Pt(IV)
komplekslerini sentezlelerdir. 1,2-Asenatftilendion dioksim’in indirgengnCo(l)
kompleksinin reaksiyon drtnleri olan organometal®o(lll) komplekslerini
dimetilglioksimatokobalt analoglari ile kalastirmiglar ve bu bilgiklerin yapilarini

aclklamaya cagmislardir (Tan ve Bekargu, 1983),

Cssitli alkil dihalojentirlerle CH_,Py’nin reaksiyonundan PyCa"-(CHy)n-
Cd"L,Py [L=dmgH- ve dpgH-, n = 3,456 ve 10) tipindegamokopriili

dikobaloksimler sentezlester ve saflatirmislardir (Gupta ve Qanungo, 1997).

Organokobaloksimlerin katalizor olarak kullangdiO, iceren reaksiyonlar
Uzerinde cabmislardir. Sadece biyolojik sistemler icin g bazi sentetik slemler
icin de ©6nemli olan bu reaksiyonlarin termal ve okinyasal olgumlarini
incelemilerdir. Reaksiyonsartlarinin dnemli 6lcide R grubunun g@sina bgli
oldugunu, orngin, R benzil ya da allil oldgu zaman, reaksiyonun termgrtlarda
da fotokimyasakartlarda da gerceldagini ama R alkil oldgu zaman reaksiyonun

sadece fotokimyasaartlarda gercekkigini belirtmislerdir (Gupta, 1998).

Yeni bir vic-dioksim ligandi ve bunun Cu(ll), Co}l Ni(ll), Pd(ll), VO(IV)
ve Zn(ll) komplekslerini hazirlayip, bunlari elent@nanaliz, infrared, elektronik
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sprektra, magnetik moment ve molar iletkenlik \amilile karakterize etrgierdir
(Dolaz, 2001).

Farkli dioksim ligandlari ile, RCo(dmgh)(dpgh)Pg \RCo(chgh)(dpgh)Py
tipinde organokobaloksim sentezi icin genel ve tbhisi yol tanimlamglardir. *3C-
NMR kimyasal kaymalarini analiz etgterdir. BnCo(dmgh)(dpgh)Py ve
BnCo(chgh)(dpgh)Py tipinde, ayni kompleksde farlloksim ligandini iceren

organokobaloksimlerin kristal yapilarini ilk kexzetemilerdir (Gupta, 2001).

[Co(Hdmg)}(HA)X] (HA=alanin, treonin, histidin) formuline sgh
kobaloksimler sentezlegierdir. Ayrica bir seri Gly (glisin), Ser (serirQys (sistein)
ve Cys-Cys (sistin) gibi aminoasit ligandi ve halujr ya da halojendr benzeri
ligandlar (X=ClI, Br, I, SCN) i¢ceren bis(dimetilgksim)kobalt (11I) komplekslerinin
sentezi, karakterizasyonu ve spektroskopik Ozelliklizerinde cagmislardir
(Adkhis, 2003).

Bir seri Co(lll) difenilglioksim (dpgh) komplekspyCo(dpghR, sentezleni
ve karakterize etrgierdir. Sonra da bu kompleksleri Co(lll) dimetilgksim (DH)
kompleksleri (pyCo(DH)R), ile kagilastirmislardir (Toscano, 2003).

Dort farkh dioksim ile sentezledikleri bifenil- ev ksilen-kdprull
dikobaloksimlerin yapilarini aydinlatghardir. Calsmalarinda,
monokobaloksimlerin  daha  6nce  bulunan  spektroskopi&zelliklerini
dikobaloksimlerin de g0sterip gostermgdi, organik bir grubun hdanmasi
durumunda merkez metal atomunun redoks potansiyelirundan etkilenip
etkilenmedgini, cesitli sicakliklardaki *H-NMR calsmalarinin  Co-C  banin
rotasyonu ile ilgili bilgi verip vermeyegei aragtirmiglardir (Gupta, 2004).

[CoX(Hdmg)B] [X=CI, CN, SCN ya da | ve B=py (piridin), 4-anopy (4-
aminopiridin) ya da bpy (2,2'-bipiridin)], [CogHdmQ)B], [B=bpy ve phen (1,10-
fenantrolin)] tipindeki kobaloksimleri sentezlegwie elemental analiz, erime noktasi,

cozunurluk, iletkenlik, manyetik susseptibilite @igleri, infrared, UV-VIS
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elektronik spektra verileri ve dogiimlt voltametri olgumleri ile karakterize
etmislerdir (Kolawole ve Ndahi, 2004).

Alkilkobaloksimler hakkinda daha fazla bilgiggamak ve buna ilaveten onun
koenzim fonksiyonuna koenzim vyapisinin etkisini elemek icin bir seri
RCo(chgH)L modelinde bilgik sentezlemilerdir. Bunlarin kristal yapilari ve chgH
icin farkli sicakliklardaki konformasyon gigikliklerini incelemiglerdir (Xin, 2006).

Bir kobaloksim bilgigi kullanarak hazirlanan, seci@ii yiiksek perklorat-

secici membran elektrotun ggilrilmesine calgmislardir (Zanjanchi, 2006).

Diaza-dioksa-ditia makrosiklik birimi iceren yexic-dioksim ligandlari ve
bunlarin tek merkezli, homo- ve hetero- c¢ok merkeXomplekslerini
hazirlamglardir. iki vic-dioksim ligandinin, hidroksiimino azot donér at@mhin
oksim protonlarini kaybederek Ni(ll), Cu(ll) ve Qib(a baglanmasiyla kompleksler
sentezlemerdir. Ayrica iki ligand molekiiliiniin, hidroksiimingruplari ya da BF
koprii gruplariyla iki metal koordinasyonu sonucumwove hetero merkezli Glve
Ca"Pd," kompleslerini sentezleslerdir (Kantekin, 2001).

Bis(diazadioksa-12-crown-4 etoksi) birimleri iceréE,E)- dioksimi (H2L),
HoL'nin Ni(ll), Cu(ll) ve Co(lll) komplekslerini ve B," koprisu iceren bir
kobalt(Ill) kompleksini sentezlesier ve karakterizasyonlarini yapgtardir (Bilgin,
2006).

AICI; katalizorliginde Friedel-Crafts reaksiyonu ile, difenil sulfine
asetilklorirden 4-asetildifenilstlfir ve 4,4'-disikbfenilstlfir sentezlensierdir.
Sonra ketooksim ve glioksim turevlerini, glioksimte bakir, nikel ve kobalt gibi
metal komplekslerini ve 4-tiyofenoksifenilglioksimBFR," kopriilii tek merkezli Ni
kompleksini hazirlanglardir. Ligandlarin yapilarini FT-IRH NMR ve *C NMR
spektral verileri ve elemental analiz ile, komplekis yapilariniFT-IR, elemental

analiz ve manyetik olgtimlerle tayin etterdir (Coskun ve Kog, 2007)
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4-benzilaminobifenilglioksim  ligandi  ve bunun Cy(l ve Co(ll)
komplekslerini hazirlanglardir. BF, grubu ile dioksim kompleksinin kopri
protonlarinin yer déstirmesi ile BR" koprusi iceren 4-benzilaminobifenilglioksim
komplekslerini sentezlegierdir. Bunlarin cgitli yontemlerle karakterizasyonlarini
yapmsglar, azot amosferi altinda isisal bozunmalarinielemglerdir (Karipcin,
2007).

Yeni dioksim ligandi ve bu ligandin hetero merkeBF," koprusi iceren
komplekslerini sentezleslerdir. Dioksim ligandinin ve bu ligandin komplesshin
karakterizasyonlarini ggli yontemlerle yapmglardir (Uysal, 2008).

Azot amosferi altinda, asetonitrildeki bor triflwrdietil eter kompleksi ile
dioksim kompleksinin reaksiyonu ile [ML@®),(BF;);] ve [CoLPyCI(BFE),]
modelinde bir seri Cu(ll), Ni(ll) ve Co(lll) kompksi sentezlemgler ve yapilarini

aydinlatmglardir (Karipcin, 2009).

Yeni vic-dioksim ligandi ve bunun tek merkezli "NiNi"(BPhy), ve ii¢
merkezli CU-Ni"-Cu' metal komplekslerini sentezlegnkarakterize etnslerdir.
Cogu oksim metal kompleksinin organik ¢ozuculerdekzigdtrlizi oldukga azken,
bu calsmada yuksek c¢ozunug@ sahip bir dizi tek ve ¢ merkealic-dioksim

kompleksi hazirlamlardir (Kili¢, 2009).

RCo(DH)L, (L=pirazol, dimetil pirazol, alanin ve alanin fie ester)
yapisinda kobaloksimler sentezlghar, bunlarin spektroskopik 6zellikleri ve
antibakteriyel aktiviteleri tzerine bir cgitna yapmglardir. IR spektrumundaki
frekans deisikliklerini ve 'H-NMR spektrumundaki kaymalari, ligandin bazikli
sterik engel, HSAB prensibi ve metalden ligandapd geri b&lanmasi ile

aciklamglardir (Navaneetha, 2007).

Kobaloksim bilgigindeki Co-alkil b&inin sik etkisiyle kirllmasi ve bunun
sonucunda okan karbon merkezli radikalin, DNA sarmalindaki lzazlbir arada
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tutan H b&indaki hidrojeni kendine ¢gekerek DNA’nin parcalasma sebep olmasi

ile ilgili bir calisma yapmglardir (Tanaka, 2008).

Sambasiva Reddy ve Hussian Reddy tarafindan, lkeemzonoksim (BMO)
ligandinin Co(ll), Ni(ll), Cu(ll) kompleksleri 1 manetal klortr ile 2 mol ligandin
sicak metanol c¢oOzeltisinde Kkaristirilarak ve 30 ildak reflux yapilarak
sentezlenmistir. Bu monoklorglioksim kompleksleniryiapilari elektronik spektrum,
IR, manyetik duyarhlik, molar konduktivite, elenteh analiz y&ntemleriyle
karakterize edilmistir. Molar konduktivite O6lguimiede elektrolit olmadiklari
gozlenmis, IR spektrum c¢alismalarindan BMO’nun nammnik c¢ift disli davranis
gosterdigi  anlasiimistir.  Elektronik  spektrum wvemithden  Ni(ll), Cu(ll)
komplekslerinin geometrisinin kare duzlem olduguer@mistir. [Co(BMO)3]
kompleksi X ray difraksiyon yontemi ilefac-oktahedral formunda oldugu
ispatlanmistir§ekil 2.4) (Aydogdu, 2003).

/CEHS
CeHs
/C:D\N \C"'_'_CEHE
/ om

N N
[\
OH Cf’”‘“c\

/ CegHs
CgHs

Sekil 2. 4.fac-oktahedral formu

Disiyan-di-N-oksit  bilesigini  kullanarak 1,3- difé+2-tiyooksa-4,5-
bis(hidroksimino)-imidazolin adli yeni bir dioksirbilesigini sentezlemis ve bu
dioksim ligandininanti- ve amphi- formlarini izole etmislerdir. Ni(ll), Cu(ll) ve
Co(Il) komplekslerininanti- ve amphi- formlarini hazirlayarak cesitli spektroskopik

ve analitik metodlarla yapilarini aydinlatmislar@erin ve Bekaroglu, 1983).
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Sekil 2.5. Ni(ll), Cu(ll) ve Co(ll) komplekslerinin

Kobalt atomu nikel atomundan bir eksik elektrorzhiptir ve dsp hibrit
orbitalleri ile bg yapan Co(ll) iyonunun kompleksleri kare dizlem igapve bir
tane cifttgmemis elektron taidiklarindan, paramagnetiktir. Kobalt(ll) ninspibrit
orbitalleriyle olwturdusu tetrahedral yapidaki komplekslerde ise ¢ tane
cifttesmemis paralel spinli elektron bulungdu icin paramagnetiktir. Kobalt(lll) Un
d’sp’ hibrit orbitalleri ile bg yaparak olsturdusu oktahedral komplekslerde ise
cifttesmemi elektron yoktur. Oktahedral yapidaki Co(lll) koreksleri
diamagnetiktir. 7-Formil-8-hidroksikinolinin 2-amofenol ile sentezlenen Schiff
bazinin Co(ll), Mn(ll), Fe(lll) ve Ni(ll) nin kommksleri oktahedral yapilara
asagidakisekil 6rnek olarak verilebilir (EI-Sonbati ve El-Riary, 2000).

Karbondioksit ve epoksitlerden halkali karbonat/weya polikarbonatlarin
sentezi icin c¢ok farkli katalizor sistemleri gdlilmistir. Karbondioksit ve
epoksitlerin glesmeleri sonucu halkakarbonatlar elde edilmektedir. Bu hillder
lityum pillerinde, politretanlarda, recinelerde,mielikte, kozmetikte ve kisel
bakim malzemelerinde aprotik c¢oOziclu olarak kullaaktadir. Cozicl
kullaniimadan bizim grup tarafindan gercakiden katalitik calsmada farkli metal
merkezli komplekslerin katalizordiiinde karbon dioksit yiksek secicilikte ve
verimlerde halkali karbonatlara dasiiraimistir (Ulusoy, 2011; Kilic, 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1.

Kullanilan arag ve gerecler

Cam malzeme olarak; g#i ebatlarda balonlar, dgsik sogutucular,

damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, erleayarler, beherler, biretler,

kilcal borular, geri sgutucular.
Manyetik ve mekanik kagtiricilar, manyetik baliklar.

Sasutucu olarak kriyostat, su buz banyosu, buzdolabi.

Sicaklk olcumleri icin -30 ile 368C arasini gosteren dijital termometre.

Isitma icin; su banyolari, 1siticili mantolar, testat ve yg banyosu.

0,1 ile 1 ml arasinda otomotik pipet ve pipet uglar
UV-Vis Spektroskopisi igcin Quartz Kuvetler.
Erime noktasi icin kilcal tipler

Azot gazl.

Argon gazil.

FT-IR Spektroskopisi i¢in palet yapim Unitesi

. Kullanilan kimyasallar

Sodyum metali

n-butil nitrit

4-metil-propiofenon

Asetik asit

Hidroksilamin hidroklorir (NHOH.HCI)

Sodyum asetat (GGEOONa)

Kobalt klorir (CoC}.6H,0) ve Bakir perklorat (Cu(CIg,.6H,0)
4-tert-butil pridin (44-BuPy)

Trietil amin (EgN)
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3.1.3.

2,2’-bipiridin  (bpy), 1,10-fenantrolin (phen), 1:A@nantrolin-5,6-dion
(dione) ve (4,4’-ditert-butil-2,2’-bipiridin (dtbpy)

CH.Cl,, H,O, Hekzan, Aseton, Etanol, Metanol, Benzen, THRa&am
Bromur (KBr) ve CHCG4

Kullanilan bitin kimyasal maddeler Merck, FlukaAddrich firmalarindan
alinmstir ve alindgl sekilde kullaniimstir.

Tetrahidrofuran ¢ozicusiu sodyum metali ile kurutakakullaniimstir.

Kullanilan cihazlar

'H NMR: Bruker 300 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre vedailent
400 MHz NMR

13C NMR: Bruker 300 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre vedgilent
400 MHz NMR

FT-IR: Perkin Elmer spektrum RXI FT-IR spektrometre.

Elemental Analiz: CHNS-932 LECO o6l¢im cihazi

UV-Vis  Spektrometresi: Perkin Emler Lambda 25 UV-Vis
Spektrofotometre.

Etiv: Nuve F N 500, Safety Termostat.

Erime Noktasi Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus.
Rotary Evaporator: Buchi Rotavapor-Waterbath R-114.

Hassas Terazi:Sartorius BP 110 S.

LC-MS: Agilent LC/MSD LC-MS/MS spektrometre

GC: HP 6890N gaz kromagoafisi
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3.2.YOntem
3.2.1. (4Hy) Ligandinin hazirlanmasi

Asimetrik Monooksim Sentezi8,12 g (0,352 mol) sodyum metali 400 mL
mutlak etanolde c¢ozllerek Ulzerine sicaklik <°& olacak sekilde kriyostat ile
disardan s@utulup karstirilarak, 31,76 g (0,308 mol) n-butilnitrit eklendDaha
sonra damla damla 30-35 dakika sureyle 45,65 ¢08/8ol) 4-metil-propiofenon
damlatildi. 2 saat bu sicaklikta kamldiktan sonra, bu kagym oda sicakfiina
gelene kadar kagtirmaya devam edildi ve iki gun dinlenmeye birakil®lusan
kirmizi-sari kristaller stizulerek eterle birka¢ kekandiktan sonra, az miktarda su
ile cozlldu. Cozeltiye, asetik asit eklenmesiylesah c¢okelekler stzuldi ve bol
soguk su ile yikandi. Daha sonra madde etanol-su Kd@&ymindan kristallendirildi.
Olusan kristaller stizulerek oda gdlarinda kurumaya birakildgékil 3.1.).

‘|3| ﬁ //NOH
n-C,HyONO
HsC C—CH,—CH; — 2" "% K c—cC
C,H5ONa AN
CHa

4-metil propiofenon Monooksim

Sekil 3.1. Asimetrik monooksim maddesinin sentezi

Spektroskopik sonuclar: Renk: Kirli beyaz, Verim (%): 86, E.N: 12°C,
Kapali formalt [GoH11NO,] (F.W: 177.2 g/mol): Hesaplanan: C, 67.78; H, 6.86
7.90. Bulunan: C, 67.74; H, 6.25; N, 7.92. FT-IRBftpellet, vma/cm): 3439-3082
v(O—-H--0), 3049v(Ar-CH), 2963-2874v(Alif-CH), 1677 v(C=0), 1630v(C=N),
1462-1414v(C=C), 1252v(N-O). *H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,5 ppm):
12.37 (s, 1H, C=N-8), 7.77 (d, 2H, J= 8.1 Hz, Ari®), 7.28 (d, 2H, J= 7.8 Hz, Ar-
CH), 2.37 (s, 3H, Ar-Bl3), ve 2.03 (s, 3H, C83), ), *C-NMR (DMSO-d¢, TMS,
75 MHz, 5 ppm): 191.88 €=N), 155.50 C=NOH), 143.18, 134.53, 130.76 ve
128.98 (ArCH), 21.57 (ArCHs) ve 10.39 ( G2Hg). UV-Vis (Amax M, * = omuz
pik): 223, 244, 272 ve 362* (Bs0H); 247, 281, 332, ve 359* (GBI ).
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Asimetrik Dioksim (L4H) Ligandinin Sentezi: 5,27 g (0,08 mol)
hidroksilamin hidroklortr (NEHOH.HCI) ile 10,51 g (0,08 mol) sodyum asetatin 250
mL etil alkoldeki c¢o6zeltisine, 14,18 g (0,08 molkimetrik monooksimin etil
alkoldeki ¢oOzeltisi yawa yavas damlatilarak, kagim geri s@utucu altinda 5 saat
kaynatildi. Cozeltinin yarisi evaporatbrde uzstktddl. Geriye kalan c¢6zeltinin
yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde kristalletdli Kristaller stiztilerek
oda kaullarinda kurumaya birakildi. Daha sonra madde cttage tekrar
kristallendirildi. Elde edilen(L;H) ligandi; etanol, DMSO, DMF, CiLl, ve

CHCls'te ¢ozunirken ve suda ¢ozunm&eKil 3.2.).

CHj HaC |

Monooksim

L Ligand (L{H>) )

Sekil 3.2. Asimetrik dioksim ligandinin ¢H,) sentezi

Spektroskopik sonuglar: Renk: acik sari, verim (%): 88, E.N: 23@,
Kapali formuli [GoH12N202] (F.W: 192.2 g/mol): Hesaplanan: C, 62.49; H, 6189
14.57. Bulunan: C, 62.47; H, 6.26; N, 14.59 %. L&GKBcan ES: m/z (%) 191.8
(10) [M]*, 179.0 (50), 119.0 (100) ve 101.0 (35). FT-IR (KBllets, vma/cm™):
3473-3095(0-H--0), 3021v(Ar-CH), 2964-2870(Alif-CH), 1611 v(C=N), 1461-
1410v(C=C) ve 1258(N-O). *H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz3 ppm): 11.45
(s, 2H, C=N-®H), 7.13 (d, 4H, J =12.7 Hz, ArH), 2.33 (s, 3H, Ar-El3) ve 2.09 (s,
3H, C-CH3). *C-NMR (DMSO-d¢, TMS, 75 MHz, & ppm): 155.59 ve 154.37
(C=NOH), 137.31, 130.30, 129.25 ve 128.43 @), 21.33 (ArCHj3) ve 10.52 (C-
CHs). UV-Vis (Amax, NM, * = omuz pik): 231, 271, 299, 315 ve 372%KgOH); 244,
292, 342 ve 368* (ChCly).
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3.2.2. (LH) Ligandinin hazirlanmasi

Asimetrik Monooksim Sentezi8,12 g (0,352 mol) sodyum metali 400 mL
mutlak etanolde ¢6zilerek lizerine sicakliKColacaksekilde kriyostat ile dsardan
sogutulup karsgtinldi ve Uzerine 31,76 g (0,308 mol) n-butil ftiteklendi. Daha
sonra damla damla 30-35 dakika sireyle 41,32 g0800l) 4-etil-asetofenon
damlatildi. 25-30 dakika bu sicaklikta kanldiktan sonra, bu kamm oda
sicaklgina gelene kadar katirmaya devam edildi ve iki giin dinlenmeye birakild
Olusan kirmizi-sari kristaller stzilerek eterle birklagz yikandiktan sonra, az
miktarda su ile ¢ozuldu. COzeltiye asetik asit akiesiyle olgan ¢okelekler stzildu
ve bol su ile ykandi. Daha sonra madde etanol-&R) ( karsimindan
kristallendirildi. Olwan kristaller suzllerek oda $dlarinda kurumaya
birakildiSekil 3.3.).

( N\

‘|3| <|3| /NOH
n-C4,HgONO
a
H3C 2015 H3C H

4-etil-asetofenon Monooksim
i\ J

Sekil 3.3. Asimetrik monooksim maddesinin sentezi

Spektroskopik sonugclar: Renk: Acik sari, verim (%): 72, E.N: 62, Kapali
formult [CeH11INO;] (M.A: 177.2 g/mol): Hesaplanan: C, 67.78; H, 6.2 7.90.
Bulunan: C, 67.76; H, 6.28; N, 7.88 %. FT-IR (KBellpt, vma/cm™): 3347-3082
v(O-H--0), 3048v(Ar-CH), 2928-2868v(Alif-CH), 1671 v(C=0), 1630v(C=N),
1465-1415v(C=C), 1251v(N-O). *H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,5 ppm):
12.67 (s, 1H, C=N-@), 8.05 (s, 1IHHC=N-OH), 7.89 (d, 2H, J = 17.7 Hz, A1,
7.31 (d, 2H, J= 14.4 Hz, Arfd), 2.70-2.54 (q, 2H, B,-CHs) ve 1.18 (t, 3H, J= 15.0
Hz, CH,-CHa), *C-NMR (DMSO-&, TMS, 75 MHz,8 ppm): 188.77C=0), 150.27
(C=NOH), 148.16, 134.28, 130.33 ve 128.28 @), 28.70 CH,-CHj3), ve 15.59
(CH2-CH3). UV-Vis (Amax M, * = omuz pik): 222, 247*, 271 ve 354* gKzOH);
224, 232, 276 ve 353* (GiEl).
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Dioksim (LpH,) Ligandinin Sentezi: 10,53 g (0,153 mol) hidroksilamin
hidroklorir (NHOH.HCI) ile 21,61 g (0,153 mol) sodyum asetatin 260 etil
alkoldeki cozeltisine, 27,1 g (0,153 mol) yeni saknen monooksimin etil
alkoldeki ¢oOzeltisi yawa yavas damlatilarak, kagim geri s@utucu altinda 4 saat
kaynatildi. Cozeltinin yarisi evaporatbrde uzstktddl. Geriye kalan c¢6zeltinin
yaklasik iki kati hacimde su eklenerek madde kristalletdli Kristaller stiztilerek
oda kagullarinda kurumaya birakildi. §H,) ligandi; Etanol, DMSO, DMF'de iyi

cozinurken, CGlile CHCL'te az ¢c6zunir ve suda ¢co6zinm8eKil 3.4.).

~ )
H;C OH
0] NOH C—N
|/ NH,OH.HCI |
c—cC >
\.  CH;COONa, EtOH =
e ’ H |
| OH
Monooksim Ligand (LoH,) )

Sekil 3.4. Asimetrik dioksim ligandinin gH,) sentezi

Spektroskopik sonuglar: Renk: kirli beyaz, verim: % 77, E.N: 122., Kapali
formuli [CoH12N20,] (M.A: 192 g/mol): Hesaplanan: C, 62.50; H, 6.2§;14.58.
Bulunan: C, 62.48; H, 6.28; N, 14.52 %. LC-MS (S&®i): m/z (%) 192.2 (100)
[M]*, 148.3 (45) ve 122.1 (5). FT-IR (KBr pelletsma/cm™): 3505-3102
v(O—-H--0), 3025 v(Ar-CH), 2966-2871v(Alif-CH), 1609 v(C=N), 1461-1405
v(C=C) ve 1285(N-0). *H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,5 ppm): 11.86 (d,
2H, J = 8.7 Hz C=N-@ transizomer), 11.69 ve 11.47 (s, 2H, C=NHKDcis izomer),
8.48 ve 7.88 (s, 1HHIC=N) cigtrans-izomer, 7.49 (d, 2H, J= 8.1 Hz, A}, 7.23
(d, 2H, J= 7.4 Hz, Ar-8), 2.70-2.58 (q, 2H, CHCH>), 1.19 (t, 3H, J= 15 Hz; igs-
CH,). *C-NMR (DMSO-d¢, TMS, 75 MHz,5 ppm): 153.48 ile 148.46 ve 151.26 ile
145.02 C=NOH), 141.28, 131.95, 129.48, 128.96, 127.74 v&32 (ArCH), 28.53
ve 28.43 (CH-CHy), 16.06 ve 16.00dH3-CH,). UV-Vis (Amax M, * = omuz piki):
207 ve 233 (gHsOH); 223, 236 ve 270* (CHLI).
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3.2.3. [(L4H)CICo-(DAH)-CoCI(L 1H),] (1) Dikobaloksimin Sentezi:

Ik 6nce 250 ml'lik iki @&zl reaksiyon balonuna 2.30 g, 12.0 mnfibiH>)
oksim ligandinin 40 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi kaldu. Daha sonra surekli olarak
manyetik kagtirici ile kargtirilan bu ¢ozeltiye 1.43 g, 6.0 mmol Ce®H,0 ‘in 50
ml etil alkoldeki ¢Ozeltisi eklendi ve bu keim 4-5 saat kadar kaynatildi. Daha sonra
bu kargim oda sicakfiina getirildi ve bunun tzerine 0.70 g, 6.0 mmol-di&mnino
hekzan(DAH) eklendi ve rengin hemen koyusyle dondigi gozlendi. Bu ¢ozelti bu
sekilde 30 dakika kadar daha kamldi ve daha sonra Co(ll)’ nin Co(lll)’e
yukseltgenmesi icin ortama bir hava pompasi ileahgiinderildi. 6 saat sonunda
cOzeltinin renginin koyu kahverengine d@mieye baladigi gorildl. Reaksiyonun
sonuclanmasi icin bir stire daha ortama hava gdddddiaha sonra ortama 10 ml su
eklendi. Metal tuzunun reaksiyona girmeyen kismlmak icin madde CHGlcinde
¢ozildu. Cozuculerin uzakfariimasi sonucunda madde @EL/C;HsOH iginde
kristallendirildi ve acik havada birakilarak kuralw (Sekil 3.5.).

l CoCly.6H,0
EEEEe———

N
I + EtOH, O,
HaC” )
3 OH HsC /H \
Ligand (LiHz)  NFz \O\ (|)H2 Q  cH
1,6-diaminohexane (DAH) C':=N\T/N=C|:/ 3
Co

[(L4H),CICo-(DAH)-CoClI(L{H),] (1)

Sekil 3.5. [(LyH).CICo-(DAH)-CoClI(L;H),] (1) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuglar: Renk: kahve, verim: 77%, E.N: 18&, Kapal

formul [CseHgoN100sClC0;] (M.A: 1069.8 g/mol): Hesaplanan: C, 51.64; H,5.6
30



3. MATERYAL ve YONTEM Hamza FIRAT

N, 13.09. Bulunan: C, C, 51.60; H, 5.58; N, 13.04/8¢ = 16 Q™" cm2 mol", pes =
Dia, LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1069.3 (20) [M] 422.1 (20), 209.1 (45) ve 101.1
(100). FT-IR (KBr pelletyma/cm?): 3582-3108u(O—H-+O/NH,), 3027 v(Ar-CH),
2952-2856v(Alif-CH), 1603 v(C=N), 1557-1446v(C=C), 1266v(N-O) ve 501
v(Co-N). *H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,6 ppm): 18.62 (d, 4H, J = 11.7 Hz,
O-H-0), 7.57-6.86 (m, 16H, Ar-8), 2.77 (s, 12H, Ar-El), 2.42 (s, 12H, C-85)
ve 2.33-1.24 (m, 16H, N, ve Alif-CH,). **C-NMR (DMSO-&, TMS, 75 MHz,5
ppm): 150.05 ve 142.83CENOH), 139.09, 138.88, 130.72, 129.72, 128.96 ve
128.17 (ArCH), 31.12 (DAHCH,), 21.51 (ArCHs) ve 14.72 CH3C=NOH). UV-
Vis (Amax NM, * = omuz pik): 253, 320*%, 603* ve 869* {dsOH), 254, 324, 586* ve
879* (CHCly).

3.2.4 [(LH)2PhCH.Co-(DAH)-CoCH,Ph(LH),] (2) Organodikobaloksim
Sentezi:

1.33 g, 1.24 mmol [(1H).CICo-(DAH)-CoCl(L1H),] (1) dikobaloksim 100
ml etil alkolde ¢ozulup krisyostada @asicaklgl ayarlanabilen hiicre icine konuldu
ve manyetik kastirici ile surekli olarak kagmasi sglandi. Daha sonra sicaklik -5
°C ye ayarlandi ve ortama 0.8 g, 20.0 mmol ve 1Guda ¢ézinnmiiNaOH ilave
edildi. Karsan bu c¢ozeltilerden 25-30 dakika azot gazi gecrsagsandi. Azot gazi
bu surede gectikten sonra kama 1.90 g, 50.0 mmol ve 8 ml suda ¢6zUgiNaBH,
cOzeltisi eklendi ve kahve renk aniden koyu mawgadigi gozlendi. Daha sonra
koyu maviye donen c¢ozelti tUzerine 4.28 g, 25.0 mimehzil bromur eklendi ve
cOzelti busartlarda 5 saat daha kgmldi ve ¢6zeltinin renginin daha sonra kahveye
dondiglu gozlendi. Daha sonra c¢ozeltiye 15 ml aseton ®endl su eklendi ve
kristallenmesi icin bekletildi. Coken madde &HL/C,HsOH (1:2) icinde yeniden
kristallendirildi ve acik havada kurutuld§gkil 3.6.).
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NaBHj, EtOH, N,
_—
PhCH,-Br, NaOH

’ N 0/ | (‘:=N\ 0/ |
C=N"&N=C C=N"§ N=C
He™ 9 He o ) R
\H/ O\H/o
CH, CH,
[(L1H),CICo-(DAH)-CoCl(L1H),] (1) [(L4H),PhCH,Co-(DAH)-CoPhCH,(L{H),] (2)

Sekil 3.6. [(L;H),PhCHCo-(DAH)-CoCHPh(L;H),] (2) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuclar: Renk: Acik kahve, verim (%): 68, E.N: 14C,
Kapali formilt [GoH74C0N100g] (M.A: 1181.2 g/mol): Hesaplanan: C, 61.01; H,
6.32; N, 11.86 Bulunan: C, 60.93; H, 6.26; N, 11.X§ = 17 Q*cn? mol™, pes =
Dia, LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1181.5 (20) [M] 769.5 (25), 429.2 (23), 115.2
(100) ve 104.2 (30). FT-IR (KBr pelletima/cm?): 3552-31600(0O—H-+O/NHy),
3060 ve 303 (Ar-CH), 2960-286%(Alif-CH), 1601 v(C=N), 1537-1455(C=C),
1262v(N-O) ve 498v(Co-N). *H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,5 ppm): 7.72-
6.96 (m, 21H, Ar-@), 5.16 (s, 4H, Ph-8,), 2.37 (s, 12H, Ar-83), 2.14 (s, 12H, C-
CHs) ve 1.73-0.87 (m, 16H, Nb ve Alif-CHy). UV-Vis (Amax M, * = omuz pik):
250, 320* ve 428* (eHsOH), 251, 324* ve 435* (CECly).

3.2.5 [(LoH)2CICo-(DAH)-CoCI(L 2H)] (3) Dikobaloksimin Sentezi

Ik 6nce 250 ml'lik iki @izl reaksiyon balonuna 1.92 g, 10.0 mnfiobH>)
oksim ligandinin 30 ml etil alkoldeki ¢Ozeltisi kaldu. Daha sonra surekli olarak
manyetik kawgtirici ile kargtirilan bu ¢ozeltiye 1.19 g, 5.0 mmol Ce®H,0 ‘in 70
ml etil alkoldeki ¢ozeltisi eklendi ve bu ke 3-4 saat kadar kaynatildi. Daha sonra

bu karsim oda sicakfiina getirildi ve bunun Gzerine 0.58 g, 5.0 mmol-di&mnino
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hekzan(DAH) eklendi ve rengin hemen koyusyle dondigi gozlendi. Bu ¢ozelti bu
sekilde 30 dakika kadar daha kamldi ve daha sonra Co(ll)’ nin Co(lll)'e
yukseltgenmesi icin ortama bir hava pompasi ileahgiinderildi. 6 saat sonunda
cOzeltinin renginin koyu kahveye dd&mieye baladigi goruldi. Reaksiyonun
sonuglanmasi i¢in bir sure daha ortama hava gdddddaha sonra ortama 10 ml su
eklendi. Metal tuzunun reaksiyona girmeyen kismlmak icin madde CHGlcinde
cozlldu. Cozuculerin uzakfariimasi sonucunda madde &FL/C,HsOH icinde
kristallendirildi ve havaya acik birakilarak kurlau (Sekil 3.7.).

H3C/\©\ Cl)/H\(l) !
c=N_{! N=c~
| Qo |
_c=N"} "n=C
Sy
H4C of / cH
° OH H *
__l COC|26H20
C=N i
| + EtOH, O,
C=N
H OH H
H3C O/ N~
Ligand (LyH,) NH; i Cl) H
1,6-diaminohexane (DAH) C=N\2T/N=C/
é‘N/ C'O\N—clz
O~y CHj
[(LoH),CICo-(DAH)-CoCl(L,H),] (3)

Sekil 3.7. [(L,H),ClCo-(DAH)-CoClI(L,H),] (3) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuglar: Renk: kahve, verim (%): 79, E.N: 18@, Kapali
formull [C4sHeoCl.CoN10Og] (M.A: 1069.8 g/mol): Hesaplana: C, 51.64; H, 5.65
N, 13.09. Bulunan: C, 51.59; H, 5.57; N, 13.16/8%.= 18Q™ cn? mol™?, pes = Dia,
LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1069.2 (20) [M} 633.1 (30), 382.1 (50), 220.9 (70) ve
170.0 (100). FT-IR (KBr pelletyma/cm™): 3543-31040(0O—H--O/NH,), 3026v(Ar-
CH), 2963-287®(Alif-CH), 1601 v(C=N), 1551-1456)(C=C), 12700(N-O) ve 512
v(Co-N). 'H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,6 ppm): 20.18 (d, 4H, J = 7.5 Hz,
O-H---0), 8.45 (s, 4H, 6=N), 7.48 (d, 8H, J = 8.1 Hz, AriD), 7.23 (d, 8H,J =8.1
Hz, Ar-CH), 2.67-2.56 (q, 8H, CHCH,) ve 1.25-0.84 (m, 28HCH3-CH,, NH, ve
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Alif-CH,). ®C-NMR (DMSO-&, TMS, 75 MHz, § ppm): 151.24 ve 145.01
(C=NOH), 141.27, 131.90, 128.92, 128.31 ve 127.72CA), 31.13 (DAHCH,),
28.39 (CH-CHy) ve 15.97 CH3-CHy). UV-Vis (Amax M, * = omuz pik): 238 ve
266* (C;HsOH), 221 ve 259* (ChLCl,).

3.2.6 [(L,H).,PhCH,Co-(DAH)-CoCH,Ph(L,H);] (4) Organodikobaloksim

Sentezi:

1.33 g, 1.24 mmol [(#H).CICo-(DAH)-CoCl(LH);] (3) dikobaloksim
kompleksi 100 ml etil alkolde ¢6zultp krisyostagglbsicaklgl ayarlanabilen hicre
icine konuldu ve manyetik katirici ile sirekli olarak kagmasi s@landi. Daha
sonra sicaklik -5°C ye ayarlandi ve ortama 0.4 g, 10.0 mmol ve 10soda
¢cbzinmig NaOH ilave edildi. Kagan bu cozeltilerden 25-30 dakika azot gazi
gecmesi sglandi. Azot gazi bu stirede gectikten sonraskaa 0.95 g, 25.0 mmol ve
4 ml suda ¢o6zunngiNaBH, c¢ozeltisi eklendi ve kahve renk aniden koyu maviye
dondigu gozlendi. Daha sonra koyu maviye donen ¢ozeéiriiie 2.14 g, 12.5 mmol
benzil bromir eklendi ve ¢oOzelti lyartlarda 4 saat daha kgmildi ve ¢ozeltinin
renginin daha sonra kahveye dopdig6zlendi. Daha sonra ¢ozeltiye 10 ml aseton
ile 10 ml su eklendi ve kristallenmesi icin beliditi Coken madde C¥€l,/C;HsOH
(1:2) icinde yeniden kristallendirildi ve acik halsekurutuldu $ekil 3.8.).
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NaBH,, EtOH, N,

—_—

PhCH,-Br, NaOH

|
C=N" L N=C <‘:=N/ L SN=C
H ) O WO R
0-.,,-© o)
H CHs H” CH,
[(L2H);CICo-(DAH)-CoCl(L,H),] (3) [(L,H),PhCH,Co-(DAH)-CoPhCH,(L,H),] (4)

Sekil 3.8. [(L,H),PhCHCo-(DAH)-CoCHPh(L,H),] (4) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuclar: Renk: Acik kahve, verim (%): 72, E.N: 14€,
Kapali formilt [GoH74C0N100g] (M.A: 1181.2 g/mol): Hesaplanan: C, 61.01; H,
6.32; N, 11.86. Bulunan: C, 60.92; H, 6.20; N, 81%. Ay = 13Q ™ cn? mol™?, pes =
Dia, LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1182.2 (17) [M+H] 708.2 (25), 456.4 (50), 257.1
(100) ve 115.2 (80). FT-IR (KBr pelletima/cm™): 3539-31520(0—H-+O/NH,),
3056 ve 3029 (Ar-CH), 2962-287 I (Alif-CH), 1602 v(C=N), 1559-1454,(C=C),
1269v(N-O) ve 508v(Co-N). 'H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,6 ppm): 8.55
(s, 4H, H=N), 7.47-7.26 (m, 26H, Ar-B), 5.18 (s, 4H, Ph-B,), 2.65-2.61 (q, 8H,
CHs-CH,) ve 1.39-0.86 (m, 28HCHs-CH,, NH. ve Alif-CHy), **C-NMR (DMSO-
ds, TMS, 75 MHz,8 ppm): 150.00 ve 145.23CENOH), 141.92, 140.91, 137.63,
130.89, 129.62, 128.83, 128.46, 127.87 ve 127.44CHA), 77.34 (PheH,), 31.70
(DAH-CH,), 28.37 (CH-CHy) ve 15.91 CH3-CH,). UV-Vis (Amax hm, * = omuz
pik): 264 ve 382* (GHsOH), 266 ve 385* (ChLCly).

3.2.7 [(L4H)2CICo-(4,4’-bpy)-CoCI(L 1H)] (5) Dikobaloksim Sentezi

Ik 6nce 250 ml'lik iki @izl reaksiyon balonuna 2.30 g, 12.0 mnfiolH>)
dioksim ligandinin 50 ml etil alkoldeki ¢Ozeltisokuldu. Daha sonra surekli olarak

manyetik kawgtirici ile kargtirilan bu ¢ozeltiye 1.43 g, 6.0 mmol Ce®H,0 ‘in 50
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ml etil alkoldeki ¢Ozeltisi eklendi ve bu keim 4-5 saat kadar kaynatildi. Daha sonra
bu kargim oda sicakfiina getirildi ve bunun tzerine 0.94 g, 6.0 mmol-fbjpiridin
(4,4-bpy) eklendi ve rengin hemen koyu syle doéndigiu gozlendi. Bu ¢ozelti bu
sekilde 40 dakika kadar daha kamldi ve daha sonra Co(ll)’ nin Co(lll)’e
yukseltgenmesi icin ortama bir hava pompasi ileahgiinderildi. 6 saat sonunda
cOzeltinin renginin koyu kahveye dgmieye baladigi goruldd. Reaksiyonun
sonuclanmasi icin bir stire daha ortama hava gdddddiaha sonra ortama 10 ml su
eklendi. Metal tuzunun reaksiyona girmeyen kismalmak icin madde CHglicinde
¢ozildu. Cozuculerin uzakfarilmasi sonucunda madde @EL/C;HsOH iginde
kristallendirildi ve havaya acik birakilarak kurlau (Sekil 3.9.).

—_—
EtOH, O,

H,C _N
OH |
=N N CoCl,.6H,0
7
A

[(L4H),CICo-(4,4'-bpy)-CoCI(L4H),] (5)

Sekil 3.9 [(L;H),CICo-(4,4’-bpy)-CoCI(LH),] (5) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuglar: Renk: kahve, verim (%): 78, E.N: 24, Kapall
formUlt [GsoHs2Cl,CoN100g] (M.A: 1109.8 g/mol): Hesaplanan: C, 54.11; H, 2.7
N, 12.62. Bulunan: C, 54.07; H, 4.68; N, 12.588%. = 11Qcn’” mol™?, pes = Dia,
LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1109.7 (20) [M] 1073.3 (15), 864.4 (100) ve 753.3
(50). FT-IR (KBr pelletyma/cm): 3552-31780(0—H--0), 3082v(Ar-CH), 2964-
2869 v(Alif-CH), 1604 v(C=N), 1542-144%(C=C), 1267v(N-O) ve 515v(Co-N).
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'H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,8 ppm): 18.36 (s, 4H, G+--0), 8.27 (s, 4H,
Ar-CH), 7.06 (s, 4H, Ar-El), 7.93 (d, 8H, J = 5.7 Hz, Arfd), 7.73 (d, 8H, J = 5.7
Hz, Ar-CH), 2.33 (s, 12H, Ar-Bl3) ve 2.20 (s, 12H, C48). **C-NMR (DMSO-d;,
TMS, 75 MHz,5 ppm): 155.47 ve 153.88€NOH), 152.99, 152.47, 151.13, 140.27,
130.74, 129.47, 128.42 ve 126.72 @), 21.54 (ArCHs) ve 14.76 CH;C=NOH).
UV-Vis ( Amax hm, * = omuz pik): 253 ve 323* (€EsOH), 234, 255 ve 328*
(CH.CL).

3.2.8 [(L4H),PhCH.Co-(4,4-bpy)-CoCH,Ph(L1H),] (6) Organodikobaloksim
Sentezi:

1.38 g, 1.24 mmol [(1H).CICo-(4,4’-bpy)-CoClI(LtH);] (5) nolu kompleksi
100 ml etil alkolde ¢ozulup krisyostadaghasicaklgl ayarlanabilen htcre igine
konuldu ve manyetik kagtirici ile surekli olarak kagmasi sglandi. Daha sonra
sicaklik -5°C ye ayarlandi ve ortama 0.8 g, 20.0 mmol ve 10suda ¢ozinmil
NaOH ilave edildi. Kagan bu c¢ozeltilerden 25-30 dakika azot gazi gecmesi
saglandi. Azot gazi bu surede gectikten sonraskaa 1.90 g, 50.0 mmol ve 8 ml
suda ¢ozunmgiNaBH, ¢cozeltisi eklendi ve kahve renk aniden koyu mawgeadgu
gozlendi. Daha sonra koyu maviye donen ¢oOzeltiiieet4.28 g, 25.0 mmol benzil
bromur eklendi ve ¢6zelti bgartlarda 5 saat daha kgmildi ve ¢ozeltinin renginin
daha sonra kahveye doérgiiig6zlendi. Daha sonra ¢ozeltiye 15 ml aseton Olenl
su eklendi ve kristallenmesi icin bekletildi. Cokemadde CHCI,/C,HsOH (1:2)
icinde yeniden kristallendirildi ve acik havada wtuldu Sekil 3.10.).
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NaBH,, EtOH, N,
—_—
PhCH,-Br, NaOH

[(LH),CICo-(4,4-bpy)-CoCl(L{H),] (5) [(L{H),PhCH,Co-(4,4"-bpy)-CoCH,Ph(L;H),] (6)

Sekil 3.10. [(4H),PhCHCo-(4,4’-bpy)-CoCHPh(L4H),] (6) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuglar: Renk: altin sarisi, verim (%): 69, E.N: 12,
Kapal formali [GsHesN100sC0oy] (M.A: 1221.1 g/mol): Hesaplanan: C, 62.95; H,
5.45: N, 11.47. Bulunan: C, 62.88; H, 5.38; N, D1%. Ay = 14Q ™ cn mol™?, pess =
Dia, LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1221.3 (15) [M] 1191.3 (25), 1154.4 (50) ve
925.0 (10). FT-IR (KBr pelletpna/cm™): 3576-3160v(0-H-0), 3056 ve 3031
v(Ar-CH), 2956-28650(Alif-CH), 1610 v(C=N), 1536-1456)(C=C), 1264v(N-O)
ve 502v(Co-N). *H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,5 ppm): 18.80 ve 18.48 (s,
4H, O-H--0), 8.56 (s, 4H, Ar-€l), 8.05 (s, 4H, Ar-€l), 7.93 (d, 8H, J = 7.5 Hz, Ar-
CH), 7.72 (d, 8H, J = 7.5 Hz, Ar{d), 7.32-7.06 (m, 10H, Ar-B), 5.13 (s, 4H, Ph-
CH,), 2.42 (s, 12H, Ar-Bl3) ve 2.32 (s, 12H, C485). *C-NMR (DMSO-d;, TMS,
75 MHz, 6 ppm): 158.41 ve 155.88CENOH), 154.09, 153.37, 150.48, 140.39,
132.18, 130.74, 130.63, 129.96, 129.64, 129.11,5828 27.09, 126.88 ve 126.08
(Ar-CH), 78.16 (PhEH,), 21.46 (ArCHs) ve 15.64 CHsC=NOH ). UV-Vis (unax
nm, * = omuz pik): 254 ve 358* (E1sOH), 234, 255 ve 358* (CiLly).

3.2.9 [(LoH)2CICo-(4,4’-bpy)-CoCI(L 2H)] (7) Dikobaloksim Sentezi

IIk 6nce 250 ml'lik iki @&zl reaksiyon balonuna 1.92 g, 10.0 mn(iopH>)

dioksim ligandinin 30 ml etil alkoldeki ¢ozeltisokuldu. Daha sonra surekli olarak
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manyetik kagtirici ile kargtirilan bu ¢ozeltiye 1.19 g, 5.0 mmol Ce®H,0 ‘in 70
ml etil alkoldeki ¢Ozeltisi eklendi ve bu keim 3-4 saat kadar kaynatildi. Daha sonra
bu kargim oda sicakfiina getirildi ve bunun Gzerine 0.78 g, 5.0 mmol-bjpiridin
(4,4-bpy) eklendi ve rengin hemen koyu syle déndigiu gozlendi. Bu ¢ozelti bu
sekilde 30 dakika kadar daha kamildi ve daha sonra Co(ll)’ nin Co(lll)'e
yukseltgenmesi icin ortama bir hava pompasi ileahgiinderildi. 4 saat sonunda
cOzeltinin renginin koyu kahveye d&mieye baladigi goruldi. Reaksiyonun
sonuclanmasi icin bir stire daha ortama hava gdddddiaha sonra ortama 10 ml su
eklendi. Metal tuzunun reaksiyona girmeyen kismlmak icin madde CHGlcinde
¢ozildu. Cozuculerin uzakfariimasi sonucunda madde @EL/C;HsOH iginde
kristallendirildi ve havaya acik birakilarak kurlau (Sekil 3.11.).

| o]
_C=N"}"N=C
| O
H,C Z
Oy U 7]
=N N CoCl,.6H,0 N
| + EtOH, O,
C=N = =4
Ho | |
OH x H,C H,
Ligand (LoH,) N ?N ‘(l) H
igand (L2H2) 4 4'bipiridin (4,4'-bj -
p ( py) T:N\éO/N_C

[(LyH),CICo-(4,4'-bpy)-CoCl(L,H),] (7)

Sekil 3.11. [(L,H),CICo-(4,4'-bpy)-CoClI(L.H),] (7) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuglar: Renk: kahve, verim (%): 80, E.N: 166, Kapall
formuli [GsoHs52Cl.CoN100g] (M.A: 1109.8 g/mol): Hesaplanan: C, 54.11; H, 2.7
N, 12.62. Bulunan: C, 54.04; H, 4.64; N, 12.70/%. = 16 Q" 'cn” mol™*, e = Dia,
LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1109.9 (15) [M] 1037.6 (20), 845.8 (10), 803.6 (100)
ve 708.4 (15). FT-IR (KBr pelletyma/cm?): 3552-3113v(O-H-0), 3059 v(Ar-
CH), 2964-2872(Alif-CH), 1605v(C=N), 1534-1456)/(C=C), 1272v0(N-O) ve 498

v(Co-N). 'H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,8 ppm): 19.02 ve 18.83 (s, 4H,
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O-H--0), 8.44 (s, 4H, B=N), 8.36-8.13 (m, 8H, Ar-8), 7.47-7.20 (m, 16H, Ar-
CH), 2.70-2.51 (g, 8H, CHCH,) ve 1.24-1.15 (m, 12HCH3-CHy), UV-Vis (Amax
nm, * = omuz pik): 237, 262* ve 345* (Bs0H), 224, 255, 338* ve 409* (Cigl,).

3.2.10 [(LH),PhCH,Co-(4,4'-bpy)-CoCH,Ph(L,H),] (8) Organodikobaloksim
Sentezi:

1.50 g, 1.35 mmol [(}H).CICo-(4,4-bpy)-CoClI(lzH),] (7) kobaloksim
kompleksi 100 ml etil alkolde ¢6zultp krisyostagglbsicaklgl ayarlanabilen hicre
icine konuldu ve manyetik katirici ile surekli olarak kagmasi sglandi. Daha
sonra sicaklik -5°C ye ayarlandi ve ortama 0.87 g, 21.7 mmol ve 10suta
cbzinmig NaOH ilave edildi. Kagan bu cotzeltilerden 25-30 dakika azot gazi
gecmesi sgandi. Azot gazi bu stirede gectikten sonraskaa 1.90 g, 50.0 mmol ve
8 ml suda ¢6zunngiNaBH; ¢Ozeltisi eklendi ve kahve renk aniden koyu maviye
dondigu gozlendi. Daha sonra koyu maviye donen ¢cozedriiie 4.28 g, 25.0 mmol
benzil bromir eklendi ve ¢ozelti yartlarda 5 saat daha kgmildi ve ¢ozeltinin
renginin daha sonra kahveye dopdigozlendi. Daha sonra ¢ozeltiye 15 ml aseton
ile 10 ml su eklendi ve kristallenmesi icin beliditi Coken madde C¥€l,/C,HsOH
(1:2) icinde yeniden kristallendirildi ve acik haleakurutuldu $ekil 3.12.).

=N_|_N
_l [_ e ]
_C=N"}"N=C
OND
N
NaBH,, EtOH, N,
—_—
PhCH,-Br, NaOH 7

[(LoH),CICo-(4,4'-bpy)-CoCl(LoH),] (7) [(LoH)2PhCH,Co-(4,4™-bpy)-CoCH,Ph(L;H),] (8)

Sekil 3.12. [(L,H),PhCHCo-(4,4’-bpy)-CoCHPh(LH),] (8) kompleksinin sentezi
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Spektroskopik sonuclar: Renk: acik kahve, verim (%): 68, E.N: >300,
Kapali formilt [GsHesN100sCo] (M.A: 1221.1 g/mol): Hesaplanan: C, 62.95; H,
5.45: N, 11.47. Bulunan: C, 62.86; H, 5.34; N, 21%. Ay = 11Q ™ cn? mol?, pes =
Dia, LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1221.1 (25) [M] 1191.3 (50), 1123.3 (100), 904.9
(45) ve 803.3 (30). FT-IR (KBr pellebhma/cm™): 3539-3160v(0-H--0), 3029
v(Ar-CH), 2963-2871v(Alif-CH), 1598 v(C=N), 1534-145%(C=C), 1270v(N-O)
ve 508v(Co-N). 'H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,5 ppm): 18.42 ve 18.13 (s,
4H, O-H--0), 10.03 (s, 4H, B=N), 8.34 (s, 4H, Ar-@&), 7.93 (d, 8H, J = 7.2 Hz,
Ar-CH), 7.72 (d, 8H, J = 7.2 Hz, Arfd), 7.62 (t, 8H, J = 7.1 Hz, Ard), 7.25 (s,
4H, Ar-CH), 7.17 (s, 2H, Ar-@&), 5.51 (s, 4H, Ph-B), 1.25-1.08 (m, 8H, CH
CHy) ve 0.87 (s, 12H, B3-CHy), UV-Vis (Amax hm, * = omuz pik): 243, 272* ve
381* (G;HsOH), 248, 269 ve 384* (CiLl,).

3.2.11 [(uH)CICo-(TUPA)-CoCI(L 1H),] (9) Dikobaloksimin Sentezi:

Ik 6nce 250 ml'lik iki @izl reaksiyon balonuna 2.30 g, 12.0 mnfiolH>)
dioksim ligandinin 60 ml etil alkoldeki ¢OzeltisoRuldu. Daha sonra surekli olarak
manyetik kawtirici ile kargtirilan bu ¢ozeltiye 1.43 g, 6.0 mmol Ce®H,0 ‘in 50
ml etil alkoldeki ¢Ozeltisi eklendi ve bu keim 4-5 saat kadar kaynatildi. Daha sonra
bu karsim oda sicakfiina getirildi ve bunun Gzerine 1.65 g, 6.0 mmol,&,40-
Tetraoxaspiro[5.5]undecane-3,9-dipropanam{ii&/PA) eklendi ve rengin hemen
koyu yssile dondgu gozlendi. Bu ¢ozelti bgekilde 45 dakika kadar daha kamildi
ve daha sonra Co(ll)’ nin Co(lll)’e yukseltgenmé&gn ortama bir hava pompasi ile
hava gonderildi. 6 saat sonunda c¢o6zeltinin rengikayu kahveye donineye
basladigi goruldi. Reaksiyonun sonuglanmasi icin bir stehad ortama hava
gonderildi. Daha sonra ortama 10 ml su eklendi.difetizunun reaksiyona girmeyen
kismini almak i¢cin madde CHg£LIicinde ¢6zuldl. Cozlculerin uzakiailmasi
sonucunda madde G&l,/C,HsOH icinde kristallendirildi ve havaya acik birakd&
kurutuldu Sekil 3.13.).
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G e
?:N\ { /N=Cl:/CH3
/c—-N/a SN=C
NH, H,C | H,N | \©\
~~~~~ o)
CH,
H;C o o
C=N CoCl,.6H,0 ><
—_—
l + EtOH, O,
/C='Tl o o o o
HsC OH
Ligand (L1H3)
G
2!

HoN C=N_ ¢ /N=C/CH3
2,4,8,10-Tetraoxaspiro[5.5] C|:=N/C|O\N=Cl)
undecane-3,9-dipropanamine (TUPA) Hs,C™ S Cl (I) \©\

H CH;
[(L;H),CICo-(TUPA)-CoCI(L,H)] (9)

Sekil 3.13. [(4H),CICo-(TUPA)-CoCl(L3H),] (9) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuclar: Renk: kahve, Verim (%): 78, E.N: 178, Kapali
formUlt [Cs3sH70Cl,.CoN10017] (M.A: 1228.0 g/mol): Hesaplanan: C, 51.84; H,%.7
N, 11.41. Bulunan: C, 51.78; H, 5.64; N, 11.3728%.= 13Q™ cn? mol™?, pes = Dia,
LC-MS (Scan EY: m/z (%) 1228.1 (20) [M] 457.2 (20), 383.1 (45) ve 110.2
(100). FT-IR (KBr pelletyma/cm™): 3621-324v(0O-H:O/NH,), 3027 v(Ar-CH),
2953-2854v(Alif-CH), 1601 v(C=N), 1552-1455y(C=C), 1268v(N-O) ve 502
v(Co-N). 'H-NMR (DMSO-¢;, TMS, 300 MHz,5 ppm): 18.73 ve 18.34 (s, 4H,
O-H--O cis izomer), 18.62 (d, 4H, J = 10.8 Hz, G--O trans izomer), 7.59-7.07
(m, 16H, Ar-CH), 4.34 (s, 2H, O-8), 4.19 (t, 8H, J = 11.7 Hz, OHB), 2.78 (s,
12H, Ar-CHs), 2.27 (s, 12H, C-B5) ve 1.74-0.86 (m, 16H, M, ve Alif-CH,). *°C-
NMR (DMSO-¢;, TMS, 75 MHz,5 ppm): 153.37 ve 151.97CENOH), 151.74,
150.12, 139.70, 139.13, 130.73, 129.62, 129.30,128e 127.42 (ACH), 101.38
(O-CH), 69.83 (OE€H,), 42.50 (NH-CH,), 32.32 C-CH,), 31.40 (CHEH,), 24.02
(CH2-CH,-CHy), 21.51 (ArCHs) ve 14.54 CH3;C=NOH). UV-ViS Qumax M, * =
omuz pik): 251, 324* ve 394* (£1sOH); 254, 330* ve 407* (CECly,).
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3.2.12 [(L4H),PhCH,Co-(TUPA)-CoCH,Ph(L1H),] (10) Organodikobaloksimin

Sentezi:

1.50 g, 1.22 mmol [(H).CICo-(TUPA)-CoCl(LH),] (9) dikobaloksim
kompleksi 100 ml etil alkolde ¢6zuliip krisyostadgglbsicaklgl ayarlanabilen hicre
icine konuldu ve manyetik katirici ile surekli olarak kagmasi sglandi. Daha
sonra sicaklik -5°C ye ayarlandi ve ortama 0.87 g, 21.7 mmol ve 10suda
cbzinmig NaOH ilave edildi. Kagan bu cotzeltilerden 25-30 dakika azot gazi
gecmesi sglandi. Azot gazi bu stirede gectikten sonraskaa 1.90 g, 50.0 mmol ve
8 ml suda ¢6zunngiNaBH; ¢Ozeltisi eklendi ve kahve renk aniden koyu maviye
dondigu gozlendi. Daha sonra koyu maviye donen ¢ozedriie 4.28 g, 25.0 mmol
benzil bromir eklendi ve ¢ozelti yartlarda 5 saat daha kgmildi ve ¢ozeltinin
renginin daha sonra kahveye dopdigozlendi. Daha sonra ¢ozeltiye 15 ml aseton
ile 10 ml su eklendi ve kristallenmesi icin beliditi Coken madde C¥€l,/C,HsOH
(1:2) icinde yeniden kristallendirildi ve acik halakurutuldu $ekil 3.14.).

HyC o Mg HaC H
7 Cll __CH o’ 0
C:N\ |/N=C/ 3 C:[l] $ '1I=C/CH3
(|3—N/ 0\N=(l3 [ Gl ]
SO e
O~p)” CH Oepy ¥©
3 —H CHj
N o Yo
NaBH,, EtOH, Ny
PhCH,-Br, NaOH
0. O o, &

N
s C=N_y _N=C~
/(|3=N/|\N=(l3 | Col |
HaC L Clo C=N"1 "N=C
O _0 H3C . R |
H CH O~y—0
8 CHs
[(L1H)2CICo~(TUPA)-CoCl(L;H)] (9) [(L4H)2PhCH,Co~(TUPA)-CoCH,Ph(L1H),] (10)

-

Sekil 3.14. [(L4H),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L;H),] (10) kompleksinin sentezi
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Spektroskopik sonuclar: Renk: Acik kahve, Verim (%): 68, E.N: >30Q,
Kapali formuli [G7HgaN10012C0;] (M.A: 1339.3 g/mol): Hesaplanan: C, 60.08; H,
6.32; N, 10.46. Bulunan: C, 60.02; H, 6.25; N, B0%8. Ay = 14Q™* cn? mol?, pes
= Dia, LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1339.4 (25) [M] 862.5 (30), 541.3 (40), 376.4
(100) ve 115.2 (85). FT-IR (KBr pelletima/cm™): 3517-3126v(0—H-+O/NH,),
3060 ve 303@(Ar-CH), 2952-285%(Alif-CH), 1601 v(C=N), 1557-1454)(C=C),
1262v(N-0) ve 500v(Co-N). *H-NMR (DMSO-d&;, TMS, 300 MHz,5 ppm): 7.70-
6.73 (m, 26H, Ar-&l), 5.15 (s, 4H, Ph-B,), 4.31 (s, 2H, O-8), 4.22 (t, 8H, J =
11.7 Hz, O-®1,), 2.67 (s, 12H, Ar-Els), 2.33 (s, 12H, C-H3) ve 2.12-0.87 (m,
16H, NH, ve Aliph-CH.). *C-NMR (DMSO-&, TMS, 75 MHz,5 ppm): 155.23 ve
154.51 C=NOH), 153.08, 151.14, 141.32, 138.93, 131.86, 330129.78, 128.46,
127.86 ve 126.32 (AGH), 101.12 (OCH), 77.26 (PhEH,), 68.58 (OCH,), 42.58
(NH2-CH,), 32.13 C-CHy), 29.75 (CHEH,), 24.21 (CH-CH»-CH,), 21.54 (Ar-
CHjs) ve 14.48 CH3C=NOH). UV-Vis (\max M, * = omuz pik): 251, 323* ve 432*
(CoHsOH), 252, 315 ve 438* (CiEL,).

3.2.13 [(L,H)CICo-(TUPA)-CoCI(L 2H),] (11) Dikobaloksimin Sentezi

IIk 6nce 250 ml'lik iki &1zl reaksiyon balonuna 2.30 g, 12.0 mn(ojH>)
dioksim ligandinin 80 ml etil alkoldeki ¢ozeltisokuldu. Daha sonra sirekli olarak
manyetik kagtirici ile karstirilan bu ¢ozeltiye 1.43 g, 6.0 mmol Ce®H,O ‘In 40
ml etil alkoldeki ¢cOzeltisi eklendi ve bu keim 4-5 saat kadar kaynatildi. Daha sonra
bu karsim oda sicakfiina getirildi ve bunun Uzerine 1.65 g, 6.0 mmol,&,40-
Tetraoxaspiro[5.5]undecane-3,9-dipropanam{ii&/PA) eklendi ve rengin hemen
koyu yssile dondigu gozlendi. Bu ¢ozelti bgekilde 50 dakika kadar daha kamildi
ve daha sonra Co(ll)’ nin Co(lll)’e yukseltgenmé&gsn ortama bir hava pompasi ile
hava gonderildi. 6 saat sonunda c¢oOzeltinin rengikayu kahveye donineye
basladigi goruldi. Reaksiyonun sonuglanmasi icin bir stekad ortama hava
gonderildi. Daha sonra ortama 10 ml su eklendi.dfeizunun reaksiyona girmeyen
kismini almak icin madde CHg£LIicinde ¢o6zuldl. Cozlculerin uzakiailmasi
sonucunda madde GE&l,/C,;HsOH iginde kristallendirildi ve havaya agik birakd&
kurutuldu Sekil 3.15.).
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| EtOH, O
C:l}l 12

Ligand (L2H,)
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C=N >< CoCl,.6H,0
H,N

2,4,8,10- Tetraoxasp|r0[5.5]
undecane-3,9-dipropanamine (TUPA)

[(L,H),CICo-(TUPA)-CoCI(L,H),] (11)

Sekil 3.15. [(L,H),CICo-(TUPA)-CoCl(L,H),] (11) kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuclar: Renk: Kahve, Verim (%): 80, E.N: 19T, Kapali
formuli [Cs3H70Cl,CoN10012] (M.A: 1228.0 g/mol): Hesaplanan: C, 51.84; H,5.7
N, 11.41. Bulunan: C, 51.82; H, 5.77; N, 11.3928%.= 15Q™ cn? mol™?, pes = Dia,
LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1228.2 (25) [M] 982.5 (20), 457.2 (25) ve 179.1
(100). FT-IR (KBr pelletyma/cm?): 3553-3121u(0O—H--O/NH,), 3030v(Ar-CH),
2963-2871v(Alif-CH), 1604 v(C=N), 1513-1456v(C=C), 1271v(N-O) ve 512
v(Co-N). 'H-NMR (DMSO-¢;, TMS, 300 MHz,5 ppm): 20.02 ve 19.98 (s, 4H,
O-H--0), 8.45 (s, 4H, 6=N), 7.47 (d, 8H, J = 8.1 Hz, AriD), 7.22 (d, 8H,J =8.1
Hz, Ar-CH), 4.42 (s, 2H, O0-8), 4.16 (d, 8H, J = 8.6 Hz, OHR), 2.76-2.55 (m,
20H, Alif-CH,) ve 1.24-1.06 (m, 16H, M, ve Alif-CHs). **C-NMR (DMSO-d,
TMS, 75 MHz,8 ppm): 151.22 ve 144.9€CENOH), 141.25, 131.90, 128.92, 128.55,
128.32, 128.18, 128.12 ve 127.72 @), 101.73 (OEH), 69.92 (OEH,), 56.03
(NH2-CH,), 31.72 (GCH,), 31.14 (CHEH,), 28.56 (CH-CH,), 22.02 (CH-CH,-
CHy) ve 15.97 CH3-CHy). UV-Vis (Amax nm, * = omuz pik): 239, 264* ve 381*
(CoHsOH); 259, 341* ve 419* (CBCly).
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3.2.14 [(L,H),PhCH,Co-(TUPA)-CoCH,Ph(L,H),] (12) Organodikobaloksim
Sentezi:

1.50 g, 1.22 mmol [(}H).CICo-(TUPA)-CoClI(L,H);] (11) dikobaloksim
kompleksi, 100 ml etil alkolde c¢6zullp, krisyostadasli sicaklgl ayarlanabilen
hiicre icine konuldu ve manyetik kgrrici ile surekli olarak kagmasi sglandi.
Daha sonra sicaklik -%C ye ayarlandi ve ortama 0.87 g, 21.7 mmol ve 1Gudia
cbzinmi NaOH ilave edildi. Kagan bu cotzeltilerden 25-30 dakika azot gazi
gecmesi sglandi. Azot gazi bu stirede gectikten sonraskaa 1.90 g, 50.0 mmol ve
8 ml suda ¢6zunngiNaBH; ¢Ozeltisi eklendi ve kahve renk aniden koyu maviye
dondigu gozlendi. Daha sonra koyu maviye donen ¢ozedriie 4.28 g, 25.0 mmol
benzil bromir eklendi ve ¢ozelti yartlarda 5 saat daha kgmildi ve ¢ozeltinin
renginin daha sonra kahveye dopdigozlendi. Daha sonra ¢ozeltiye 15 ml aseton
ile 10 ml su eklendi ve kristallenmesi icin beliditi Coken madde C¥€l,/C,HsOH
(1:2) icinde yeniden kristallendirildi ve acik halakurutuldu $ekil 3.16.).

NaBH,, EtOH, N,
PhCH,-Br, NaOH

[(LoH),CICo-(TUPA)-CoCKL;H),] (11) [(L,H),PhCH,Co~(TUPA)-CoCH,Ph(L,H),] (12)

Sekil 3.16. [(L,H),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L,H),] (12) kompleksinin sentezi
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Spektroskopik sonuclar: Renk: Acik kahve, Verim (%): 64, E.N: 18€,
Kapali formuli [G7HgaN10012C0;] (M.A: 1339.3 g/mol): Hesaplanan: C, 60.08; H,
6.32; N, 10.46. Bulunan: C, 60.03; H, 6.24; N, 20%. Ay = 12Q* cn? mol?, pes
= Dia, LC-MS (Scan ES: m/z (%) 1339.2 (25) [M] 706.5 (20), 441.2 (100) ve
270.2 (55). FT-IR (KBr pelletyma/cm™): 3534-3151y(0—H-+O/NH,), 3029v(Ar-
CH), 2964-287(Alif-CH), 1607 v(C=N), 1511-1455(C=C), 12700(N-O) ve 511
v(Co-N). *H-NMR (DMSO-d;, TMS, 300 MHz,8 ppm): 8.52 (s, 4H, B=N), 7.36-
7.18 (m, 26H, Ar-@l), 5.24 (s, 4H, Ph-8,), 4.28 (s, 2H, O-8), 4.17 (d, 8H, J =
11.7 Hz, O-@®,), 2.62-2.33 (m, 20H, Alif-&,) ve 1.48-0.86 (m, 16H, N, ve
Aliph-CHs). *C-NMR (DMSO-&, TMS, 75 MHz, 5 ppm): 148.44 ve 145.76
(C=NOH), 141.93, 140. 98, 130.42, 129.91, 129.48,928128.87, 128.66, 128.44,
128.35, 128.04, 127.97, 127.56, 127.14, 126.7526230 (ArCH), 102.39 (OcH),
77.41 (PhEH,), 70.07 (OCH,), 58.16 (NH-CH,), 31.95 (GCH,), 30.94 (CHEH,),
28.76 (CH-CH,), 21.01 (CH-CH»-CH,) ve 15.41 CH3-CH,). UV-Vis (Amas NM, *
= omuz pik): 265 ve 381* (§Hs0H); 268 ve 389* (CKLCly).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yontemlé Aciklanmasi

Bu calsmada ilk dnce iki farkli keton kullanilarak asimktdioksim (L 1H2) ve
(LoH>) ligandlari sentezlendi. Sentezlenen bu ligandéiagik olarak %88 verimle
ve sari kristallerseklinde elde edildi. Daha sonr@ 1H,) ve (L2H2) ligandlari
kullanilarak bir seri yeni dikobaloksim ve organamthaloksim(1-12) kompleksleri
sentezlendi. Elde edilen dikobaloksim komplekslahue renkli olup, %80 verimle
sentezleri gerceki@rildi. Daha sonra etanol igerisinde ¢ozunymlian dikobaloksim
kompleksleri tzerine su igerisinde ¢ozlngnolan NaOH ve NaBlklhavasiz ortamda
eklendi ve kagim 40 dakika kadar kagtirildi. Daha sonra bunun Uzerine benzil
bromur airisi eklenerek altin sarisi renginde organodikoksim kompleksler

sentezlendi.

Asimetrik dioksim(L1H>) ve (L,H>) ligandlari ve bu ligandlarin dikobaloksim
ve organodikobaloksim (1-12) komplekslerinin yapilari *H  ve*C-NMR
spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spekkopisi, Elementel analiz,
Erime noktasi olcumleri, Kitle spektroskopisi, Moldetkenlik dlgcimleri ve
Manyetik duyarllik 6lcim teknikleri ile aydinlatnistir. Sentezlenen dikobaloksim
ve organodikobaloksinf1-12) komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri DMSO
cbzlcusl icerisinde dogiimlu voltametri tekrdi ile incelendi. Daha sonra
Sentezlenen dikobaloksim ve organodikobalok&in 2) kompleksler, karbondioksit
(CO,) ile farkli epoksitlerin reaksiyonundan yararllka karbonat olsumunda
homojen katalizor olarak test edildi. En aktif Ret@riin tespiti sonrasinda reaksiyon
sartlarinin (sicaklik, basing, stire, baz ve epokigtjstiriimesi yoluyla optimizasyon
(L1H>2) ve (L2H>) ligandlarn ve bu ligandlarin dikobaloksim ve orgdikobaloksim
(1-12) komplekslerinin tek kristalini elde etmek icin Kar cozeltilerde
kristallendirme glemleri yapilmasina gmen uygun kristal yapilar elde edilemedi.
Ancak dger spektroskopik yontemlerle yapilan analizler snmala yapilarin bayuk

olasilikla dnerilersekilde old@gu belirlendi.
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Yeni dioksim(L;H>) ve (L,H>) ligandlar ve bu ligandlarin dikobaloksim ve
organodikobaloksing1-12) komplekslerinintH ve **C NMR spektrumlari DMSO+
icerisinde alindi (EKekil 1.1.-1.25.). Dioksim(L:H>) ve (L,H>) ligandlarinin*H-
NMR spektrumu incelendinde dioksim (C=N-@®) gruplarinin protonlarina ait
kimyasal kaymalaL1H>) ligandi i¢in 11.45 ppm de 2 protona &k gelen bir
singlet, (L2H>) ligandi i¢cin hemtrans hem decis formu var olup,trans formu igin
11.86 ppm de singletis formu icin ise 11.69 ve 11.47 ppm de iki singlérak
gozlendi. Dioksim(L1H-) ve (L,H>) ligandlari ile C8* iyonunun komplekskenesi
sonucu meydana gelen dikobaloksim ve organodikébato(1-12) komplekslerinde
(C=N-OH) gruplarinin protonlarina ait kimyasal kaymalayl@lup, bunun yerine
doteryumlu oksijen ilavesiyle kaybolan ve 20.183B3ppm de singlet veya dublet
olarak ortaya cikan molekdl ici H-plarina (O—-H-O) ait yeni kimyasal kaymalar
go6zlendi. Dikobaloksim ile organodikobaloksim komkdler arasindaki en dnemli
fark dikobaloksim komplekslerdeki aksiyal konumdalkfl atomu yerine,
organodikobaloksim komplekslerde benzil (PhALHyrubunun bglanmasidir.
Dikobaloksim ve organodikobaloksingl-12) komplekslerin'H ve *C NMR
spektrumlar incelendinde benzil (PHSH,) grubundaki -CH grubuna ait
protonlarin kayma dgri 5.24-5.13 ppm arainda ortaya ¢ik# gozlendi. Bu gruba
ait karbonun kimyasal kayma ghi ise 78.16-77.26 ppm de gOzlegtmi Bir diger
onemli *C NMR kimyasal kayma deri ise imin (C=N) grubuna ait karbonun
kimyasal kayma dgeridir. Bu kayma dgeri dioksim (L1H>) ve (L.H>) ligandlari
icin  155.59-145.02 ppm ar@lnda  gozlenirken, dikobaloksim ve
organodikobaloksing1-12) komplekslerde bu kimyasal kaymagee 158.41-142.83
ppm aralginda gozlendi. Ayrica dikobaloksim ve organodikaaim (1-12)
komplekslerde aksiyal-kopralu yapiyr eluran ligandlar (diamino hekzgiDAH),
4,4’-bipiridin (4,4’-bpy) ve 2,4,8,10-tetraoksaspiro[5.5]undekan-3,9-dipnopain
(TUPA)) ait *H ve *C NMR kimaysal kayma derlerinin verilen yapilarla uyumlu
oldugu goralmigtar. Ayrica, Materyal ve Yontem kisminda verigmblan dger
proton ve karbonlara ait gerlere bakildiinda sonuclar ile dnerilen geometrik

yapilarin uyumlu oldgu gorulmigtar.
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Bu calsmada sentezlenen dioksirtLiH,) ve (LoH) ligandlari ve bu
ligandlarin dikobaloksim ve organodikobaloksi(t-12) komplekslerinin FT-IR
spektrumlan (EKekil 2.1.-2.6.) kati halde alingholup, KBr tabletleri ile 400-4000
cm® arasinda deerlendirilmistir. Bu maddelerin FT-IR spektrumlari incelepidide
sonugclar ile dnerilen geometrik yapilarin uyumldwgu gorialmitir. Bu calsmada
serbest dioksimL;H,) ve (L.H,) ligandlar ile bu ligandlarin dikobaloksim ve
organodikobaloksim (1-12) komplekslerinde komplekdenenin hangi atomlar
Uzerinden oldgunu belirlemek icin FT-IR spektrumlari birbiriyle ijaslandi.
Dikobaloksim ve organodikobaloksirfl-12) komplekslerde en temelgigme pik
bazi komplekslerde NHgruplari ile calgma yapmy olan molekil igiv(O-H:--O)
bagl olup, bu piklere ait @lme titresimleri 3582-3104 cil arasinda cik@ gorildi.
Bir diger 6nemli FT-IR piki ise azometin(C=N) grubundan kaynaklanargikene
titresimi olup, serbest dioksirfL 1H,) ve (L 2H>) ligandlari igin bu pik 1611-1609 ¢m
! arasinda cikngtir. Buna kagilik dikobaloksim ve organodikobaloksirtl-12)
komplekslerde temel gime piki ise 1605-1598 crh arasinda ortaya cikstr.
Dikobaloksim ve organodikobaloksinl-12) komplekslerde azometirn(C=N)
grubundan kaynaklanan azometi(C=N) ezilme piki ligandlar ile kiyaslanginda
daha dgik frekansa kayg@ ve bu sonuctan dolayr komplekgtgenin azometin
v(C=N) grubundaki azot atomu iizerinden*Cmerkezine koordine kovalent pie
baglandgini gostermitir. Bir diger karakteristik infrared piki ise serbest dioksim
(L1H,) ve (LoH,) ligandlarinda yakkak olarak 1285 cil ortaya cikanv(N-O)
egilme titresimi olup ve bu pik ligandlarin G5 merkezleriyle etkilgmi sonucu
meydana gelen dikobaloksim ve organodikobalok§irl?2) komplekslerde daha
yuksek frekanslara kaygl gozlendi. Ayrica dikobaloksim ve organodikobalioks
(1-12) komplekslerin FT-IR spektrumlari incelepiide 515-498 cr arasinda
ortaya c¢lkan ve serbest dioksinfL;H;) ve (LoH») ligandlarinin FT-IR
spektrumlarinda gozlenemeyen yegilme piklerinin v(Co—N) egilme titresimine
ait oldusu soylenebilir (Kilic ve ark., 2014). Ber FT-IR sonuglar Materyal ve
Yontem kisminda verilngi olup, tim sonuglar incelenginde sonugclarin 6nerilen

yapilarla uyumlu oldgu goralmigtar.
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Bu calsmada dioksim (L;H;) ve (LoHy) ligandlari ve bu ligandlarin
dikobaloksim ve organodikobaloksifi-12) komplekslerinin UV-Vis spektrumlari
C,HsOH ve CHCI, cozaculeri icinde 200-1100 nm dalga boyu &mabla
belirlenmitir. Sentezlenen bu maddelerin UV-Vis spektrum{&k Sekil 3.1.-3.4.)
incelendginde verilen yapiyr destekleyen absorpsiyon pikierioldusu gorulda.
Sentezlenen maddelerin yapilari UV-Vis absorbsipandlari Gzerinde énemli bir
etkiye sahiptir. Orngin; n konjiigasyonuna sahip koprilerin bulunmasi, ligandi
elektronik yapisi, ligandlarin konjigasyon sistedelki durumu ve metal
komplekslerin yapisinda bulunan elekron cekicitiergruplarin olmasi farkl
absorpiyon piklerinin gériinmesine sebep olur. U\g-¥pektrumlari incelenginde
dioksim (LiH2) ve (L2H2) ligandlari ve bu ligandlarin dikobaloksim ve
organodikobaloksin(1-12) komplekslerinin yapisinda bulunan kromofor grugiar
varhigindan dolayr benzet — n* yada n— n* elektronik geggleri sergilemglerdir.
UV-Vis spektrumlari incelenginde GHsOH icerisinde 382 nm altinda ve @El,
icerisinde 385 nm altindaki elektronik gger buyik olaslilikla ligand ici — =*
yada n — x* gecisler olup, aromatik halka ile imin (C=N) grubunun
konjigasyonunun  bir sonucu olglu soOylenebilir.  Dikobaloksim ve
organodikobaloksing1-12) komplekslerinin elektronik gegeri igin bir diger nemli
geck ise 438-394 nm arasinda ortaya cikan yuk trargdegleridir. Dikobaloksim
ve organodikobaloksin{1-12) kompleksleri icin bir dier karakteristik band ise
gorunir bdlgede cikmasi beklenen yasakh d-dstgdir. Ancak bu yasakli d-d
geckleri tim komplekslerde go6zlenemedi. Bunun sigdki molar absorpsiyon
katsayisindan kaynaklargdistylenebilir. Sadece [{H).CICo-(DAH)-CoClI(L;H),]
(1) kompleksinde 586-879 nm agahda d-d gegieri gbzlenmitir.

Bu calsmada dioksim (L;H;) ve (LoHy) ligandlari ve bu ligandlarin
dikobaloksim ve organodikobaloksifti-12) komplekslerinin kitle spektrumlari LC-
MS tekngi ile belirlendi. Kitle spektrumlari ile 6nerilenagilarin d@ru olup
olmadgl hakkinda ©6nemli bilgi elde edilebilir (EKSekil 4.1.-4.10.). Kitle
spektrumlar incelendinde; dioksim(L1H>) ve (LoHy) ligandlar i¢cin molekuller
iyon piki sirasiyla m/z = 192.1 ve m/z = 192.2 @duwgoruldi. Dikobaloksim ve
organodikobaloksim(1-12) komplekslerinin LC-MS spektrumlari incelegutide
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teorik deser ile bulunan dgerlerin uyum icginde oldgu (Materyal ve Yontem

boluma) goralmétar.
4.2. Sentezlenen Bikgklerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Dikobaloksim ve organodikobaloksim komplekslanini (1-12)
elektrokimyasal 0Ozellikleri DMSO c¢6zicusu iceristnde camsi karbon elektrot
Uzerinde, 0.1 M n-BINCIO, destek elektrolit kullanilarak incelendi ve soraucl
Tablo 3 de 6zetlenmtir. Dikobaloksim ve organodikobaloksim komplekabam (1-
12) dongumlia voltagramlarn indirgenme/yikseltgenmgemi boyunca kobalt
merkezinin  koordinasyon sayisindaki gdgene olasilgindan dolayr iyice
tanimlanamamgtir (Gupta, 2011). Bununla birlikte inorganik dikadbksim
kompleksler, organo turevlerine gore daha iyi wgpiganlar gostermglerdir.
Dikobaloksim(5) kompleksinin Ag/AgCI referans elektroduna «awlan dongimlu
voltagrami yari-tersinir oldiu ve bununda Co(lll)/Co(ll) ciftine keutik geldigini
soyleyebiliriz.Sekil 4.1.de gosterildii gibi, dikobaloksim(5) kompleksinin Epa = -
0.647 V da bir yukseltgenme piki ve Epc = -0.83'd&ise yukseltgenmeye kdrk
gelen bir indirgenme piki verstir. Bu ciftin pik farki AEp) ise 184 mV oldgu
goruldd. Bu redoks ciftinin en 6nemli 6zglliCo(l11)/Co(ll) isleminin bir elektron
transfer mekanizmasina gore ilerig@di gostermitir. Ileri ve geri pik potansiyelleri
arasindaki fark kabaca bir elektron transfer readsin tersinir derecesini
degerlendirme olang salayabilir. DOngumMIiu voltagram sonuclarinin analizi ile
100-500 mV/s arasinda tarama hizlarinda meydaren géisimler sonucu yari-
tersinir bir oksidasyon siemi icin bir kanittir gekil 4.2.). Katodik-anodik
yuksetgenme pik farki birden azdir. Bununla bidikbik akiminin argi, tarama
hizinin karekokuyle artrstir. Ip/v'? degerleri tiim tarama hizlari icin neredeyse sabit
oldugu goruldd. Bu sonuclar da elektrafleminin difizyon kontréllt oldgunu
gostermgtir (Bard, 2001). Bu karakteristik 6zellik Co(11gb(1l) ciftinin olusumunun
yari-tersinir oldgunu gosterir. Molekil simetrik olgw icin iki kobalt merkezi
benzerlik gosterir. Bu durum aksiyal ligand orbaal ve kobalt merkezinin dnemli
oranda  Ortémeleri sonucu iki kobalt merkezi arasindaki elektro
delokalizasyonundan dolayi olabilir. Ayrica, dikéddesim (5) kompleksi, Epa =

52



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTI SMA Hamza FIRAT

0.116 V ve Epc = -0.079 V derlerine kagilik gelen bir bagka yari-tersinir redoks
dalgasi gosterrglir. Bu dalgay! takiben -0.501 V gerinde tersinmez bir dalga
gorilmis olup, bununda kobalt merkezine ghaolan ligand kaynakli oldgu
soylenebilir.Sekil 4.3."de goruldgu gibi dikobaloksim(7) kompleksi Epa = -0.581
V da bir yikseltgenme piki ve Epc = -0.706 V daysé&seltgenmeye kaitik gelen

bir indirgenme piki ve bununda Co(lll)/Co(ll) cifte kagilik geldigi sdylenebilir. Bu
ciftin pik farki (AEp) ise 125 mV oldgu hesaplandi. Bu kompleks ayrica Epa =
0.028 V dgerinde tersinmez bir oksidasyon dalgasi ve Epc.34-0V dgerinde ise
bir rediksiyon dalgasi vergtir. Bu dalgalarin kobalt merkeze gda dioksim
ligandlarindan kaynakl dalgalar okglw sdylenebilir. Dikobaloksim(9) kompleksi
Epa = -0.689 V da bir yikseltgenme piki ve Epc 6@ V da ise yukseltgenmeye
karsilik gelen bir indirgenme piki ve bununda Co(IlIY@) ciftine kasilik geldigi
soylenebilir §ekil 4. 4). Bunun yaninda, -1.146 V gindeki tersinmez indirgenme
piki Co(l) turinin olgumunu garet eder. Geri kalan yukseltgenme ve indirgenme
pikleri ise bluyuk olasilikla bu kompleksi meydanatigen dioksim ligandlardan
kaynaklandgini soyleyebiliriz. Dikobaloksim(11) kompleksi 0.903 V dgerinde
sadece ligandin yukseltgenmesineskde gelen bir pik ve -1.534 V derinde ise
Co(l) ye ait bir indirgenme piki verstir (Sekil 4.5.). Organodikobaloksim
durumun biyuk olasilikla organokobaloksim kitéerde aksiyal konumda gnan

R gruplarinin yap# daha gucli sigma etkifieni ve bunuda daha kararl bir yapi
meydana getirmesinden kaynaklghdi soylenebilir. Dger bir deysle,
organokobaloksim bikgklerinde redokssliemleri katodik pencerede epeyce kayma
gostermgtir. Bu epey katodik kayma callan bu ¢c6zlct penceresinde gozlenmyemi
de olabilir (Gupta, 2012).
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Cizelge 2. 1.Dikobaloksim komplekslerinin elektrokimyasal solar¢
Metal Merkezli Ligand temell

yukseltgenme/indirgenme

Kom Epa (V) | Epc (V) (AEp) Epc Epa (V) Epc (V) Epc (V)
S -0.647 -0.831 184 - 0.116 -0.079 -0.501
7 -0.581 -0.706 125 - 0.028 -0.347 -

9 -0.689 -0.762 73 | -1.146 - - -
11 - - - -1.534 0.903 - -
20
< 15
=
= 10
0,3 0,8

E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.1. Dikobaloksin(3) kompleksinin DMSO iginde ve 0.1 V:g¢arama hizinda camsi karbon
elektrodu Gzerindeki dogimli voltagrami
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50

0,5 0,9

E (V) vs AgAg/Cl

Sekil 4.2. Dikobaloksin(3) kompleksinin DMSO icinde ve 0.1-0.5 V-.¢arama hiz araiindaki

doénumla voltagrami

10

Ip/pA
oo

m—
0,3 0,8

E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4.3. Dikobaloksin(4) kompleksinin DMSO iginde ve 0.1 V:g¢arama hizinda camsi karbon

elektrodu lzerindeki dogimli voltagrami
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10

Ip/uA

/ 0,3 0,8

E (V) vs Ag/AgCI

-10

Sekil 4.4. Dikobaloksin(5) kompleksinin DMSO iginde ve 0.1 V:darama hizinda camsi karbon

elektrodu Gzerindeki dogimli voltagrami

15

10

—

0,5 1 1,5
E (V) vs Ag/AgCl

Sekil 4. 5. Dikobaloksin{6) kompleksinin DMSO icinde ve 0.1 V:garama hizinda camsi karbon

elektrodu Gzerindeki dégimli voltagrami
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4.3. Sentezlenen Bikklerin Katalitik Ozellikleri

Karbondioksitin halkali karbonatlara d@@ininde yapilan camalar Parr
4591 model otoklav reaktori icerisinde gercglidigdi. 50 mL’lik celik reaktor
icerisinde 4.5x189 mol katalizor tizerine 9xIT0mol DMAP (dimetilaminopiridin) ve
4.5x10° mol epoksit eklenerek reaktor ghantilari yapildi. Daha sonra reaktor
icerisinden 2 dakika boyunca karbon dioksit gazirgjdi. Reaktor istenilen sicaklik
ve basin¢ dgerlerinde ayarlanarak belirlenen sirelerde reaksigerceklstirildi.
Reaksiyon sonunda reaktoriin sicgkbuz banyosu ile 5-10 °C'ye kadargstuldu
ve bu sicaklik argiinda basing reaktor icerisindeki gazin yapaabaaltilmasi ile
diUsUrdldu. Tepkime kagimindan alinan numunenin verimi Agilent 7820A model
Gaz Kromatgrafisi (GC) tekngi kullanilarak élctldd.
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komplekslerin(1-12) katalitik etkisi

O
? 0.1 % Kat., 0.2 % Baz >\°
+ CO, - o}
<K 2 saat, 100 °C, 1.6 MPa \)\R
R

\ J

Giris  Katalizér Verim Secicilik? TON TOF (h™)
(%) (%)

1 1 60.6 98.5 606 303
2 2 59.3 97.6 593 297
3 3 44.3 97.6 443 222
4 4 65.3 97.9 653 327
5 5 55.6 98.4 556 278
6 6 59.5 98.5 595 298
7 7 68.2 98.9 682 341
8 8 53.0 98.0 530 265
9 9 58.8 98.2 588 294
10 10 78.0 98.1 780 390
11 11 61.7 98.8 617 309
12 12 61.8 97.9 618 309
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&, & ] & & &,
100 -+ N N
80 -
X — &, 1 | | i P~ m Verim
60 -
O N O« [ (R B I I I I R B I B O O B B —— m Secicilik

0 I I I I I I I I I I I

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Katalizorler

Reaksiyonsartlari: Katalizér (10) (4.5x10° mol); epiklorhidrin (4.5x18Gmol); DMAP (9x1(°mol);
1,6 MPa CQgazi, 2 saat ve 100

Sekil 4. & Epiklorhidrinin halkall karbonata doégiimindekatalizorlerin katalitik aktivitele

Cizelge 4.2. veSekil 4.6.dagoruldigl Uzere farkh katalizorlerin karbc

dioksitin katalitik dongimune etkisi ayni reaksiygartlarinda kiyaslanarak, en ak

\

: /

katalizoriinorganodikobaloksin(10) kompleksioldugu tespit edildi.
40 -

’
20 - o
0 T T
PO SO SHO

m verim (%)

verim ve segicilik (%)

Epoksitler

Reaksiyonsartlari: Katalizor(10) (4.5x10° mol); Epoksit (4.5x18mol); DMAP (9x1C° mol);
1.6 MPa C(, gazi, 2 saat ve 10C

Sekil 4. 7.0rganodikobaloksin(10) kompleks katalizorl vagiinda epoksitlerin kiyaslanmal
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En aktif katalizoriin organodikobaloksim(10) kompleks oldugu tespit
edildikten sonra farkli epoksitlerin, ayni reaksiyeartlari altinda ilgili halkal
karbonatlara doniimi gerceklgtirilerek en aktif epoksit tespit edilcSekil 4. 7.” de
goruldigti Uzee en iyi balatici bileigin, epoksitin  -konumunda daha

elektronegatif grup (klor) bulunduran, epiklorhidolduzu tespit edild

-y O av &5 98—

g
X 80 1 -
‘o
‘o 60 o a
3
i - - — —
g 40 - -
€ 20
.5 0 | | | | 8. m verim (%)
> 0 T T T T
> R > 0
¢ & S
$’b $’b C’—:
Bazlar

Reaksiyonsartlari: Katalizor(10) (4.5x10° mol); epiklorhidrin (4.5x18 mol); Baz (9x1r° mol); 1,6
MPa C(, gazl, 2 saat ve 10C

Sekil 4. 8. En aktif katalizor organodikobaloksir(10) kompleksi varlginda bazlarin katalitil

aktiviteye etkiler

Sekil 4. 8.de goruldglu Uzere, farkh bazlarin (KOH, DMAP, LCO;,
NaSO, ve CsCQO;) donigliime etkisi kiyaslandi. En aktif bazin DMAP ofgdutespit
edildi.
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100 -
8
= 80 -
'S
o
8 60 -
g
£ asgmmyverim (%)
£ 40 -
o el secicilik (%)
>

20 -

O T T T 1

50 75 100 125 150
Sicaklik (°C)

Reaksiyonsartlari: Katalizéi (10) (4.5x10° mol); epiklorhidrin (4.5x18 mol); DMAP (9x1(° mol);
1,6 MPa C(, gazi ve 2 saat

Sekil 4. 9 En aktif katalizor organodikobalsim (10) kompleksi varfinda sicakiiin katalitik

doénsime etkis

Sekil 4. 9 de goruldigu Uzere Kkatalitik dorgiimlerde sicakfin etkisi
incelendi. Sicakfiin artmasi ile verim ve segigilin oncelikle arttg (75-125 °C
arasinda) daha sonra sicghkl yikselmesi ile olgan halkali karbonatin tekr
parcalanmasina Bk olarak verim ve secicilin azaldgl (125-150 °C arasinda)

tespit edildi.
100 -~
g ——s
=
E
‘G
]
(7]
o
; 80 - aspmmyerim (%)
'§ efi=secicilik (%)
60 T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
Basing (MPa)

Reaksiyonsartlari: Katalizér(10) (4.5x10° mol); epiklorhidrin (4.5x18 mol); DMAP (9x10°
mol); 2 saat ve 108C

Sekil 4. 10. En aktif katalizér organodikobaloksir(10) kompleksi varlginda basincin kataliti

dénsume etkis
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Sekil 4. 10.da goruldigii Uzere katalitik dorgiimlerde basincin etki
incelendi. Basincin artmasle verim ve secicifiin 6ncelikle arttg1 (0.5-1.6 MPa
arasinda) daha sonra basincin artmasi ilesanluhalkali karbonatin tekr

parcalanmasina Ba olarak verim ve secicéin azaldgl (1.€-2.5 MPa arasinda)

tespit edildi.
100 ~ %
>
< 80 -
=
‘S
S 60 -
)]
b
g 20 espmmverim (%)
E e secicilik (%)
2
20 -
O T T T 1
0 1 2 3 4
Siire (saat)

Reaksiyonsartlari: Katalizér (10) (4.5x10° mol); epiklorhidrin (4.5x18 mol); DMAP (9x10° mol);
1,6 MPa CQgazi ve 106C

Sekil 4. 11 En aktif kataliz6r organodikobaloksit(10) kompleksi varlginda surenin katalitil

donume etkis

Sekil 4. 11'de goruldiglu Uzere kdvon dioksitin halkall karbona
donsiminde en aktif katalizor ve en iyi ¢hatici bilesigi belirlenmesinden soni
reaksiyon suresinin dogiime etkisi incelendi. Reaksiyon siresinin artmiasverim
ve secicilgin arttigl tespit edildi. Reaksiyon ortamia organik ve inorganik bazlar
donime etkisi incelendi ve en ideal bazin DMAP (ditaatinopiridin) oldgu
anlasildi.

Ozetle yapilan cajmalarda 12 tane potansiyel katalizorin karbon diiok
halkali karbonatlara dodgamlerdeki etkisi incelenerek eraktif katalizor

organodikobaloksim(10) kompleksi oldgu tespit edildi. Daha sonra en al
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katalizor organodikobaloksiif10) kompleksi kullanilarak, en iyi BEatici bilesiginin
belirlenmesi icin farkli epoksitlerle aktifii incelenerek, en aktif epoksit'in 2-
konumunda daha elektronegatif grup (klor) bulundurepiklorhidrin oldgu
belirlendi. Karbon dioksitin halkali karbonatlar@ndsiminde en iyi verimi elde
etmek icin optimizasyon ¢camalar gerceklgirildi. Halkali karbonatin olsgumunda
surenin arginin verim ve seciciii olumlu yonde etkileyerek arttirgh gozlemlendi.
Sicaklik ve basing etkisinde ise sicgkiive basincin artmasi ile verim ve seghuili
oncelikle arttgi daha sonra yiksek sicaklik ve basinctaasiuhalkali karbonatin
parcalanmasi ile azafg tespit edildi. Karbon dioksitin halkali karboreat
donGtimuinde en ideal sistem olarak organodikobalokdi@) kompleksi katalizéru
varliginda, epiklorhidrin ile 2 saat, DMAP, 16C ve 1,6 MPa basing altinda en iyi
donsimin (%95,6 verim ve %96,9 secicilik) gerceaki@ belirlendi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Kobaloksim ve organokobaloksimler epey suredir ddgzl olan konulardan
biridir. Kobaloksim ve organokobaloksimler uzun zamdan beri B vitaminin
model bilgigi olarak incelenmektedir. Bunun yaninda; polimesigan kataliz6ri
olarak, organik sentezlerde template etkisi gostermgeg metallerde dioksijen
tastyicisi olarak, suyun parcalanmasi sonucu hidrejelesi icin oldukca etkili ve
ucuz elektrokatalizor ve fotokatalizor olarak, nkedlatin ve stirenin zincir transfer
polimerizasyonunda katalitik etki gostermesi verbjenaz enzimleri iginslevsel
model olmak Uzere gesik alanda kullanilirlar. Bu proje de ekonomikgee yiksek
kimyasallarin karbon dioksit gibi ucuz, bol ve tiksolmayan bir karbon
kaynaindan uretilebilmesi icin ideal katalizor Ozellikiee sahip olabilege
distintlen dikobaloksim ve organodikobaloksim iceren tahekomplekslerin
sentezlenmesi ve bunlarin katalizor olarak denennatkilerinin argtiriimasi ve

gelistiriimesi amaclandi.

Dunya ekonomisinin dgal hammadde kaynaklarina olan doyumsgajubu
kaynaklarin sinirli olgu, cevrenin dgisim sureclerinden etkilenmesi ve cevre
bilincinin artmasi kimyasallarin Uretiminde yeni véemiz teknolojilerin
gelistiriimesini gerektirmektedir. Kimya endustrisiniors yillarda ulatigi ekonomik
basarida katalizor sistemleri cok 6nemli rol oynatm Etkili ve secici bir katalizor;
hammadde kaynaklarini, toksik reaktifleri (¢cozucjjeyan ve toksik urdnleri
minimumda tutaraksletim masraflarini azaltir ve yiéteknolojiyi hazirlar.ideal bir
tepkime yalniz secici @d, ayni zamanda “atom ekonomisi’ni de kapsamalidir

Baska bir deysle, tum bilgenler tepkime sirasinda istenen urtine goalidir.

Bu ilkeler cercevesinde gercekligilen projede CQ@den cikilarak faydal ve
islevsel halkali karbonatlar sentezlenmeyesdatistir. Halkali karbonat sentezi icin
yapilan denemelerde literaturde ilk kez dikobaloksi organodikobaloksim
kompleksler, karbon dioksitin epoksitlerlglesme reaksiyonunda yararli halkal
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belirlenebilmesi icin optimizasyon cainalari gercekligirildi. Dondsumler ve
verimler gaz kromafgrafisi tekngi ile belirlendi. Yapilan katalitik cajmalar
sonucunda bu bifgklerin iyi katalizér olduklari ve ileride yapilakabenzer

calismalara yol gosterici olagani disinmekteyiz.

Bu calsmada ¢akmada dioksinm(L1H>) ve (L2H>) ligandlar ve bu ligandlarin
dikobaloksim ve organodikobaloksiifi-12) komplekslerinin yapilartH ve **C-
NMR spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis esroskopisi, Elementel
analiz, Erime noktasi oOlcumleri, Kitle spektroslsppiMolar iletkenlik olgiimleri,
Manyetik Duarlilik élcimleri ve elektrokimyasal ddderi Dontsumli voltametri
(CV) teknikleri ile aydinlatilmgtir. Daha sonra dikobaloksim ve organodikobaloksim
(1-12) kompleksleri karbondioksit (C4p ile epoksitlerin reaksiyonundan yararli
halkali karbonat ogumunda homojen katalizor olarak test edildi. Enfaddtalizor
tespiti sonrasinda reaksiyogartlarinin (sicaklik, basing, siure, baz ve epoksit)
degistiriimesi yoluyla optimizasyon c¢aimalari gercekigirilerek en ideal dongiim

sartlari belirlendi.

Sentezlenen tum dikobaloksim ve organodikobalokdishi2) komplekslerinin
icin metal-ligand bglanma orani 1:1 olup, b merkezler dioksimin ligandlarin 4
azot atomu ile hdandgini ayrica aksiyal konumlarda ise farkh grublasiglandg
tespit edildi. Sentezlenen tim Bilderin elemetel analiz sonuclari incelegidide
teorik degerler ile deneysel @erlerin uyum icinde oldgu tesbit edildi. Bunu
yaninda LC-MS analizleri sonucu hem diokgiimH,) ve (L2H>) ligandlari hemde
dikobaloksim ve organodikobaloksirfi-12) kompleksleri teorik dgerle uyumlu
molekdller iyon piklerinin vermgi olmasi oOnerilen yapilarla uyum icinde ofdu
goralmdstar. Ligandlar ve komplekslerinin erime noktalannbirbirinden farkh
olmasi, NMR sonugclarinin yapilarla uyumlu uygun tpro ve karbon sinyalleri

vermesi sonucunda onerilen yapilarla uyum icindegl goraimigtar.

Sonug olarak bu konunun son zamanlarda ilgi ¢cekicigelsmeye cok acik
oldugu g6z o6nunde bulunduruldundan, bu ¢cajma kapsaminda yapilgiolan

calsma sonuclarinin da cok ©6nemli olgca gelistirilebilir ve daha sonraki
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calismalara dasik tutabilir, literaturdeki bguklari doldurabilir, disiplinler arasi ve
farkli bilimsel ve teknolojik alanlarda kullanildime 6zellgine sahip oldgu
disunulmektedir. Bu cagmadan elde edilen olan sonuclar ulusal ve/veydarassi
seminerlerde sunulacak ve uluslararasi bilimsel/énn organinda yayinlanacaktir.
Ayrica bu ¢cagmanin daha sonra yapilacak olan daha kapsamlidaligalsmalara

da yardimci olaga agiktir.
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Ek Sekil 1.19. [(LH),CICo-(TUPA)-CoCl(L1H),] (9) kompleksinin**C-NMR spektrumu

Ek Sekil 1.20. [(LH),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L;H),] (10) kompleksinin‘H-NMR spektrumu
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160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Ek Sekil 1.21. [(L4H),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L;H),] (10) kompleksinin*C-NMR spektrumu
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21 20 19 18 17 16 15 14 13 12 41 10 9 8 7 6 5 4 3 2 ppm

Ek Sekil 1.22. [(LLH),ClCo-(TUPA)-CoCl(L:H),] (11) kompleksinin*H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1.23. [(L,H),CICo-(TUPA)-CoCl(L:H),] (11) kompleksinin*C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1.24. [(LLH),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L:H),] (12) kompleksinin‘H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 1.25. [(L,H),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L,H),] (12) kompleksinin*C-NMR spektrumu
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EK 2 Sentezlenen Bilgiklerin FT-IR Spektrumlari

33 BB RB B S

3

5

g 8 8 8RR B IN

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 0O 8 600 450,
anl

gfﬁ

Ek Sekil 2.1. [(L4H),CICo-(DAH)-CoClI(4H),] (1) kompleksinin FT-IR spektrumu
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anl

Ek Sekil 2.2. [(L4H),PhCHCo-(DAH)-CoCHPh(L1H),] (2) kompleksininFT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2.3. [(L,H),PhCHCo-(DAH)-CoCHPh(L:H),] (4) kompleksininFT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2.4. [(L,H),PhCHCo-(4,4'-bpy)-CoCHPh(L,H),] (8) kompleksininFT-IR spektrumu

§8

87



o%er

114,7,

44,2} T T T T T T T T T T T T T |
4400,0 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 00 8 600  450(
anl

Ek Sekil 2.5. [(LsH),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L;H),] (10) kompleksinin FT-IR spektrumu
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Ek Sekil 2.6. [(L,H),CICo-(TUPA)-CoClI(L:H),] (11) kompleksinin FT-IR spektrumu
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EK 3 Sentezlenen Bilgiklerin UV-Vis Spektrumlari
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Ek Sekil 3.1. [(L4H),CICo-(DAH)-CoCI(L1H),] (1) kompleksinin CHCI, ¢bziiciisiindeki UV-Vis

spektrumu
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Ek Sekil 3.2. [(LyH),PhCH.Co-(DAH)-CoCHPh(L;H),] (2) kompleksinin EtOH ¢6zucusindeki UV-

Vis spektrumu
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Ek Sekil 3.3. [(LsH),CICo-(4,4"-bpy)-CoCI(LH),] (5) kompleksinin EtOH ¢dzlicustindeki UV-Vis

spektrumu
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Ek Sekil 3.4. [(L4H),CICo-(TUPA)-CoCl(LsH),] (9) kompleksinin CHCI, ¢ézucusindeki UV-Vis

spektrumu
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EK 4 Sentezlenen Bilgiklerin LC-MS Spektrumlari
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Ek Sekil 4.1. Dioksim(L ;H,) Ligandinin LC-MS Spektrumu

(]
=
1007 T
%
a:l_
a:l_
] )
&3
4|:|_
2]—
] _ N
o - 5 £ = oo O
1 = B = H i b= 2
] | ' — . e . — | —_ '..."'l
50 100 150 MiZ oo

Ek Sekil 4.2. Dioksim(L ,H,) Ligandinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.3. [(4H),CICo-(DAH)-CoCI(L4H),] (1) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.4. [(LH),PhCHCo-(DAH)-CoCHPh(L;H),] (2) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.5. [(LyH),CICo-(DAH)-CoCI(L;H),] (3) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.6. [(LyH),PhCHCo-(DAH)-CoCHPh(L;H),] (4) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.7. [(4H),CICo-(4,4’-bpy)-CoClI(l3H),] (5) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.8. [(L4H),PhCHCo-(4,4'-bpy)-CoCHPh(L;H),] (6) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.9. [(L,H),CICo-(4,4’-bpy)-CoClI(LH),] (7) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.10. [(L,H),PhCHCo-(4,4’-bpy)-CoCHPh(L:H),] (8) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.11. [(LLH),CICo-(TUPA)-CoCI(LH),] (9) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.12. [(LH),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L;H),] (10) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.13. [(L,H).CICo-(TUPA)-CoClI(L,H),] (11) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.14. [(LLH),PhCHCo-(TUPA)-CoCHPh(L;H),] (12) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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