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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ASIMETRIK GRUP iCEREN KOBALOKSIM VE ORGANOKOBALOKSIiM
BILESIKLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Mehmet Veysi KILIC

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Damisman: Prof. Dr. Ahmet KILIC
Yil: 2014, Sayfa : 85

Biz burada uygun kosullar altinda (2 saat, 100 °C ve 1.6 MPa basing) karbon dioksit ve epoksitlerin
reaksiyonundan islevsel halkali karbonat sentezinde katalizor olarak islev goéren ve ketondan
sentezlenen tek ve ii¢ cekirdekli kobaloksim ve organokobaloksimlerin sentezi ve karalterizasyonunu
gerceklestirdik. Bu reaksiyonlar 4-dimetilaminopiridin (DMAP), piridin (Py), trietil amin (NEt3) veya
trifenil fosfin (PPh3) gibi yardimci katalizér oldugu veya olmadigi sartlarda gerceklestirildi. Bu
deneylerde yardimei katalizoriin lewis bazi gorevi gordiigii, bunlarin igcinden 4-dimetil amino piridin
(DMAP) diger lewis bazlarina gore en aktif ve en yiiksek verimli oldugu belirlendi. Ayrica siklo
katilma reaksiyonu iizerine yardimci katalizor, sicaklik, CO, basinci ve reaksiyon siiresinin etkisi
incelendi. Dioksim (LH,) (1) ligandi iki basamakta keton olarak 4-metil propiofenondan seztezlendi.
CoCl,.6H,0 tuzu, dioksim (LH,) (1) ligand1 ve 4-tert butil piridinin reaksiyonunda alt1 koordineli ve
tek ¢ekirdekli kobaloksim ve organokobaloksim (2-3) sentezlendi. Tek ¢ekirdekli kobaloksim ve
organokobaloksim (2-3) kullanilarak ii¢ ¢ekirdekli kobaloksim ve organokobaloksim (4-11)
sentezlendi. Tiim bilesikler'H ve **C NMR spektra, FT-IR spektra, UV-Vis spektra, LC-MS spektra,
molar iletkenlik Ol¢limleri, erime noktalar1 O6lglimii ve manyetik duyarlilik Olglim teknikleri
kullanilarak yapilar1 tam olarak karakterize edildi. Elektrokimyasal 6zellikleri dontisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak incelendi.

ANAHTAR KELIMELER: Kobaloksim, Elektrokimya, Spektroskopi, Karbon dioksit, Halkali
karbonat



ABSTRACT

MSc Thesis

THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF CATALYTIC
PROPERTIES OF ASYMMETRIC GROUP CONTAINING COBALOXIME AND
ORGANOCOBALOXIME COMPOUNDS

Mehmet Veysi KILIC

HarranUniversity
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Ahmet KILIC
Year: 2014, Page: 85

Herein we report the synthesis and characterization of a new series ketone synthesized mono- and
trinuclear cobaloxime/organocobaloximes which act as catalysts for functional cyclic carbonate
synthesis from CO, and epoxides under appropriate conditions (2h, 100 °C and 1.6 MPa pressure).
These reactions were carried out both with and without the presence of a co-catalyst, namely, 4-
dimethylaminopyridine (DMAP), pyridine (Py), triethyl amine (NEt3) or triphenyl phosphine (PPhs).
In the catalytic experiments 4-dimethylamino pyridine (DMAP) was prefered as co-catalyst, since
DMAP was more active base with higher yield compared to other lewis bases. In addition, various
influencing factors on the cycloaddition reaction, such as co-catalyst, temperature, CO, pressure and
reaction time were investigated. The dioxime ligands (LH;) (1) was obtained in two steps from 4-
methyl propiophenone as ketone. Reaction of CoCl,.6H,0 with the dioxime ligands (LH,) (1) and 4-
tertbutyl pyridine afforded the six-coordinate mononuclear cobaloxime or organocobaloxime (2-3).
The mononuclear cobaloxime or organocobaloxime (2-3) were used as precursors for building the
trinuclear cobaloximes or organocobaloxime (4-11). All compounds were fully characterized by ‘H
and *C NMR spectra, FT-IR spectra, UV-Vis spectra, molar conductivity measurements, melting
point measurements, magnetic susceptibility measurements and LC-MS spectroscopic studies as well
as by cyclic voltammetry.

KEY WORDS: Cobaloxime, Electrochemistry, Spectroscopy, Carbon dioxide, Cyclic carbonate.
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1. GIRIS Mehmet Veysi KILIC

1. GIRIS

Koordinasyon bilesikleri, organik ve anorganik bilesiklerin reaksiyonu ile
meydana geldiginden dolay1 bu iki sinif arasindaki sinir1 da ortadan kaldirmistir. Bu
tip bilesiklerin yapilariyla ilgili ilk bilimsel ¢alismalar A.Werner tarafindan yapilmis
ve koordinasyon kimyasinin esas temelleri A.Werner’mn 1910’Iu yillardaki basarili
calismalart tizerine insa edilmistir. Bugiin koordinasyon bilesiklerinin girmedigi
uygulama alani yok gibidir (Bekaroglu, 1972). Bir merkez atomunun (M), ligand (L)
adi1 verilen degisik sayida atom veya atom gruplarinca koordine edilmesi ile olusan
bilesige koordinasyon bilesigi veya kompleks adi verilir. Merkezi atom, ligandlar ve
koordinasyon bilesigi notral veya iyonik olabilir. Merkezi atom genellikle pozitif
yikli gecis elementidir. Ligandlar ise anyonik veya molekiilerdir ve iizerinde bir
veya daha ¢ok sayida ortaklanmamis elektron cifti bulunur (Olmez, Yilmaz, 1998).
Metalin iki veya daha fazla donor atoma sahip ligandlar ile reaksiyonu sonucunda bir
veya birden ¢ok halkali bilesikler meydana gelir. Bu reaksiyon sonunda olusan
koordinasyon bilesigine ‘metal selat’ denir. Giinliik hayatimizin her alaninda
kazandigi 6nemden dolay1 ¢ok degisik yapi ve kullanim sekliyle karsimiza g¢ikan
milyonlarca koordinasyon bilesiginin ilki Diesbach tarafindan 18. yiizyilin baslarinda
elde edilen Prusya mavisi olarak kabul edilmektedir (Bekaroglu, 1972). Ancak
A.Werner’in kimya alaninda 1913 yilinda Nobel 6diilii almasmi saglayan, 1893
yilinda ortaya koydugu teoriler koordinasyon kimyasinin temelini olusturmustur
(Huheey, 1978). Bundan sonra G.N. Lewis tarafindan valans ve koordinasyon
sayilarinin agiklamalar1 yapilmis, N.V.Sidgwick tarafindan da pek ¢ok bilesigin
baglar1 agiklanmis ve boylece koordinasyon kimyasinmn oOnii agilmistir. Ancak
koordinasyon kimyasinin teorik ve pratik esas gelisimi 1945 yilindan sonra olmustur.
Bunun baslica nedenleri, L.Pauling’in baglar teorisi, enstrumental metodlarin
gelismesi, susuz ortam reaksiyonlarimin hiz kazanmasi, atom pilleri ve uzay
projelerinin ortaya atilmasi ile olmustur. Zira atom pilleri ve uzay projeleri ¢ok saf
metallere ve bilesiklere ihtiyag gosteriyordu ve bunlarda ancak koordinasyon
bilesikleri izerinden elde edilebiliyordu (Giindiiz, 1994).
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Koordinasyon bilesikleri gliniimiizde bir¢ok alanda ozellikle katalizor ve
biyokimyasal aktivitelerinin Onemi agisindan arastirilmaya devam etmektedir
(Zhang, 2001, Canpolat, 2005). Koordinasyon kimyasi ligand karakterli maddeler ile
merkezde bulunan merkez metal atomundan meydana gelmektedirler. Kompleksleri
meydana getiren sistemlerdeki, metalin yiikii, metalle etkilesime giren ligandin
karakteri ve liganda ait atomlardaki elektronik dizilisi 6nemlidir. Koordinasyon
kimyasindaki ligand karakterli molekiillerin bir kismini da oksimler meydana

getirmektedir (Prushan, 2001, Jones, 2004, Tekeli, 2001, Serin, 1983).

1.1. Oksimler

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N-OH grubu tasiyan
maddelere Mayer tarafindan oksi-imin kelimelerinin kisaltilmasiyla olusan *’oksim’’
ad1 verilmistir. Zayif bazik karakterdeki azot atomu ve asidik karakterdeki hidroksil
gruplarindan olustugundan oksimler, amfoterik maddelerdir (Panzio ve ark., 1930).

Oksimlerde -OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye
neden olmaktadir. C=N grubu etrafinda dénme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin
ayr1 ayri izolasyonu miimkiin olmaktadir. Anti- formu en kararli kompleksleri
olustururken, amfi- formu en disiik kararlilikta kompleksler olustururlar. Buna
karsilik sterik engellerden dolayr syn- formu kompleks olusumunda fazla etkili
degildir. Ayrica anti- formlar1 amfi- formlarindan daha asidiktir ve C=N grubundan
dolay1 da zayif bazik ozellik gosterirler. Fakat bazlik karakterleri iminlerden c¢ok

daha az olup, derisik mineral asitlerde ¢6ziiniirler.

1.1.1. Oksimler ve ozellikleri

1. Oksimler, genellikle, renksiz, orta derecede eriyen, suda az ¢oziinen, sadece
molekiil agirlig: kiigiik olanlar dikkate deger derecede ucucu olan, azometin (C=N)
grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil grubumdan dolay: da zayif asidik 6zellik

gosteren amfoter maddelerdir.
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2. Oksimler, zayif asidik O6zellik gosterdiklerinden dolayr sulu NaOH’de
¢oziliniir ve CO7 ile ¢cokerler. Ketoksimler daha zay1f bazik 6zellik gosterir.

3. Basit oksimlerin pKa’lar1 10-12 degerleri arasindadir. Vic-dioksimler ise
monooksimlerden daha asidiktir ve pKa’lar1 7-10 arasinda degisir. Ciinkii vic-
dioksim bilesiklerinde, C=N-OH gruplari, komsu karbonlara takili durumdadir
(Dede, 2007).

4. Oksimlerin yapilarindaki C=N gruplarinin bazik karakterli olusu sebebi ile
konsantre mineral asitlerde (der. HCl) ¢oziiniir, fakat su ile seyreltildiklerinde
cokerler. Boylece, hidrokloriir tuzlar1 elde edilir.

5. Oksimlerin FT-IR spektrumlarinda C=N bagina ait gerilim titresim
bantlar;, 1660-1600 c¢cm™, her ¢ift bagma komsu olan N-O bagmna ait gerilim
titresimleri 970-930 cm™ civarinda goriiliir. Seyreltik ¢ozeltilerde ve gaz halinde FT-
IR spektrumlar1 alindiginda oksim -OH grubuna ait gerilme absorbsiyonu 3600-3500
cm™ de ¢ikar. Bunun sebebi -OH grubunun serbest olmasindandir. Vic-dioksimlerde
O-H gruplarinin birbirine gore ii¢ farkli pozisyonda bulunmalar1 miimkiindiir. O-H
gerilme absorbsiyonu, anti- formundaki oksimlerde amphi- formundaki oksimlere
nazaran daha yiiksek frekansta bulunur (Serin, 1983; Avram, 1972).

6. Asetonoksimin yapis1 X-iginlar1 kristalografi yontemiyle incelenmistir.
Kovalent yarigap elektronegativite degerlerini goz Oniine almarak baglanan bag
uzunluklar1 (C=N) i¢in 129 pm, (N-O) ise 144 pm’dir. (C=N) bag1 icin oOlgiilebilen
degerler genellikle £2 pm’lik bir sapmayla hesaplanan bir degere uygunluk gosterir.
(N-O) baginda ise, saptanan uzunluklar hesaplanan degerden % 2-5 daha kisadir. C-
N-O agis1 da 111-114°arasindadir (Smith, 1966).

7. Aldoksimlerde syn- ve anti- ekleri ile iki farkli yapinmn bulundugu ‘H-
NMR spektrumu yardimiyla kesin olarak belirlenmistir. Cesitli aldoksimlerin
spektrumlarinda aldehit protonuna ait C-H kimyasal kayma degerleri birbirinden 0.6
ppm uzaklikta olan bir dublet seklinde ¢ikmaktadir. iki farkli absorbsiyonun ayni
anda olmasi syn- ve anti- izomerlerinin varlig1 ile agiklanabilir.

8.Vic-dioksimlerde ~ stereoizomer tanmmasinda ‘H-NMR  spektrumlari
ozellikle yararli olmaktadir. Simetrik anti-dioksimlerde O-H piki genis bir singlet

halinde ortaya cikarken, amphi-dioksimlerde O-H....N hidrojen kopriisii olusumu
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sebebiyle protonlardan biri daha zayif olana kaymakta, digeri normal yerinde
cikmaktadir. Boylece O-H protonlari i¢in iki tane singlet goriilmektedir.

9. Oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal kaymalarm detayli bir
sekilde incelenmesi, 1967 yilinda Kleinsphehn ve arkadaslar1 tarafindan ele
alimmigtr. 60 oksim  bilesiginin DMSO-dg  ¢ozeltisinde alinan 'H-NMR
spektrumlarindaki, O-H rezonansi oksim grubuna bagl siibstitiientlere gore
karakteristik olan degerler gostermistir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin
oksimleri i¢in tespit edilen O-H kimyasal kaymalar1 11-10 ppm arasindadir.
Aromatik ve heteroaromatik oksimlerde 12,5-11 ppm arasinda degerler Sl¢iilmiistiir
(irez ve Bekaroglu, 1983).

10. Sistematik olarak substitiie olmamis vic-dioksimlerde O-H protonlar1 iki
ayr1 singlet halinde goriiniirler (Avram, 1972; Pata, 1970; Hiiseyinzade, 1991; Ucan,
1990). Metilglioksim, fenilglioksim, N-fenil-aminoglioksim gibi mono substitiie
oksimlerde aldehit protonuna komsu O-H protonu, substitiie oksimdeki O-H
protonundan daha kuvvetli olan alanda ortaya ¢ikar. Bu iki singlet arasindaki fark 0,6
ppm’e kadar ulasmaktadir.

11. C=N-OH grubu karbonuna ait **C-NMR pikleri mono oksimler i¢in 145-
165 ppm arasinda (Silverstein, 1981), aminoglioksimler icin ise 140-155 ppm
arasinda gézlemlenmektedir (Ertas ve ark, 1986).

Yapilarinda C=N-OH fonksiyonel grubu bulunduran bilesiklere oksim denir.
Eskiden kolaylik saglamak amaciyla aldehit ve ketonlarin adlarinin sonuna oksim
kelimesi ~ eklenerek isimlendiriliyordu.  Asetaldoksim  (CH3-CH=NOH),
benzofenonoksim (O2C=NOH) gibi (Smith, 1966). Bugiin ana grup aldehit veya
keton olmak sartiyla, hidroksimino eki vasitasiyla oksim grubu isimlendirilir. Sekil

1.1.”deki bilesik 2-hidroksimino propiyonik asit olarak isimlendirilir.

ool

Sekil 1.1. 2-hidroksimino propiyonik asit bilesigi

4
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Organik kimyada kullanilan cis- ve trans- terimleri yerine oksimlerde syn ve
anti- terimleri kullanilmaktadir. Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu
ve OH grubu molekiil diizleminin ayni tarafinda bulunurlar. Bu iki grup, molekiil
diizleminin farkl tarafinda bulundugunda ise anti- formdadir. Sekil 1.2.’de syn-

benzaldoksim ve anti-benzaldoksim gosterilmektedir.

CeHs H CeHs H
N N
J/ AN
HO OH

Sekil 1.2. Syn ve Anti- benzaldoksim

Keton tiirevleri ve ketoksim gruplaribulunan maddelere ise bu ekler, referans
olarak kullanilan siibstitiientlerin yerine gore segilir. Cis-ketoksimlerde, OH grubu ile
keton isminden Once sdylenilen alkil grubu molekiil diizleminin ayni tarafindadir.
Trans ketoksimlerde ise bu gruplar molekiil diizleminin farkli tarafinda bulunurlar.
(Noller, 1966). (Sekil 1.3. Syn -metil etil ketoksim ve Anti — metil etil ketoksim)

C2H5_C_CH3 C2H5_C_CH3
N N
/ N\
L HO OH )

Sekil 1.3. Syn -metil etil ketoksim ve Anti —metil etil ketoksim

Geometrik izomere sahip oksimlerin yapilari uzun siire aydinlatilamamais bu
alandaki tartismali konular ilk kez 1921°de Meisenheimer ve Theilacker tarafindan
agikliga kavusturulmustur. Spektroskopik yontemlerle oksim formlar1 kesin olarak

aydimnlatilmamig ve birbirlerine doniisiim reaksiyonlar1 genis 6lglide incelenmistir.
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Genellikle anti- yapisindaki dioksimler, amfi- yapisindaki dioksimlere nazaran
daha diistik enerjili yani daha kararlidir. Bu nedenle dioksimlerin antiformunun erime

noktast amfi- ve syn- formlarinin erime noktalarindan daha yiiksektir.

1.1.2. Oksimlerin Geometrik izomerizasyonu

Oksimler, Sekil 1.4.’de goriildiigii gibi I ve II ile gosterilen iki yapi arasinda
denge halindedir (Singh, 1978).

- p— /
I1

Sekil 1.4. Oksimlerin denge hali

O-H bagi1 varhiginda dimetilglioksim iizerinde yapilan X-isinlar1 sagilim
caligmasinda dengenin sekil 1.4’de bulunan II nolu bilesigin lehine oldugu
belirlenmistir. Oksimler kati1 halde hidrojen baglar1 ile bir arada tutulurlar.
Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmistir. Oksimlerde c¢ifte
bag etrafinda donmenin kisitlanmasi ile geometrik izomeri vardir. Monoksimler iki
izomeri, dioksimler ise li¢ izomeri gosterirler (Serin, 1980).Vic-dioksimlerde ise bu
ekler, OH gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina bagli olarak degismektedir
(Nesmeyanov ve Nesmeyanov, 1974). Sekil 1.5.’de sirastyla syn-, amphi- ve anti-

formlar1 goriilmektedir.

Sekil 1.5. vic-Dioksimlerin izomerleri
6
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Izomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler.
Benzil-z-monoksim, furilmonoksim, furildioksim ile bunlarin izomerleri ve
dimetilglioksim icindeki dimetilmonoksimin ayrilmasinda ve yapilarinin

aydinlatilmasinda ince tabaka kromatografisi basarili bir sekilde kullanilmistir

(Singh, 1978).

1.1.3. Oksimlerin Kullanim Alanlan

Tarimda, eczacilikta, yakit sanayinde ve birgok alanda kullanilmaktadir. Oksim
bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
pargalanabilme gibi 6zelliklerinin yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak tanmmakta ve degisen
teknolojiye bagh olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari;
anti-oksidant ve polimer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
artirilmasinda, boyar maddelerde ara iriin olarak, degerli metallerin geri
kazanilmasida, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gegirmeme Ozelligini
saglamada, bocek ilaglarmda, baz1 antibiyotik ilaglarda (Ornegin, Sefalos Porinler),
hormonlarda, fotografeilikta katki maddeleri olarak, UV-stabilizatorlerinde,
tatlandiricilarda, parfiimlerde vs. kullanilmalaridir. Koordinasyon bilesiklerinin
biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim oranmin ve alaninin giinden giine
artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda anti-timor etkilerinin bulunmasi,
kompleksler, o6zellikle vic-dioksim kompleksler {izerindeki arastirmalarin
yogunlasmasia sebep olmustur. Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistri ve
biyokimyanin bir¢ok alaninda degisik amaclarla kullanilmaktadir. Bazi oksim ve
onlarin g¢esitli alkil, oksi alkil ve amino tiirevleri fizyolojik ve biyolojik
aktifozelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarinin, boyalarn epoksit
reginelerinin vs. bazi Ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki maddesi olarak
kullanildiklar1 bilinmektedir. Laboratuarlardaki kullaniminin yaninda, kemirici ve

yirtict hayvanlar1 61diirmek i¢in de kullanilirlar (Fesenden, 1993).
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1.2. Dioksimler

Dioksimler; yapilarinda iki tane "-C=NOH" grubu bulunduran bilesiklerdir.
Dioksimlerin metallere koordinasyonu, dioksimin anti veya amphi durumunda
olmasina gore farkli veya ayni verici atomlar {izerinden gerceklesebilir. Ligandlarin
anti formundan sentezlenen Ni(II) kompleksleri genellikle kirmizi renkli ve kare
diizlemdir. Amphi-dioksimlerden sentezlenen Ni(I) de metale N ve O atomlar1
iizerinden baglanir ve sari-yesil renkte kompleks olusturur. Dioksimler iizerine
caligmalar 1905 yilinda Tschugaff’in nikeldimetilglioksimi sentezlemesi ile
baglamistir (Sekil 1.6.) (Gnichtel, 1981).

( HC )
OH
0-—-H—0 ~ 7
HC\ | |/ " " T
~ ‘/N T N— /N]\O
’ Ni | O/ ~N
C—N/ \N=C N
T | \ HO™ /
Hi,C —H----
3 0—H----0 CH; CH,
H;C
Anti- Amphi-
g J

Sekil 1.6. Nikeldimetilglioksim kompleksleri
1.3. Oksimlerin Kompleksleri

Gegis metalleriyle kompleks bilesik verebilen organik ligandlardan biri olan
oksimlerin yapist Sekil 1.7.’de goriildiigii gibidir, sphibrit orbitalinde ortaklanmamis
bir ¢ift elektrona sahip oksim azotu ve iki tane sp? hibrit orbitalinde iki cift
ortaklanmamis elektron bulunduran oksijen atomunun donér karakterli (elektron

verici) atomlar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 1.7. Oksimlerin yapist

Oksimler, ge¢is metallerinin cogu ile saglam kompleksler verirler ve bu
komplekslerinde metallerle azot veya oksijen atomlar: iizerinden baglanarak farkl
sekillerde koordinasyon bagi yaparlar. Oksimlerin metaller ile baglanma bigimleri

Sekil 1.8.de gosterilmektedir.

C=—N—0,
M

/ N SN/ “m"H

Sekil 1.8. Oksimlerin metallere baglanma sekilleri

Dimetilglioksim ve diaminoglioksim ile iki degerlikli kobalt iyonlar1 gesitli
sekillerde reaksiyona girerek, yap1 ve manyetik 6zellikler bakimindan birbirinden
farkli koordinasyon bilesikleri verir. Bu durumu bir teori ile tam manasiyla
karakterize etmek miimkiin degildir. Dimetilglioksim ile havada CoCl, kullanmak
suretiyle oktahedral bir kompleks meydana geldigi halde (Sekil 1.9.)
diaminoglioksim ile; ya ii¢ diaminoglioksim ile ii¢ klor iyonu ihtiva eden oktahedral
kompleks veya iki diaminoglioksim ile kare diizlem bir kompleks meydana gelir
(Sekil 1.10.).
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H;C O=-=--H—0 CHs
AN |l o | /
C=—N. [ _.N=—==C
I Sqec I
C=——N" TN/

e | ClI | C\
H3C CHj
O----H——O

_ NH, _
HN._ _~C o
. ST W S TTH,
H:N O----H—0 NH. i\ N oH N
o |/ HO— J Ni;_ P
T H Pl € Cl
| el | e 3
ffc=.\ 3.=c\ A N
e !
15N | NH, N AN - N
O----H—0 C" HO--H NH;
L KH; |

Sekil 1.10. Kare diizlem ve oktahedral diaminoglioksimin Co(II) kompleksi

1.4. Kobaloksim ve Organokobaloksimler

Kobaloksim ve organokobaloksimler son kirk yildir lizerinde epeyce calisilan
ve incelenilen bir konudur. Kobaloksimlerin genel formiilii RCo(L,)B dir. Burada R;
kobalt ile o-bag1 yapan organik bir grup, B; organik grup ile trans konumda olan
aksiyal baz, L ise monoanyonik dioksim ligantidir. Bu ligandlara glioksim (gH),
dimetilglioksim (dmgH), 1,2-siklohekzadion dioksim (chgH), difenilglioksim (dpgH)
ve diger simetrik ve asimetrik dioksimler 6rnek verilebilir. Kobaloksim ve
organokobaloksimler uzun zamandan beri Bj, vitaminin model bilesigi olarak
calisilmaktadir. Bunun yaninda polimerizasyon katalizorii olarak, organik sentezlerde
kalip etkisi gostermesi, gecis metallerde dioksijen tasiyicist olarak, suyun
parcalanmas1 sonucu hidrojen eldesi icin oldukca etkili ve ucuz elektrokatalizér ve
fotokatalizor olarak, metakrilatin ve stirenin zincir transfer polimerizasyonunda
katalitik etki gostermesi ve hidrojenaz enzimleri icin islevsel model gibi degisik

alanda kullanilirlar. Kobaloksim ve organokobaloksim bir veya iki molekiil igi
10
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O—H---O kopriileriyle organoboril gruplarin yer degistirdigi yapilar iyi bilinmekte ve

son zamanlarda ¢okc¢a incelenmistir.

Kobaloksimlerde kobalt atomu dort sp® hibritlesmesi yapan farkli glioksim azot
atomlar1 ile kare diizlem kararali bir yapi meydana getirir. Bunun yaninda bu
caligmalarin ¢ogunlugunda sadece simetrik dioksimler kullanilmigtir. Asimetrik
dioksimlerin kullanildig1 ¢alisma sayis1 ¢cok azdir. Cok ilgingtir ki bu ¢aligmalarin
cogunda pratik olarak yalnizca Co(Ill) komplekslerinin trans formu elde edilmistir.
Buna kargilik bilindigi kadariyla cis formu igceren Co(Ill) komplekslerinin sentezi
cok azdir (Uchida, 1985). Kobaloksimler de kobalt atomuna aksiyal konumda bagl
olan halojeniirler yerine NaBHs yardimiyla alkil gruplarmin baglanmasi sonucu
organokobaloksimler elde edilir. Organokobaloksimler de Co-C baginin kirilmasi
genellikle Bj, vitamininin koenzimi gerekli kilan birgok enzimin islevsel
mekanizmasinda bir anahtar rol oynar. Co-C baginin karaliligi, sterik ve elektronik
etkilerinin yaninda, aksiyal bazin neden oldugu trans etkisi ve aksiyal ligand
tizerindeki ekvatoryal dioksimin olusturdugu cis etkisi 6nemli rol oynar.
Organokobaloksimlerdeki zayif Co-C bagi goriiniir 151k ile apoenzim tarafindan
(Byzvitamininin aktivasyonuna benzer) homolotik kirilmaya ugrar ve bu kirilma
sonucunda Co-C bagi i¢ine molekiiller oksijenin girmesi (Co-O-0-C) sonucu bu

bilesiklerin reaktivitelerinin test edilmesinde kullanilir (Dutta, 1990).

Organokobaloksim komplekslerdeki metal-karbon ¢ baginm kirilmasi ve
olugmasi ilgi cekicidir, ¢iinkii kirilma prosesi esnasinda serbest organik radikaller
iiretilirler. Ozellikle Co-C bagmin homolitik kirilmas1 genellikle, bir By, koenzimi
gerektiren reaksiyon mekanizmasinda anahtar adim olarak kabul edilir. B
koenziminin ve onun analoglarinin termoliz, elektroliz, fotoliz gibi benzer enzimatik
reaksiyonlari, Co-C baginin homolitik ya da heterolitik kirilmasmna yol agar. Co-C
bagmin zayiflamasina neden olan sterik faktorler iizerine oldukg¢a fazla ¢alisma
yapilmaktadir. Bu g¢aligmalar Bip-koenzim-enzim kompleksindeki konformasyonel
bir degisikligin, Bi> bagli enzimler ile katalizlenen basamakta Co-C bagmnin
kopmasindan sorumlu olup olmadigmi degerlendirmek i¢in yapilmistir. Bu

calismalarin ¢ogunlugu organokobaloksimlerdeki dmgH gibi dioksim ligand1 ile
11
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yapilmistir. Bu calismalarda gH, chgH ve dpgH gibi ¢esitli sterik ve elektronik

ozellikleri olan diger oksimler de kullanilmistir (Gupta ve ark., 2001).

1.5.Katalizorler

Katalizorler bir kimyasal tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek tepkime
hizint arttiran ve tepkime sonrasinda yapisinda kimyasal veya fiziksel bir degisiklik
meydana gelmeyen maddelerdir. Katalizoriin tepkime lizerinde yaptigi bu degisiklige
kataliz denir. Katalizor terimi, 1835 yilinda Isve¢li Kimyac1 Jons Jakob Berzelius
tarafindan ilk defa kullanilmistir. Berzelius, katalizoriin reaksiyona giren maddelerin
baglarini ¢ozecek sekilde tesir ettigini ve boylece reaksiyonun daha hizli bir sekilde
meydana gelmesine yardim ettigini soylemistir. Bazi katalizorler reaksiyonun hizini
yavaslatir. Bunlara negatif katalizorler denir. Buna ragmen katalizérlerin ¢ogu
reaksiyonun hizini arttirr ve reaksiyon hizini arttran katalizorlere de pozitif

katalizorler denir.

Katalizorlerin genellikle kiiclik miktarlar1 tesirlidir. Bir katalizor kendisinin
birka¢ bin kat1 agirligindaki maddelerin reaksiyonunu kataliz edebilir. Katalizor,
reaksiyonun hizin1 arttirirken, tersinir (geri donebilen veya ¢ift yonlii) bir
reaksiyonun denge noktasina tesir etmez. Katalizér reaksiyon hizint arttirdig: igin
reaksiyonun kisa zamanda dengeye gelmesini saglar. Fakat reaksiyona giren
maddelerin denge noktasindaki bagil konsantrasyonlarmi degistirmez. Yani o
reaksiyon katalizér olmadan meydana gelse ve dengeye ulassa, denge halinde iken
mevcut olan reaksiyona giren madde miktari, ayni reaksiyonun katalizor ile elde

edilmis denge halindeki miktarina esittir.

1.5.1. Katalitik Etkimenin Mekanizmasi

Katalitik etkimenin gercek mekanizmasi tam olarak bilinmemesine ragmen
bunun en azindan bazi durumlarda reaksiyona giren maddelerin katalizor yiizeyinin
kiiclik bir kismi tizerinde adsorplandig: bir ylizeysel olay oldugu diisliniilmektedir.

Boyle bir olay, reaksiyonun baglamasi igin gerekli olan aktif enerji miktarini

12
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herhangi bir sekilde azaltabilir. Boylece ilerlemenin daha hizli olmas: saglanir.
Negatif katalizorler, zincirleme reaksiyonlardaki bir basamaga etki ederek bunu takip
eden basamaklari durdururlar. Ornegin katalizor, reaksiyon ortamindaki maddelerden
biriyle birleserek reaksiyonun devamimna engel olur. Ayni zamanda negatif
katalizorler, pozitif katalizorlerle birleserek katalizor etkisini yok edebilir. Pozitif ve
negatif katalizorler bazi Kirliliklerin etkisine maruz kaldiginda katalizér zehirlenir,
yani katalizoriin etkisi ortadan kalkar. Bu sekildeki zehirler, katalizor yilizeyi
tizerindeki aktif bolgeleri etkisiz hale getirebilecek sekilde etki edebilirler. Katalitik
islemler modern sanayide yaygin olarak kullanilir. Ornegin tekstil, ¢elik, giibre,
plastik, boya ve ¢ok cesitli iirlinleriyle petrokimya endiistrisinin énemli bir girdisi
olan siilfiirik asidin iiretim basamaklarindan en 6nemlisi, kiikiirt dioksit ve oksijen

gazlarindan kiikiirt trioksit gazinin olusmasidir (Denklem 1.1.).

2S0;(g) + 02 (9) — 2 S0Os3(9) (1.1)

Bu tepkimenin reaksiyonun aktivasyon enerjisi ¢ok yiiksek olup, yiiksek
sicakliklarda dahi epeyce yavas ilerler. Bu ise endiistride biiyiik miktarlarda tiretim
icin oldukca yiiksek bir enerji maliyeti getirir ve ekonomik degildir. Oysa cok iyi
ogiitiilmiis platin (Pt), vanadyum (V) ve vanadyum oksit (V20s) katalizor olarak
kullanildiginda bu reaksiyonun hizi biiyiik 6lgiide artmakta ve iiretim boylece

ekonomik hale gelmektedir.

1.5.2. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Katalizorler kati, siviveya gaz halde olabilirler. Endiistriyel katalizorlerin

cogu siviveya katihaldedir. Katalizorler {i¢ ana baglhkta incelenirler.

1. Homojen Katalizorler

- Asit-baz katalizorleri

- Gegismetal bilesikleri

13
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2. Heterojen Katalizorler

- Y1gn katalizorleri
- Destekli katalizorler

- Gegismetal bilesikleri

3. Bivokatalizorler

Tepkimeye giren maddeler ile katalizor aynifazda bulunuyorsa, bu tiir
katalizorlere homojen katalizorler denir. Bu tanima gore, homojen bir katalizor,
¢ozelti tepkimelerinde tepkime maddeleri ile karisabilen bir sivi, gaz tepkimelerinde
ise bir gaz olmahdir. Diazot oksit gazinin bozunmasiizerine klor gazinin yapmis
oldugu etki, gaz fazda gergeklestirilen tipik bir homojen kataliz 6rnegidir. Diazot
oksit, N20O oda sicakhginda oldukga kararli olup, 600°Cdolayindaki sicakliklarda ise
bozunur. Heterojen katalizde, katalizor ve tepkimeye giren maddeler farkl fazlarda
bulunurlar. Bu tiir islemlerde, tepkimeye giren molekiiller katalizér ylizeyine
adsorplanir ve tepkime yiizeyde gerceklesir. Adsorpsiyon, bir kati yiizeyinde
molekiillerin tutulmasi islemidir. Ornegin; odun komiirii, zararli gazlar i¢in gaz
maskelerinde adsorpan (adsorplayan madde) olarak kullanilir. Fiziksel ve kimyasal
olmak tizere iki tiir adsorpsiyon vardir. Olagan fiziksel adsorpsiyonda molekiiller
yiizeyde London kuvvetleri ile tutulurlar. Kimyasal adsorpsiyonda ise, molekiiller
yiizeyde kimyasal bilesiklerdeki baglara benzer kuvvetli baglar ile tutulmaktadir.
Heterojen kataliz, cogunlukla kimyasal adsorpsiyon ile olusmaktadir. Yiizeyde bu tiir
baglar olustugu zaman, kimyasal olarak adsorplanmis molekiillerin elektronlarinin
diizenlenmesinde degisiklikler olmakta, molekiillerin bazi baglari1 gerilmekte ya da
zayiflamakta ve bazi durumlarda ise koparilmaktadir. Ornegin; hidrojen
molekiillerinin platin, paladyum, nikel ve diger metal yiizeylerinde hidrojen atomlar1
seklinde adsorplandiklar1 diistiniilmektedir. Bu nedenle yiizey katalizli bir tepkimede
atom veya molekiillerin kimyasal olarak adsorplandiklar: tabaka bir tepkime ara

iiriinii olarak gorev yapar.
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1.5.3. Homojen ve Heterojen Katalizor Arasindaki Farklar

Homojen katalizorlerin heterojen katalizorlere gore iistiinliikleri vardir. Bu
ustiinliikler, tepkimelerin daha 1lhimli kosullarda gergeklesmesi nedeniyle iiretim
maliyetinin diisiik olmasi, tepkimelerin se¢imli olmasi ve yan {iriin olusturmamasi,
yapisi bilindigi igin katalizor {izerinde ince ayarlarin yapilabilmesi olarak
Ozetlenebilir. Bu istilinliikklere karsin homojen katalizorler iriinlerden kolay
ayrilamaz ve yeniden kullanilma sanslari yoktur. Homojen ve heterojen
katalizorlerin TUstiinliiklerini bir arada toplamak amaciyla nano katalizrler

kullaniimaktadir (Cizelge 1.1.).

Nano katalizorler, homojen 6zellik gosterip aynizamanda heterojen katalizorler
gibi ortamdan kolayhkla ayrilmaktadirlar. Ayrica, nano Kkatalizorler normal
boyutlardaki katalizorlere gore daha genisyiizey alanina sahip olmalarindan dolayi
kimyasal tepkimeler i¢in ideal katalizér olmaktadirlar. Nano Kkatalizorlerin
sentezlenmesinde karbon aerojel, silika aerojel, karbon siyahi, aktif karbon, karbon
nanotiip gibi destek materyalleri kullanilmaktadir. Bunlarin arasindan karbon
nanotiipler, boyutlarinin kiigiik olmasi, kimyasal kararliliklar1 ve yiizey alan hacim

oranlarinmm yiiksek olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilenlerdendir.

Cizelge 1.1. Homojen ve heterojen katalizor arasindaki farklar (Giirel, 2001)

Homojen Katalizor Heterojen Katalizor
e  Yiiksek secici e Diisiik segici
e Zor aynilir (sivi-siviekstraksiyon, e Kolay ayrihr (filtrasyon ve
destilasyon ve iyon degisimi) santrifiijleme)
e Her bagimsiz atom (metal atomlarr) e Sadece ylizey atomlari aktif
aktif e  Yiiksek konsantrasyon
e Diisiik konsantrasyon e Reaksiyon kosullar1 > 200 °C
e  Reaksiyon kosullari; 50-200 °C
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1.6. CO; ve Karbondioksitin genel 6zellikleri

Kovalent bagli bir karbon (C) ve iki oksijen (O) atomundan olusan molekiile
sahip, normal kosullarda gaz halinde bulunan simgesi CO; seklinde olan bir

bilesiktir.

Karbon dioksit(CO,); tatsiz, renksiz, kokusuz, yanmayan ve zayif asit 6zelligi
olan bir gazdir. Havadan 1.53 kat daha agirdir. Zehirli olmamakla birlikte, havada %
30 oraninda bulundugunda solunumu tikama ozelligi gostermektedir. CO, birgok
fizyolojik olay icin gereklidir (kanin pH'mi sabit tutmasi ve fotosentezle harcanmasi
gibi). Atmosferdeki CO; miktar1 % 0.03 kadardir. Yanici olmadigindan yangin
sondiirmede etkilidir. Yanginlarda battaniye gibi davranip, yanan cismin havanin
oksijeniyle temasimni kesmekte ve sogutucu etkisiyle alevi sondiirmektedir. Karbon
dioksitin NaHCO3; ve Na,COs; seklinde iki Onemli tuzu bilinmekte olup, baz
konsantrasyonu diisiik olan ¢ozeltilerde sodyum bikarbonata (NaHCO3), yiiksek olan
cozeltilerde ise sodyum karbonata (Na;CO3) donlismektedir (Ayaz, 2003).

CO,, zayif asidik 6zellik sergiler ve suda, karbonik asit vermek iizere, cok az

¢ozlinir (Denklem 1.2.).
CO2(g) + H2O () HaCO3(ag) «+vvevvnenenininiiii e, (1.2)

1.7. Sera etKkisi ve Kiiresel 1sinma

Atmosferdeki karbondioksit miktarinin artisi, Onemli bir problemi de
beraberinde getirdi. Karbondioksitin goriiniir 1518a kars1 gecirgenligi vardir, fakat
kizil-Gtesi 15181 emer. Diinyanin gilinesten aldigi enerji, ¢ogunlukla goriiniir 151k
formundadir. Atmosferdeki karbondioksit, goriiniir 1518a kars1 gegirgen oldugu igin,
enerji direkt olarak yeryiiziine ulasir. Fakat yeryiiziinde yansiyan 151k genelde kizil-
otesi formundadir ve atmosferdeki karbondioksit tarafindan emilir. Karbondioksit
molekiilii bu enerjiyi tutmaz ve biitiin yonlere olmak {izere tekrar yayar ve bdylece,
bir kismin1 yeryliziine geri gondermis olur. Karbondioksitin etkisi, glinesten gelen

enerjinin yerylizilne ulasmasmni engellemek seklinde degil, fakat bu enerjinin bir
16
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kisminin uzaya geri gitmesini Onlemek seklindedir. Bu siirece, 'sera etkisi'

denmektedir.

Yerkiire, Giines'ten gelen kisa dalgali 1sinimin bir boliimiinii yeryiiziinde, bir
boliimiinii alt atmosferde emer. Yiizeyde ve troposferde tutulan bu enerji, atmosfer
ve okyanus dolasimiyla yeryliziine dagilir ve uzun dalgali yer i1smmmi olarak
atmosfere geri verilir. Bu 1g1manm biiyiik bir boliimii, yine atmosferde bulunan CO;
basta olmak {iizere diger sera gazlari CHa(metan gazi), NyOy(azot oksit) ve
CFCs(floro-kloro karbonlar) vb. tarafindan tutulur. Bir sera gibi atmosferde tutulan

bu enerji sera etkisi olarak bilinir ve Kiiresel 1sinmaya neden olur (Oztiirk, 2002).

Son yillarda atmosferdeki CO, miktar1 hava kirlenmesine bagli olarak hizla
artmaktadir. Metan, ozon ve kloroflorokarbon (CFC) gibi sera gazlar1 ¢esitli insan
aktiviteleri ile atmosfere katilmaktadir. Bu gazlarin tamamimin 1s1 tutma O6zelligi
vardir. CO; ve 1s1y1 tutan diger gazlarm miktarmdaki artig, atmosferin 1sismin
yilikselmesine sebep olmaktadir. Bu da 'kiiresel 1sinma' olarak ifade edilir. Baska bir
deyisle atmosfere verilen gazlarin sera etkisi yaratmasi sonucunda, diinya atmosferi

ve okyanuslarin ortalama sicakliklarinda belirlenen artis olarak da bilinir.

Sekil 1.11. Kiiresel 1snmanin etkileri

17



1. GIRIS Mehmet Veysi KILIC

Hemen hemen biitiin iklim bilimciler tarafindan, diinya iklim sisteminde bir
bozulmanm oldugu kabul edilmektedir. Dogal dengenin bozulmasinda neden olan
insanlarin gerekli 6nlemler alinmadan ¢esitli etkinliklerinin devam etmesi halinde
iklimdeki bu bozulmalarm artarak sonucu ¢ok olumsuz olabilecek kiiresel 1sinmaya
baglt iklim degisikliklerinin yasanacagi, kesin bir dille ifade edilmektedir. Ciinkii
insan faaliyetleri nedenleriyle atmosferdeki sera gazlarindaki artig; dogal ¢evrenin
tahribine, ozon tabakasmin incelmesine ve kiiresel boyutta sicaklik artigina neden

olmaktadir (Sekil 1.11.).

Kiiresel 1sinma sonucunda buzullarin erimesiyle denizlerin yiikselmesi, hava
sicakliklarinin artmasi1 ve c¢evresel dengenin bozulmasi meydana gelmektedir.
Buzullarin erimesi, deniz suyu seviyesinin yiikselmesi ve kiy1 kesimlerde toprak
kayiplarinin artmasi kiiresel 1sinmanin sebep oldugu sonuglardan birkacidir. Kiiresel
isinmaya bagli olarak diinyanin bazi bolgelerinde kasirgalar, seller, siddetli
tagkilarin siklig1 artarken bazi bolgelerde uzun siireli siddetli kurakliklar ve

¢ollesme olusmaktadir(www.solar-santral.com).

Kiiresel 1sinma iizerinde etkili olan sera gazlar1 arasinda CO; in ayr1 bir yeri ve
ayrt bir 6nemi vardir. Kiiresel 1smmaya CO; gazi tek basina % 50 oraninda etki
etmektedir. CO,, giinesten dogrudan gelen kisa dalgali isinlar1 biiyiik olgiide
gecirmesine ragmen yerden verilen uzun dalgali 1sinlar1 tutarak atmosferin alt

kisimlarinin 1sinmasina sebep olan ¢ok dnemli bir sera gazidir (Sekil 1.12.).
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Sera gazlarinin kiiresel ismmadaki paylan

Karbon Dioksit
Ozon

Metan

Azot Oksit

CFC 12

CFC 11

Sekil 1.12. Sera gazlarinin kiiresel 1sinmadaki paylari

Bilindigi gibi atmosferdeki CO; miktari, birinci derecede fosil yakitlarin cesitli
alanlarda kullanimi sonucunda hizli bir bigimde artmaktadir. Bununla birlikte
ormansizlagsma ve 6zellikle de tropikal yagmur ormanlarindaki asir1 tahribat bu artisa
katkida bulunmaktadir. Diinya, enerjisinin biiyiikk bir boliimiinii fosil yakitlar1
yakarak sagliyor. Sadece petrol degil, komiir ve dogal gaz da dahil, bu yanma
sonucunda CO; agiga ¢ikiyor. Karbon, yiiz milyonlarca yildir yeryiiziindeki fosil
yakitlarda depolanmisti. Ozellikle son yiizyilda biiyiikk miktarlarda fosil yakit
yakilmasi sonucu, aciga ¢ikan karbondioksitte de artis oldu. Biitiin karbondioksit
atmosferde kalmaz; bir kismi okyanus ve g6l sularinda ¢oziinlir ve bir kismi da,
kalsiyum ve magnezyum karbonat formunda kayaya doniisiir. Fakat Olgtimler,

atmosferdeki karbondioksit miktarinin her yil yavasca arttigini gostermektedir.

Yapilan caligmalar, gecen yiizyilin sonlarinda atmosfere yilda verilen CO;
miktarinin ortalama 355 ppm oldugunu, i¢inde bulundugumuz yiizyilda bunun
degerinin iki katina ¢ikabilecegini gostermektedir. Bircok matematiksel iklim model
sonuglar1 CO, miktarmdaki bu iki kat artigim 2050 yillarinda kiiresel sicaklikta
ortalama olarak 1,5 ile 4,5 derece arasinda bir sicaklik artigina neden olacagini ortaya

koymaktadir. Ancak bu tiir calismalarda bazi belirsizlikler de ortaya ¢ikmaktadir.
19



1. GIRIS Mehmet Veysi KILIC

CO; artigina, fosil yakacak kullanimindan ¢ok, orman tahribatlar1 temel neden olarak
gosterilirse, CO, miktar1 tahmin edilenden daha az, dolayistyla kiiresel 1stnmanin
degeri de daha diisiik olacaktir(Ahrens, 1994).Bir¢ok bilim adami, atmosferdeki CO;
konsantrasyonun sabitlenmesi ve boylelikle iklim degisikliklerinin hafifletilmesi i¢in
diinyadaki CO; yayilimmin bugiinkiine kiyasla en az % 50 oraninda azaltilmasi
gerektigi konusunda ayni goriisii paylagsmaktadirlar.Bu konuda ilk adim 1997 yilinda
Kyoto Protokolii'nde, CO; yayiliminin 1990 yilindaki seviyesinin altma diismesi
kararmin alinmasiyla atildi.Buna gore gerekli dnlemler ti¢ farkli 6l¢lim metoduyla

incelenebilir:

e Enerji verimliligi artiglar1 ve enerji talebindeki azalis;
e Yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi (riizgar ve giines enerjisi gibi);

e Gilinlimiizde ag1ga ¢ikan CO; gazinin tutulmasi ve depolanmasi

1.8. Karbon dioksitin kimyasal doniisiimii

Karbondioksit (COy), birgok tepkimeden agiga ¢ikan, dolayisiyla bol bulunan
ve kiiresel 1sinmaya neden olan, termodinamik ve kinetik yonden ¢ok kararlhi bir
kimyasaldir. Bu maddenin organiksentezlerde C; kaynagi olarak, baska kimyasallara
doniistiiriilmesi ekonomik agidan oldugu kadar ¢evresel sorunlarin ¢éziimiine katkisi
acisindan da buyilik ilgi ¢ekmektedir (Omae, 2006; Aresta, 2007). Ancak CO,
kimyasinin en bliyiik sorunu tepkimelere girmeye direngli olmasidir. Bu sorun ise
etkin ve secici bir katalizor kullanimiyla giderilebilir. Bu alandaki en umut verici
doéniistimlerden biri CO; ve epoksitlerin eslesmeleri yoluyla bes-halkali karbonatlarin
sentezidir (Sekil 1.13.).
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R2 .
R,

\V/
DEE
O
H

i

R

Ry

R,
S

H

o

RoNH, Ha )&
N

O
NH3

Ro H
HoN NH,

ONa

ROH )J\
o

RO™ “OR
R\
RNH, , R'X /N—</
H OR'
Br COOH

R = Alkyl, aryl
X = HalideBF,, PFg

Sekil 1.13. Karbon dioksitten elde edilen organik kimyasallara 6rnekler
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2. ONCEKI CALISMALAR

Literatiire bakildig1 zaman yeni dioksim ligandlar ve bu ligandlarin
kobaloksim ve organokobaloksim kompleksleri ile ilgili birgok ¢alisma mevcuttur.
Ayrica sentezlenen bu kobaloksim ve organokobaloksim komplekslerinin birgok
uygulama alanlarmmin  oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte kobaloksim,
organokobaloksim ve molekiil i¢i O—H-:-O koprileriyle Cu(Il) atomlarinin
yerdegistirmesi sonucu elde edilecek olan kobaloksim ve
organokobaloksimkomplekslerinin karbondioksit ve epoksitlerin reaksiyonu sonucu
islevsel halkali karbonat sentezinde katalizor olarak kullanilmasi ile ilgili ¢ok fazla

calisma s6zkonusu degildir.

Bilgin ve Gok, 4, 5-dimetil-2, 3-diamino benzen ile diasetil monooksimin
katilma reaksiyonundan 2, 3, 3, 8-tetra-metil-5, 6-benzo-4, 7-diazodeka-3, 7-dien-2,
9-dion dioksim (H,L) elde etmislerdir. Daha sonra elde edilen bu ligandin ¢esitli
kobalt (IT) ve kobalt (III) tuzlar1 ile komplekslerini sentezlemislerdir. Oktahedral
kobalt (I11) kompleksleri benzil kloriir ve pridin ya da benzil kloriir ve siibstitiic
pridinin  reaksiyonundan hazirlanmig  benzil grubu igeren ligandlardan
olusturulmustur. Ligand ve metal kompleksin yapilari, elementel analiz, 'H, Bc-

NMR ve FT-IR ile aydmlatilmistir (Bilgin ve Gok, 2001).

Karipcin ve arkadaslar1 yeni organokobaloksim tiirevlerinin sentezini
gerceklestirip, bunlarin  karakterizasyonu ve teorik DFT  c¢alismalarini

gerceklestirmislerdir (Sekil 2.1.) (Karipcin ve ark., 2006, 2007, 2009).
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Sekil 2.1. Yeni organokobaloksim bilesigi

Agapie ve arkadagslar1 tarafindan aliminyum kopriilii kobalt-diglioksim
kompleksler  katalizor  olarak  hidrojenin  degerlendirilmesi  ¢aligmasinda

kullanmuglardir (Sekil 2.2.) (Agapie ve ark., 2013).

Sekil 2.2.Aliiminyum kopriilii kobalt-diglioksim kompleksler

Eisenberg ve arkadaslar1 kobaloksimler i¢cinde Co(Ill) merkezine koordine
olmus organotellir =~ komplekslerini  sentezlemis ve  karakterizasyonunu

gerceklestirmislerdir (Sekil 2.3.) (Eisenberg ve ark., 2013).
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Sekil 2.3.Kobaloksimler iginde Co(III) merkezine koordine olmus organotelliir kompleks

Zhang ve arkadaslar1 kopriilii dikobaloksimlerin yapi, fotoliz ve termal
bozulma 6zellikleri lizerine ¢aligmalar yapmislardir (Zhang ve ark., 2006). Gupta ve
arkadaslar1 pirazin kopriili dikobaloksim ve molekiil oksijen baglanmis yapilar
tizerinde incelemeler yapmuglardir (Gupta ve ark., 2012).Reisner ve arkadaslari
elektrot iizerine kobaloksimlerin immobilize edilmesi sonucu yeni aktif katalizor elde
etmigler ve sudan hidrojen gazi elde edilmesinde bu katalizorler kullanilmistir

(Reisner ve ark., 2012).

Sekil 2.4.Yapi, fotoliz ve termal bozulma 6zellikleri tizerine ¢alismalar yapilan 6rnek dikobaloksim
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Slow conversion

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

Sekil 2.5. Pirazin kopriilii dikobaloksim ve molekiil oksijen baglanmis yapilar

Gupta ve arkadaslar1 kopriilii dikobaloksimlerin sentezi, yap1 ve magnetik

rezonans Ozellikler {izerinde incelemeler yapmuslardir (Gupta ve ark., 2011).

Sekil 2.6.Polimetilen kopriilii dikobaloksimlerin molekiil yapilari

Huang bifenil ve difenileterin kloro ve bromoketon bilesiklerini
sentezlemislerdir (Huang ve Byrne, 1980). Smith ve arkadaslar1 ¢alismalarinda

fenolik oksim ligandlarinin zengin koordinasyon kimyasini anlatmiglardir (Smith ve

ark., 2003).
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Karipcin yaptig1 ¢alismalarda AICl; katalizorliigiinde, bifenil ile kloroasetil
kloriiriin Friedel-Crafts reaksiyonu sonucunda 4-kloroasetilbifenili sentezlemislerdir.
Bu bilesigin nitrosolama reaksiyonu 4-bifenilhidroksimoil kloriirii vermistir. 4-
bifenilhidroksimoil kloriir ile hidroksilamin hidrokloriiriin reaksiyonu sonucunda da
4-bifenilkloroglioksim  hazirlanmigtr.  Daha  sonra  4-bifenilkloroglioksimin
cesitliaminlerle alt1 yeni 4-bifenilaminoglioksim tiirevleri ve bir seri M(Il)-
dioksim[M(I1)=Co(II), Ni(II), Cu(II)] bilesigi sentezlemislerdir (Karipcin, 2006).

Schrauzer ve Windgassen RCo(D;H)B (R=alkil, D=1,2-dioksimindianyonlari,
B=baz) formiiliine sahip, olduk¢a kararh olan alkilkobaloksimlerin hazirlanmasi i¢in
metod gelistirmiglerdir. Bu orijinal organometalik kobalt komplekslerini, onlarla
oldukca benzerlik tasiyan vitamin Biz’nin alkil tlirevleri ile karsilastirmiglardir.
Alkilkobaloksimlerin bortrifloriir ile reaksiyon verdigini ve RCo(D,B;F4)B yapisinda
bilesikler olustugunu bulmuslar ve ilk alkil kobaloksimi, RCo(D;H;)H0O,
hazirlamislardir (Schrauzer ve Windgassen, 1966).

Alkilkobaloksim sentezi i¢in yeni bir madde olan 3,3-metil brommetilasetil-
aseton kullanmistir. Sonug olarak altinci koordinasyona tigiincii bir dimetilglioksimin

girdigi yeni bir kompleks elde edilmis ve karakterizasyonu yapilmaya g¢alisilmistir

(Bekaroglu, 1969).

Cesitli  polimerik  kobaloksimler  sentezlemisler  veonlarm  infrared
spektrumlarini incelemislerdir. Schrauzer ve Winggassen’in genelmetoduna benzer
sekilde cesitli alkilkobaloksimler sentezlemisler, daha sonra da
bualkilkobaloksimlerdeki Co’a bagli su molekiiliinii organik bir baz ile

degistirerekyeni tirtinler elde etmislerdir (Yamazaki ve Hohokabe, 1971).

1,2-asenaftilendion dioksim’in Co(II), Co(IIl), Pt(Il),Pd(Il) ve Pt(IV)
komplekslerini sentezlemislerdir. 1,2-Asenaftilendion dioksim’inindirgenmis Co(I)
kompleksinin  reaksiyon irilinleri olan organometalik Co(Ill)komplekslerini
dimetilglioksimatokobalt analoglar1 ile karsilastrmiglar ve bu bilesiklerin yapilarini

aciklamaya caligmislardir (Tan ve Bekaroglu, 1983).
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Cesitli alkil dihalojeniirlerle Co'L,Py’ninreaksiyonundan PyL,Co"'-(CHy)n-
Co"L,Py [L=dmgH- ve dpgH-, n=3,456 ve 10) tipinde organokdpriili
y g Pg p g P
dikobaloksimler sentezlemisler ve saflastirmislardir (Gupta ve Qanungo, 1997).

Organokobaloksimlerin katalizor olarak kullanildigi O, igeren reaksiyonlar
iizerinde ¢alismislardir. Sadece biyolojik sistemler i¢in degil, baz1 sentetik islemler
icin de Onemli olan bu reaksiyonlarin termal ve fotokimyasal olusumlarini
incelemiglerdir. Reaksiyon sartlarinin dnemli 6l¢iide R grubunun dogasma bagl
oldugunu, 6rnegin, R benzil ya da allil oldugu zaman, reaksiyonun termal sartlarda
da fotokimyasal sartlarda da gergeklestigini ama R alkil oldugu zaman reaksiyonun
sadece fotokimyasal sartlarda gerceklestigini belirtmislerdir (Gupta, 1998).

Yeni bir vic-dioksim ligand1 ve bunun Cu(II), Co(II), Ni(II),Pd(II), VO(IV) ve
Zn(Il) komplekslerini hazirlayip, bunlar1 elemental analiz, infrared, elektronik

sprektra, magnetik moment ve molar iletkenlik verileri ilekarakterize etmiglerdir

(Dolaz, 2001).

Farkli dioksim ligandlar1 ile, RCo(dmgh)(dpgh)Py veRCo(chgh)(dpgh)Py
tipinde organokobaloksim sentezi i¢in genel ve basit bir yol tanimlamislardir. Bc-
NMR kimyasal kaymalarin1 analiz etmislerdir. BnCo(dmgh)(dpgh)Py ve
BnCo(chgh)(dpgh)Py tipinde, ayni kompleksde farklidioksim ligandini igeren

organokobaloksimlerin kristal yapilarimi ilk kez incelemislerdir (Gupta, 2001).

[Co(Hdmg)2(HA)X] (HA=alanin, treonin, histidin) formiiliine sahip
kobaloksimler sentezlemislerdir. Ayrica bir seri Gly (glisin), Ser (serin), Cys(sistein)
ve Cys-Cys (sistin) gibi aminoasit ligandi ve halojeniir ya da halojeniir benzeri
ligandlar (X=CI, Br, I, SCN) igeren bis(dimetilglioksim)kobalt(l111) komplekslerinin
sentezi, karakterizasyonu ve spektroskopik oOzellikleri tizerinde ¢alismislardir

(Adkhis, 2003).
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Bir seri Co(ll1) difenilglioksim (dpgh) kompleksi,pyCo(dpgh)2R, sentezlemis
ve karakterize etmislerdir. Sonra da bu kompleksleriCo(III) dimetilglioksim (DH)
kompleksleri (pyCo(DH2)R), ile karsilastirmiglardir (Toscano, 2003).

Dort farkli  dioksim ile sentezledikleri bifenil- ve ksilen-kopriili
dikobaloksimlerin yapilarmi aydinlatmiglardir. Calismalarinda,monokobaloksimlerin
daha Once bulunan spektroskopik 0Ozelliklerini dikobaloksimlerin de gdsterip
gostermedigini, organik bir grubun baglanmasi durumunda merkez metal atomunun
redoks potansiyelinin bundan etkilenip etkilenmedigini, ¢esitli sicakliklardaki *H-
NMR calismalarinin Co-C baginin rotasyonu ile ilgili bilgi verip vermeyecegini

arastirmiglardir (Gupta, 2004).

[CoX(Hdmg).B] [X=CI, CN, SCN ya da | ve B=py(piridin), 4-aminopy (4-
aminopiridin) ya da bipy (2,2'-bipiridin)], [CoCl,(Hdmg)B],[B=bipy ve phen (1,10-
fenantrolin)] tipindeki kobaloksimleri sentezlemis ve elemental analiz, erime noktast,
¢ozliniirlik, iletkenlik, manyetik siisseptibilite 6lgtimleri,infrared, UV-VIS elektronik
spektra verileri ve siklik voltametri 6l¢timleri ile karakterize etmislerdir (Kolawole

ve Ndahi, 2004).

Alkilkobaloksimler hakkinda daha fazla bilgi saglamak ve buna ilaveten onun
koenzim fonksiyonuna koenzim yapismin etkisini incelemek i¢in birseri
RCo(chgH),L modelinde bilesik sentezlemislerdir. Bunlarin kristal yapilar1 vechgH
icin farkli sicakliklardaki konformasyon degisikliklerini incelemislerdir (Xin ve ark.,
2006).

Bir kobaloksim bilesigi kullanarak hazirlanan, seciciligi yiiksekperklorat-secici

membran elektrotun gelistirilmesine ¢alismiglardir (Zanjanchi, 2006).

Diaza-dioksa-ditia makrosiklik birimi igeren yenivic-dioksim ligandlar1 ve
bunlarin tek merkezli,homo- ve hetero- ¢ok merkezli komplekslerini hazirlamislardir.
Iki vic-dioksim ligandinim, hidroksiimino azot dondratomlarmnm oksim protonlarini

kaybederek Ni(II), Cu(Il) ve Co(Il)’a baglanmasiyla kompleksler sentezlemislerdir.
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Ayrica iki ligand molekiiliiniin, hidroksiiminogruplar1 ya da BF, koprii gruplariyla
iki metal koordinasyonu sonucu homo ve hetero merkezli Cus" ve Co"'Pd,"

kompleslerini sentezlemislerdir (Kantekin ve ak., 2001).

Bis(diazadioksa-12-crown-4 etoksi) birimleri igeren (E,E)-dioksimi (H2L),
H,L’nin Ni(II), Cu(Il) ve Co(lll) komplekslerini ve BF," kopriisii iceren bir
kobalt(IIT) kompleksini sentezlemisler ve karakterizasyonlarimi yapmislardir (Bilgin

ve ark., 2006).

4-benzilaminobifenilglioksim ligand1 ve bunun Cu(Il) ve Co(II)komplekslerini
hazirlamiglardir. BF; grubu ile dioksim kompleksinin koprii protonlarmin yer
degistirmesi ile BF," kopriisii igeren 4-benzilaminobifenilglioksim komplekslerini
sentezlemislerdir. Bunlarin g¢esitli yontemlerle karakterizasyonlarmi yapmaislar, azot

amosferi altinda 1s1sal bozunmalarini incelemislerdir (Karipcin ve ark., 2007).

Yeni dioksim ligandi ve bu ligandin hetero merkezli BF," kopriisii iceren
komplekslerini sentezlemislerdir. Dioksim ligandinin ve bu ligandin komplekslerinin

karakterizasyonlarini ¢esitli yontemlerle yapmislardir (Uysal ve ark., 2008).

Azot amosferi altinda, asetonitrildeki bor trifloriir dietil eterkompleksi ile
dioksim kompleksinin reaksiyonu ile [ML(H.0),(BF2);] ve[CoLPyCI(BF,)]
modelinde bir seri Cu(ll), Ni(Il) ve Co(lll) kompleksi sentezlemisler ve yapilarini

aydinlatmiglardir (Karipcin ve ark., 2009).

Yeni vic-dioksim ligandi ve bunun tek merkezli Ni'l Ni“(Bth)z ve lg
merkezli Cu"-Ni"-Cu" metal komplekslerini sentezlemis karakterize etmislerdir.
Cogu oksim metal kompleksinin organik c¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliigii oldukca
azken,bu ¢alismada yiiksek ¢Oziiniirliige sahip bir dizi tek ve ti¢ merkezli vic-dioksim

kompleksi hazirlamislardir (Kilig ve ark., 2009).

RCo(DH),L, (L=pirazol, dimetil pirazol, alanin ve alanin metil ester) yapisinda

kobaloksimler sentezlemisler, bunlarin spektroskopik ozellikleri ve antibakteriyel

29



2. ONCEKIi CALISMALAR Mehmet Veysi KILIC

aktiviteleri {lizerine bir ¢alisma yapmuslardir. IR spektrumundaki frekans
degisikliklerini ve 'H-NMR spektrumundaki kaymalarligandin bazikligi, sterik
engel, HSAB prensibi ve metalden liganda dn-pmt geribaglanmasi ile agiklamiglardir
(Navaneetha ve ark., 2007).

Kobaloksim bilesigindeki Co-alkil baginmn 1s1k etkisiyle kirilmas: ve bunun
sonucunda olusan karbon merkezli radikalin, DNA sarmalindaki bazlar1 birarada
tutan H bagindaki hidrojeni kendine ¢ekerek DNA’nin parcalanmasina sebep olmasi

ile ilgili bir ¢aligma yapmislardir (Tanaka ve ark., 2008).

Sambasiva Reddy ve Hussian Reddy tarafindan, benzil-a-monoksim (BMO)
ligandinin Co(II), Ni(IT), Cu(Il) kompleksleri 1 mol metal kloriir ile 2 mol ligandin
sicak metanol ¢ozeltisinde karistirilarak ve 30 dakika reflux yapilarak
sentezlenmistir. Bu monoklorglioksim komplekslerinin yapilar1 elektronik spektrum,
IR, manyetik duyarlilik, molar kondiiktivite, elementel analiz ydntemleriyle
karakterize edilmistir. Molar kondiiktivite Olgiimlerinde elektrolit olmadiklari
gozlenmis, IR spektrum caligmalarindan BMO’nun monoanyonik ¢ift dislidavranis
gosterdigi  anlasilmistir.  Elektronik  spektrum  verilerinden  Ni(II), Cu(Il)
komplekslerinin geometrisinin kare diizlem oldugu Onerilmistir. [Co(BMO)3]
kompleksi X raydifraksiyon yontemi ile fac-oktahedral formunda oldugu
ispatlanmustir (Sekil 2.7) (Aydogdu, 2003).

Sekil 2. 7. fac-oktahedral formu
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Disiyan-di-N-oksit ~ bilesigini  kullanarak  1,3-difenil-2-tiyooksa-4,5-
bis(hidroksimino)-imidazolin adli yeni bir dioksim bilesigini sentezlemis ve bu
dioksim ligandinin anti- ve amphi- formlarin1 izole etmislerdir. Ni(ll), Cu(ll) ve
Co(Il) komplekslerinin anti- ve amphi- formlarin1 hazirlayarak g¢esitli spektroskopik

ve analitik metodlarla yapilarmi aydinlatmislardir (Serin ve Bekaroglu, 1983).

Sekil 2.8. Ni(lI1), Cu(ll) ve Co(Il) komplekslerinin anti- ve amphi formlari

Kobalt atomu nikel atomundan bir eksik elektrona sahiptir ve dsp® hibrit
orbitalleri ile bag yapan Co(Il) iyonunun kompleksleri kare diizlem yapida ve bir
tane ciftlesmemis elektron tasidiklarindan, paramagnetiktir. Kobalt(II) nin sp® hibrit
orbitalleriyle olusturdugu tetrahedral yapidaki komplekslerde ise ii¢ tane
ciftlesmemis paralel spinli elektron bulundugu i¢in paramagnetiktir. Kobalt(IIl) iin
dzsp3 hibrit orbitalleri ile bag yaparak olusturdugu oktahedral komplekslerde ise
ciftlesmemis elektron yoktur. Oktahedral yapidaki Co(Ill) kompleksleri
diamagnetiktir. 7-Formil-8-hidroksikinolinin 2-aminofenol ile sentezlenen Schiff
bazmin Co(II), Mn(II), Fe(Ill) ve Ni(Il) nin kompleksleri oktahedral yapilara
asagidaki sekil 6rnek olarak verilebilir ( EI-Sonbati ve EI-Bindary, 2000).

Karbondioksit ve epoksitlerden halkali karbonat ve / veya polikarbonatlarin
sentezi i¢in ¢ok farkli katalizor sistemleri gelistirilmistir. Karbondioksit ve
epoksitlerin eslesmeleri sonucu halkalikarbonatlar elde edilmektedir. Bu bilesikler
lityum pillerinde, poliiiretanlarda, reginelerde, temizlikte, kozmetikte ve kisisel
bakim malzemelerinde aprotik ¢0ziici olarak kullanilmaktadir.  Coziicii

kullanilmadan bizim grup tarafindan gergeklestirilen katalitik calismada farkli metal
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merkezli komplekslerin katalizorliigiinde karbon dioksit yiiksek secicilikte ve

verimlerde halkali karbonatlara doniistiiriilmistiir (Ulusoy, 2011; Kilic, 2011).

Kili¢c ve arkadaslar1 ¢oziicii kullanmadan, Ni(II) dioksim komplekslerini
katalizOr olarak kullanarak karbon dioksit ve farkli epoksitlerin reaksiyonu sonucu yiiksek

secicilikte ve verimlerde halkali karbonatlar elde etmislerdir (Kilic ve ark., 2013).

'd O N\
0 %
(6]
<k 0.1 % Kat., 0.2 % additive \)\
- (6]
+ CO, >
oh 2 h, 100 °C, 1.5 MPa Ph
/\@\ @O/H\‘\O
| |
=N .M
Cat: T \Niﬁ)\‘ T
C C
ahacy
O.. o°
\H/

Sekil 2.9. Karbon dioksit halkal1 karbonatlara doniistiiriilmesinde kullanilan Ni katalizori

Kili¢ ve arkadaslar1 ¢6ziicti kullanmadan, yeni dikobaloksim komplekslerini
katalizor olarak kullanarak karbon dioksit ve farkli epoksitlerin reaksiyonu sonucu yiiksek

secicilikte ve verimlerde halkali karbonatlar elde etmislerdir (Kilic ve ark., 2014).

32



2. ONCEKIi CALISMALAR Mehmet Veysi KILIC

@.1 % Kat., 0.2 % DMAFJ

25,100 °C, 1.6 MPa

Sekil 2.10. Karbon dioksit halkali karbonatlara doniistiiriilmesinde kullanilan kobaloksim kompleksi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanmilan arac ve gerecler

e Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular,
damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler,
kilcal borular, geri sogutucular, tipalar, havasiz ortam i¢in cam malzemeler.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

e Sogutucu olarak kriyostat, su buz banyosu, buzdolab.

e Sicaklik dlgiimleri i¢in -30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre.

e [sitma i¢in; su banyolari, 1siticilt mantolar, termostat ve yag banyosu.

e 0,1 ile 1 ml arasinda otomotik pipet ve pipet uglar1.

e UV-Vis Spektroskopisi i¢in Quartz Kiivetler.

e Erime noktasi i¢in kilcal tiipler

e Azot gazi.

e Argon gazi

e FT-IR Spektroskopisi i¢in palet yapim iinitesi

3.1.2. Kullanilan kimyasallar

e Sodyum metali

e n-butilnitrit

e 4-metil-propiofenon

e Asetik asit

e Hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI)

e Sodyum asetat (CH3;COONa)

e Kobalt kloriir (CoCl,.6H,0) ve Bakir perklorat (Cu(ClO,),.6H,0)
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4-tert-butil pridin (4-t-BuPy)

Trietil amin (EtsN)

2,2’-bipiridin  (bpy), 1,10-fenantrolin (phen), 1,10-fenantrolin-5,6-dion
(dione) ve (4,4’-di-tert-butil-2,2’-bipiridin (dtbpy))

CH,Cl,, H,0, Hekzan, Aseton, Etanol, Metanol, Benzen, THF, Potasyum
Bromiir (KBr) ve CHCl3

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan
almmistir ve alindig1 sekilde kullanilmistir.

Tetrahidrofuran ¢oziiciisii sodyum metali ile kurutularak kullanilmastir.

3.1.3. Kullanilan cihazlar

'H NMR: Bruker 300 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre veya Agilent
400 MHz NMR

3C NMR: Bruker 300 MHz Ultrashield TMNMR Spektrometre veya Agilent
400 MHz NMR

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

Elemental Analiz: CHNS-932 LECO o6l¢iim cihazi

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

Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.

Erime Noktas1 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 kromatografisi
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3.2.Yontem

3.2.1. (LHy) (1) Ligandimin hazirlanmasi

Asimetrik Monooksim Sentezi: 8,12 g (0,352 mol) sodyum metali 400 mL
mutlak etanolde ¢oziilerek iizerine sicaklik < -5 °C olacak sekilde kriyostat ile
disardan sogutulup karistirilarak, 31,76 g (0,308 mol) n-butilnitrit eklendi. Daha
sonra damla damla 30-35 dakika siireyle 45,65 g (0,308 mol) 4-metil-propiofenon
damlatildi. 2 saat bu sicaklikta karistirildiktan sonra, bu karisim oda sicakligina
gelene kadar karistrmaya devam edildi ve iki glin dinlenmeye birakildi. Olusan
kirmizi-sar1 kristaller siiziilerek eterle birka¢ kez yikandiktan sonra, az miktarda su
ile ¢ozildi. Cozeltiye, asetik asit eklenmesiyle olusan ¢okelekler siiziildii ve bol
soguk su ile yikandi. Daha sonra madde etanol-su (1/2) karisimindan kristallendirildi.

Olusan kristaller siiziilerek oda kosullarinda kurumaya birakildi.

( )

ﬁ ﬁ /NOH
n-C4,HgONO
HsC C—CH,—CH; — =2 "5 H¢ C—C/
C,H5ONa AN
CHs

4-metil propiofenon Monooksim

Sekil 3.1.Asimetrik monooksim maddesinin sentezi

Spektroskopik sonuglar:Renk: Kirli beyaz, Verim (%): 86, E.N: 121 °C,
Kapal1 formiilii [C1oH11NO,] (F.W: 177.2 g/mol): Hesaplanan: C, 67.78; H, 6.26; N,
7.90. Bulunan: C, 67.74; H, 6.25; N, 7.92. FT-IR (KBr pellet, vmad/cm™): 3439-3082
v(0-H), 3049 v(Ar-CH), 2963-2874 v(Alif-CH), 1677 v(C=0), 1630 v(C=N), 1462-
1414 v(C=C), 1252 v(N-0). *H-NMR (DMSO-ds, TMS, 300 MHz, & ppm): 12.37 (s,
1H, C=N-OH), 7.77 (d, 2H, J= 8.1 Hz, Ar-CH), 7.28 (d, 2H, J= 7.8 Hz, Ar-CH), 2.37
(s, 3H, Ar-CHs), ve 2.03 (s, 3H, C-CH3), ), *C-NMR (DMSO-ds, TMS, 75 MHz, &
ppm): 191.88 (C=N), 155.50 (C=NOH), 143.18, 134.53, 130.76 ve 128.98 (Ar-CH),
21.57 (Ar-CHj3) ve 10.39 ( C-CHj3). UV-Vis (Amax, M, * = omuz pik): 223, 244, 272
ve 362* ( C,HsOH); 247, 281, 332, ve 359* (CH.Cl, ).
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Asimetrik Dioksim (LH,) (1) Ligandimin Sentezi: 5,27 g (0,08 mol)
hidroksilamin hidrokloriir (NH,OH.HCI) ile 10,51 g (0,08 mol) sodyum asetatin 250
mL etil alkoldeki ¢ozeltisine, 14,18 g (0,08 mol) asimetrik monooksimin etil
alkoldeki ¢ozeltisi yavas yavas damlatilarak, karisim geri sogutucu altinda 5 saat
kaynatildi. Cozeltinin yaris1 evaporatérde uzaklastirildi. Geriye kalan ¢ozeltinin
yaklasik iki kat1 hacimde su eklenerek madde kristallendirildi. Kristaller siiziilerek
oda kosullarinda kurumaya birakildi. Daha sonra madde etanol de tekrar
kristallendirildi. Elde edilen (LH)ligandi; etanol, DMSO, DMF, CH)Cl, ve

CHCls’te ¢oziiniirken ve suda ¢oziinmez.

( N\
HsC
OH
O NOH c=|!|
|4 NH,OH.HCI
HsC c—cC > |
AN CH;COONa, EtOH o=
CHs HaC |
) OH
Monooksim
L Ligand (LH,)

Sekil 3.2.Asimetrik dioksim ligandinin (LH,) sentezi

Spektroskopik sonuglar:Renk: acik sari, verim (%): 88, E.N: 239 °C, Kapali
formiilii [C1oH12N20,] (F.W: 192.2 g/mol): Hesaplanan: C, 62.49; H, 6.29; N, 14.57.
Bulunan: C, 62.47; H, 6.26; N, 14.59 %. LC-MS (Scan ES"): m/z (%) 191.8 (10)
[M]*, 179.0 (50), 119.0 (100) ve 101.0 (35). FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3473-
3095 v(0-H), 3021 v(Ar-CH), 2964-2870 v(Alif-=CH), 1611 v(C=N), 1461-1410
v(C=C) ve 1258 v(N-0O). 'H-NMR (DMSO-ds, TMS, 300 MHz, & ppm): 11.45 (s,
2H, C=N-OH), 7.13 (d, 4H, J = 12.7 Hz, Ar-CH), 2.33 (s, 3H, Ar-CHj3) ve 2.09 (s,
3H, C-CH3). ®*C-NMR (DMSO-ds, TMS, 75 MHz, & ppm): 155.59 ve 154.37
(C=NOH), 137.31, 130.30, 129.25 ve 128.43 (Ar-CH), 21.33 (Ar-CHz3) ve 10.52 (C-
CH3). UV-Vis (Amax, N, * = omuz pik): 231, 271, 299, 315 ve 372* (C,Hs0OH); 244,
292, 342 ve 368* (CH,CL,).
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3.2.2. [CICo""(LH)2(4-t-BuPy)] (2) Kobaloksim Kompleksinin Sentezi:

Ik dnce 250 ml’lik iki agizli reaksiyon balonuna 2.50 g, 13 mmol (LH,)(1)
ligandmin 70 ml etil alkoldeki ¢ozeltisi konuldu. Daha sonra siirekli olarak manyetik
karigtirict ile karistirilan bu ¢ozeltiye 1.55 g, 6.50 mmol CoClI,.6H20 ‘mn 40 ml etil
alkoldeki ¢ozeltisi eklendi ve bu karisim 2-3 saat kadar kaynatildi. Daha sonra bu
karigim oda sicakligma getirildi. Oda sicakligina getirilmis olan bu karigima hava
pompasi yardimiyla 10-15 dakika hava ge¢mesi saglandi. Sonra bu karigim iizerine
0.88 g, 6.5 mmol 4-tert-butil pridin (4-t-BuPy) eklendi ve rengin hemen koyu yesile
dondiigii gézlendi. Bu ¢ozelti bu sekilde 20 dakika kadar daha karistirildi ve Co(II)’
nin Co(III)’e yiikseltgenmesi igin ortama bir hava pompasi yardimiyla 4-5 saat kadar
hava gonderildi. Ortama hava gonderilmesi sonucunda ¢dzeltinin renginin koyu
kahverengine dondiigii goriildii. Reaksiyonun sonuclanmasi i¢in bir siire daha ortama
hava gonderildi. Daha sonra ortama 10 ml su eklendi ve maddenin kristallenmesi
beklendi. Kati kristal haline gelmis olan maddenin saf olarak elde edilmesi i¢in
reaksiyona girmeden kalan metal tuzunun uzaklasmasi i¢in madde dikloro metan
(CH.ClLy) ile c¢ozilip stzildi ve daha sonra CH,Cl/C,HsOH (1:2) iginde

kristallendirildi. Daha sonra kati1 kristalin madde havaya acik birakilarak kurutuldu.

HsC H3C H
PN
oH o~ o
\O\ | C—I{I cl Ill—C/CH3
C=N  cocl,.6H,0 TN
| CoClbH0 | co |
4-t-BuPy, O c=N"} N=C
C:N ol l
e i He” LY
OH .., -0
H
CHs
Ligand (LH,) (1) 7\
Py = 4-t-BuPy = N
[CICo"(LH),(4-t-BuPy)] (2)

Sekil 3.3.[CIC0"'(LH),(4-t-BuPy)] (2) kobaloksim kompleksinin sentezi
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Spektroskopik sonuclar:Renk: kahve, verim (%): 92, E.N: 164 °C, Kapali
formiilii [Co9H35N504CICo] (M.A: 612.0 g/mol): Hesaplanan: C, 56.91; H, 5.76; N,
11.44. Bulunan: C, 56.89; H, 5.75; N, 11.45 %. Ay = 13 Q" cm? mol™, e = Dia,
LC-MS (Scan ESY): m/z (%) 611.2 (23) [M-H]", 463.0 (18), 279.0 (80), 257.0 (100)
ve 219.1 (35). FT-IR (KBr pellets, vmadcm™): 3022 v(Ar-CH), 2964-2870 v(Alif-
CH), 1727 v(O—H--0), 1619 v(C=N), 1548-1513 v(C=C), 1271 v(N-0), 508 ve 501
v(Co-N). *H-NMR (DMSO-ds, TMS, 300 MHz, & ppm): 18.74 ve 18.43 (s, 2H,
O-H--0), 8.06 (t, 2H, J = 10.2 Hz, Ar-CH), 7.61 (d, 2H, J = 12.0 Hz, Ar-CH), 7.35
(t, 8H, J=10.3 Hz, Ar-CH), 2.37 (d, J = 4.8 Hz, 6H, Ar-CHs), 2.34 (d, J = 6.0 Hz, 6H,
C-CHs) Ve 1.22 (s, 9H, t-BuPy-CHs). *C-NMR (DMSO-ds, TMS, 75 MHz, § ppm):
164.44 ve 154.21 (C=NOH), 153.60, 152.75, 152.32, 150.00, 140.02, 130.76, 126.79
ve 124.40 (Ar-CH), 35.43 (t-BuPy-C-CHs), 30.40 (t-BuPy-C-CHs), 21.52 (Ar-CHs)
ve 14.70 (CH3C=NOH). UV-Vis (Amax, NM, * = omuz pik): 227, 250, 323 ve 381*
(C.HsOH): 233, 251, 326* ve 389 (CH,Cl,).

3.2.3. [{LCu(N-N)},CICo(4-t-BuPy)](ClO4), (3-6) Uc Cekirdekli Kobaloksim

Komplekslerinin Sentezi:

Her bir ii¢ ¢ekirdekli kobaloksim bilesiginin sentezi i¢cin 100 ml’lik iki agizl
balona etil alkol-DMF-H,0 (60:5:3 ml) ¢6ziicti karisimlari konuldu ve bunun {izerine
0.5 g, 0.82 mmol [CICo"(LH).(4-t-BuPy)] (1)kobaloksim kompleksi ve yaklasik
olarak 3 ml trietil amin (EtsN) eklendi. Reaksiyon bu kosullarda azot (N,) gazi
gecirilerek 1 saat karistirildi. Daha sonra bu karigimin {izerine sentezlenecek olan ii¢
cekirdekli kobaloksim bilesikleri i¢in miktarin ayni1 olmasi kosuluyla 0.62 g, 1.64
mmol Cu(ClO4),.6H,0 eklendi. Karisan bu ¢ozeltilere 2,2’-bipiridin (bpy) (0.26 g,
1.64 mmol), 1,10-fenantrolin (phen) (0.32 g, 1.64 mmol), 1,10-fenantrolin-5,6-dion
(dione) (0.34 g, 1.64 mmol) ve 4,4’-di-tert-butil-2,2’-bipiridin (dtbpy) (0.44 g, 1.64
mmol) 10 ml etil alkol de ¢6ziinmiis ¢ozeltileri eklendi ve karisim 5 saat daha
kaynatildi. Daha sonra bu maddelerin ¢okmesi icin 48 saat bekletildi. Coken
maddeler CHCI3/C;HsOH ¢o6ziicti karisimindan kristallendirildi ve agik havada

kurutuldu.
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Sekil 3.4.[{LCu(N-N)},CICo(4-t-BuPy)](ClO4), (3-6) Ug cekirdekli kobaloksim komplekslerinin

sentezi
Spektroskopik sonuclar:

[{Cu(bpy)}.CICo(L1)2(4-t-BuPy)](CIO,), (3): Renk: koyu kahve; verim (%):
76, E.N: 193 °C, Kapali formiil [CseH49N9O1,ClsCu,Co] (M. A: 1248.4 g/mol):
Hesaplanan: C, 47.14; H, 3.96; N, 10.10. Bulunan: C, 47.11; H, 3.93; N, 10.13 %.
Awm = 147 Q@ em?® mol™, pesr = 1.64 [B.M].(her bir Cu(ll) iyonu i¢in), LC-MS (Scan
ESY): m/iz (%) 1248.5 (8) [M]", 1069.1 (100), 599.2 (12), 526.7 (18) ve 146.7 (5).
FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3109-3030 v(Ar-CH), 2961-2738 v(Alif-CH), 1602
v(C=N oksim), 1567 v(C=N bpy), 1513-1471 v(C=C), 1252 v(N-0), 1090 ve 623
v(ClOy4), 500 v(Co-N), 467 v(Cu-N) ve 458 v(Cu-0). UV-Vis (Amax, M, * = 0muz
pik): 251, 282, 298 ve 313* (C,HsOH); 239, 259, 302, 313* ve 778* (CH,Cl,).

[{Cu(phen)},CICo(L1)2(4-t-BuPy)](ClO4), (4):Renk: koyu kahve; verim (%):

73, E. N: 184 °C, Kapali formiil [CssHaoNgO12ClsCu,Co] (M.A: 1296.4 g/mol):

Hesaplanan: C, 49.10; H, 3.81; N, 9.72. Bulunan: C, 49.08; H, 3.83; N, 9.75 %. Ay =

152 Q'em? mol™?, pes = 1.58 [B.M]. (her bir Cu(II) iyonu i¢in), LC-MS (Scan ES*):

m/z (%) 1296.7 (10) [M]", 1163.1 (25), 1070.1 (56), 573.3 (50), 551.5 (100) ve 401.2

(33). FT-IR (KBr pellets, vma/cm™): 3063 ve 3017 v(Ar-CH), 2962-2869 v(Alif-
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CH), 1608 v(C=N oksim), 1585 v(C=N phen), 1517-1456 v(C=C), 1256 v(N-O),
1090 ve 623 v(ClO4), 500 v(Co-N), 488 v(Cu-N) ve 458 v(Cu-0). UV-Vis (Amax, NM,
* = omuz pik): 224, 271 ve 295* (C,HsOH); 231, 272, 295 ve 787* (CH,Cly).

[{Cu(dione)}.CICo(L1)2(4-t-BuPy)](ClO4), (5):Renk: koyu kahve; verim (%):
70, E.N: 211 °C, Kapali formiil [Cs3HssNgO16ClCu,Co] (M.A: 1356.4 g/mol):
Hesaplanan: C, 46.93; H, 3.34; N, 9.29. Bulunan: C, 46.90; H, 3.31; N, 9.26 %. Am =
148 O'em? mol™, pest = 1.60 [B.M].(her bir Cu(Il) iyonu i¢in), LC-MS (Scan ES*):
m/z (%) 1356.7 (10) [M]", 1115.0 (100), 1093.0 (50), 609.0 (25) ve 413.3 (15). FT-
IR (KBr pellets, vmadecm™): 3080 ve 3021 v(Ar-CH), 2964-2870 v(Alif-CH), 1724
v(C=0), 1613 v(C=N oksim), 1587 v(C=N dione), 1515-1448 v(C=C), 1264 v(N-O),
1090 ve 623 v(ClOy), 501 v(Co-N), 488 v(Cu-N) ve 457 v(Cu-0). UV-Vis (Amax, NM,
* = omuz pik): 254, 282 ve 409* (C,HsOH); 255, 282 ve 416* (CH,Cl,).

[{Cu(dtbpy)}.CICo(L1)2(4-t-BuPy)](ClO4), (6):Renk: koyu kahve; verim (%):
72, E.NN: 205 °C, Kapal formiil [CesHgiNgO1,ClCu,Co] (M.A: 1472.7 g/mol):
Hesaplanan: C, 53.01; H, 5.54; N, 8.56. Bulunan: C, 53.03; H, 5.56; N, 8.54 %. Ay =
154 Q™ cm? mol™, perr = 1.63 [B.M].(her bir Cu(II) iyonu igin), LC-MS (Scan ES™):
m/z (%) 1472.5 (5) [M]", 1293.3 (100), 785.3 (45), 679.2 (38) ve 362.2 (35). FT-IR
(KBr pellets, vmadcm™): 3060 ve 3018 v(Ar-CH), 2964-2869 v(Alif-CH), 1616
v(C=N oksim), 1576 v(C=N dtbpy), 1506-1456 v(C=C), 1252 v(N-O), 1090 ve 624
v(ClOy4), 508 v(Co-N), 487 v(Cu-N) ve 458 v(Cu-0). UV-Vis (Amax, M, * = 0muz
pik): 251, 298 ve 309* (C,HsOH); 233, 256, 298 ve 313* (CH,CL,).

3.2.4 [PhCH,Co" (LH),(4-t-BuPy)] (7) Organokobaloksim Kompleksinin

Sentezi:

2.0 g, 3.27 mmol [CICo"'(LH),(4-t-BuPy)] (2) kompleksi 100 ml etil alkolde
coziiliip kriyostada baglanan ve sicakligi ayarlanabilen hiicre i¢ine konuldu ve
manyetik karistirict ile stirekli olarak karigmasi saglandi. Daha sonra kriyostatin
sicaklig1 -5 °C ye ayarlandi ve ortama 5 ml suda ¢dziinmiis 0.5 g, 12.5 mmol NaOH
ilave edildi. Karisan bu ¢ozeltiden 25-30 dakika azot gaz1 gecmesi saglandi. Azot
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gaz1 gecen bu karisima 5 ml suda ¢oziinmiis 0.95 g, 25 mmol NaBH, ¢ozeltisi
eklendi ve kahve renk aniden koyu maviye dondiigii gézlendi. Daha sonra koyu
maviye donen ¢ozelti tizerine 2.13 g, 12.42 mmol benzil bromiir eklendi ve ¢ozelti
bu sartlarda 4 saat daha karistirildi. Bu siireden sonra ¢ozeltinin renginin acik
kahveye dondiigli gozlendi. Daha sonra ¢ozeltiye 10 ml aseton ve 10 ml su eklendi
ve kristallenmesi i¢in bekletildi. Coken madde CH,Cl,/C;HsOH (1:2) iginde yeniden

kristallendirildi ve agik havada kurutuldu.

e [ hec©t o=t i N O
=N_| N= NaBH,, EtOH, N, N
([ temmony i
c=N" L "N=C PhCH,-Br, NaOH c=N"] “n=c
= = Br, _
N N
~H/ H
[CICO"(LH),(4-t-BuPy)] (2) [PhCH,Co"(LH),(4-t-BuPy)] (7)

Py = 4-t-BuPy = N@—é R :QCHz

. J

Sekil 3.5. [PhCH,Co"(LH),(4-t-BuPy)] (7) organokobaloksim kompleksinin sentezi

Spektroskopik sonuclar: Renk: altin sarisi, verim (%): 78, E.N: 104 °C,
Kapali formiilii [C3sH42N504C0] (M.A: 667.7 g/mol): Hesaplanan: C, 64.76; H, 6.34;
N, 10.49. Bulunan: C, 64.74; H, 6.35; N, 10.46 %. Ay = 12 Qcm? mol™?, e = Dia,
LC-MS (Scan ES*): m/z (%) 667.3 (12) [M]", 497.0 (34), 412.0 (75), 336.0 (100) ve
258.0 (35). FT-IR (KBr pellet, vma/cm™) 3056 ve 3030 v(Ar-CH), 2967-2865 v(Alif-
CH), 1732 v(O-H-0), 1635 v(C=N), 1557-1515 v(C=C), 1262 v(N-O), 507 ve 499
v(Co-N). 'H-NMR (DMSO-ds, TMS, 300 MHz, & ppm): 18.80 ve 18.14 (s, 2H,
O-H--0), 9.20 (s, 3H, Ar-CH), 8.24 (s, 3H, Ar-CH), 7.42 (s, 11H, Ar-CH), 5.88 (s,
2H, Ph-CH,), 5.18 (s, 2H, Ar-CHs), 2.39 (s, 6H, C-CHs) ve 1.40 (s, 9H, t-BuPy-
CHs). *C-NMR (DMSO-ds, TMS, 75 MHz, § ppm): 170.78 ve 156.11 (C=NOH),
153.48, 152.32, 151.98, 149.73, 144.55, 134.92, 129.78, 129.68, 129.30, 128.80 ve
125.91 (Ar-CH), 62.65 (Ph-CH,), 36.76 (t-BuPy-C-CHs), 29.96 (t-BuPy-C-CHs),
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21.42 (Ar-CHs) ve 14.26 (CH3C=NOH). UV-Vis (Amax, NM, * = omuz pik): 252,
333* ve 382* (C,Hs0H); 231, 259, 325* ve 441 (CH,Cl,).

3.25  [{LCu(N-N)};PhCH,Co(4-t-BuPy)](ClOs),  (8-11) U¢  Cekirdekli
Organokobaloksim Komplekslerinin Sentezi:

Her bir ii¢ ¢ekirdekli organokobaloksim bilesiginin sentezi i¢in 100 ml’lik iki
agizl1 balona etil alkol-DMF-H,0 (60:5:3 ml) ¢6ziicii karisimlar: konuldu ve bunun
tizerine 0.5 g, 0.75 mmol [PhCH,Co"'(L1H).(4-t-BuPy)] (7) nolu kompleks ve
yaklasik olarak 3 ml trietil amin (EtsN) eklendi. Reaksiyon bu kosullarda azot (N»)
gaz1 gegirilerek 1 saat karigtirildi. Daha sonra bu karigimlarin iizerine sentezlenecek
olan ii¢ ¢ekirdekli kobaloksim bilesikleri icin miktarm ayni olmas1 kosuluyla 0.57 g,
1.50 mmol Cu(ClO4)2.6H,0 eklendi. Karisan bu ¢o6zeltilere her bir kompleks igin
2,2’-bipiridin (bpy) (0.24 g, 1.50 mmol), 1,10-fenantrolin (phen) (0.29 g, 1.50
mmol), 1,10-fenantrolin-5,6-dion (dione) (0.31 g, 1.50 mmol) ve 4,4’-di-tert-butil-
2,2’-bipyridine (dtbpy) (0.40 g, 1.50 mmol) 15 ml etil alkol de ¢6ziinmiis ¢ozeltileri
eklendi ve karisim 6 saat daha kaynatildi. Daha sonra bu maddelerin ¢kmesi i¢in 48
saat  bekletildi. Coken maddeler CHCI3/C;HsOH — ¢oziici  karigimindan

kristallendirildi ve ag¢ik havada kurutuldu.
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Sekil 3.6. [{LCu(N-N)},PhCH,Co(4-t-BuPy)](CIO,)2(8-11) Ug ¢ekirdekli organokobaloksim
komplekslerinin sentezi

Spektroskopik sonuclar:

[{L1Cu(bpy)}.PhCH,Co(4-t-BuPy)](ClO4)2(8): Renk: yesil; verim (%): 71,
E.N: 123 °C, Kapali formiilii [CsgHssNgO12Cl,Cu,Co] (M.A: 1304.0 g/mol):
Hesaplanan: C, 51.58; H, 4.33; N, 9.67. Bulunan: C, 51.57; H, 4.32; N, 9.65 %. Ay =
156 Q™ cm? mol™, perr = 1.54 [B.M].(her bir Cu(II) iyonu igin), LC-MS (Scan ES™):
m/z (%) 1304.2 (8) [M]", 1191.3 (55), 1124.3 (100), 1047.0 (50) ve 904.9 (35); FT-
IR (KBr pellet, vma/cm™): 3108-3021 v(Ar-CH), 2965-2847 v(Alif-CH), 1607
v(C=N oksim), 1571 v(C=N bpy), 1546-1473 v(C=C), 1250 v(N-O), 1091 ve 624
v(ClOy4), 507 v(Co-N), 478 v(Cu-N) ve 460 v(Cu-0). UV-Vis (Amax, NM, * = 0omuz
pik): 245, 298 ve 312* (C,HsOH); 244, 288, 399 ve 412* (CH,CL,).

[{L1Cu(phen)},PhCH,Co(4-t-BuPy)](ClO4), (9): Renk: koyu kahve; verim
(%): 69, E.N: 144 °C, Kapali formiilii [CsoHssNsO12C,Cu,Co] (M.A: 1352.1 g/mol):
Hesaplanan: C, 53.30; H, 4.18; N, 9.32. Bulunan: C, 58.28; H, 4.19; N, 9.35 %. Ay =
149 O cm? mol™?, pes = 1.65 [B.M]. (her bir Cu(II) iyonu i¢in), LC-MS (Scan ES*):
m/z (%) 1352.3 (18) [M]*, 801.2 (45), 382.2 (100), 367.2 (90), 320.2 (35) ve 226.2
(35); FT-IR (KBr pellet, vna/cm™): 3060 ve 3031 v(Ar-CH), 2982-2870 v(Alif-CH),
1609 v(C=N oksim), 1589 v(C=N phen), 1515-1458 v(C=C), 1256 v(N-O), 1089 ve
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625 v(ClOy), 513 v(Co-N), 495 v(Cu-N) ve 463 v(Cu-0). UV-Vis (Amax, NM, * =
omuz pik): 230*, 270 ve 297* (C,HsOH); 246, 299, 311 ve 411* (CH,Cl,).

[{L1Cu(dione)},PhCH,Co(4-t-BuPy)](ClO,), (10): Renk: koyu yesil; verim
(%): 70, E.N: 211 °C, Kapal1 formiilii [CeoHs2N9O16Cl,Cu,Co] (M.A: 1412.0 g/mol):
Hesaplanan: C, 51.04; H, 3.71; N, 8.93. Bulunan: C, 51.01; H, 3.68; N, 8.91 %. Ay =
158 Q™ em? mol™?, pes = 1.52 [B.M]. (her bir Cu(Il) iyonu i¢in), LC-MS (Scan ES*):
m/z (%) 1412.3 (10) [M]*, 1259.3 (8), 382.2 (100), 360.2 (25) ve 226.1 (15); FT-IR
(KBr pellet, vmadcm™): 3078 ve 3026 v(Ar-CH), 2921-2847 vu(Alif-CH), 1722
v(C=0), 1608 v(C=N oksim), 1580 v(C=N dione), 1513-1427 v(C=C), 1264 v(N-0),
1089 ve 627 v(Cl04), 506 v(Co-N), 495 v(Cu-N) ve 476 v(Cu-0O). UV-Vis (Amax, NM,
* = omuz pik): 233, 256 ve 412* (C,HsOH); 234, 259 ve 329* (CH.Cl,).

[{L1Cu(dtbpy)}.PhCH,Co(4-t-BuPy)](ClO,), (11): Renk: kahve; verim (%):
75, E.N: 160 °C, Kapali formiilii [C7,HggNgO1,Cl,Cu,Co] (M.A: 1528.5 g/mol):
Hesaplanan: C, 56.58; H, 5.80; N, 8.25. Bulunan: C, 56.54; H, 5.81; N, 8.24 %. Ay =
152 Q*cm? mol™?, e = 1.66 [B.M]. (her bir Cu(II) iyonu i¢in), LC-MS (Scan ES™):
m/z (%) 1528.7 (5) [M]", 1476.1 (55), 1295.3 (50), 1211.8 (100) ve 1150.1 (68); FT-
IR (KBr pellet, vmax/cm™): 3073 ve 3026 v(Ar-CH), 2964-2870 v(Alif-CH), 1619
v(C=N oksim), 1574 v(C=N dtbpy), 1510-1460 v(C=C), 1253 v(N-O), 1091 ve 624
v(ClOy4), 509 v(Co-N), 478 v(Cu-N) ve 465 v(Cu-0). UV-Vis (Amax, NM, * = 0muz
pik): 231, 256, 297 ve 310* (C,HsOH); 232, 258, 298 ve 310* (CH,Cl,).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yontemlerle A¢iklanmasi

Bu caligmada ilk 6nce yeni ketondan asimetrik dioksim (LH;) ligand: iki
basamakta sentezlendi. Sentezlenen bu ligand yaklasik olarak %88 verimle ve kirli
beyaz kristaller seklinde elde edildi. Daha sonra (LH;) ligandi kullanilarak, bu
ligandin kobaloksim ve organokobaloksim (2 ve 7) kompleksleri sentezlendi. Elde
edilen kobaloksim (2) kompleksi kahve renkli olup, %80 verimle sentezi
gerceklestirildi. Daha sonra etanol igerisinde ¢oziinmiis olan kobaloksim (2)
kompleksi iizerine su igerisinde ¢6ziinmiis olan NaOH ve NaBH, havasiz ortamda
eklendi ve karisim 40 dakika kadar karistirildi ve bunun {izerine benzil bromiir agirisi
eklenerek altin sarisi1 renginde organokobaloksim (7) kompleksi elde edildi. Daha
sonra sentezlenen kobaloksim ve organokobaloksim (2 ve 7) kompleksleri
kullanilarak molekiil i¢i O—H---O kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi iic

cekirdekli kobaloksim ve organokobaloksim (3-6 ve 8-11) kompleksleri sentezlendi.

Asimetrik dioksim (LH,) ligandi ve bu ligandin tek ¢ekirdekli kobaloksim,
organokobaloksim (2 ve 7) komplekslerive molekiil i¢i O—H:--O kopriileriyle Cu(II)
iyonlarin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli kobaloksim ve organokobaloksim (3-6 ve 8-
11) komplekslerinin yapilart *H ve*C-NMR spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi,
UV-Vis spektroskopisi, elementel analiz, erime noktasi Ol¢limleri, kiitle
spektroskopisi (LC-MS), molar iletkenlik 6lgiimleri ve manyetik duyarlilik teknikleri
ile aydinlatilmistir. Sentezlenen kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil i¢i
O—H--O kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ii¢ ¢ekirdekli komplekslerinin
elektrokimyasal 6zellikleri DMSO ¢6ziiciisii i¢erisinde doniisiimlii voltametri teknigi
ile incelendi. Daha sonra sentezlenen kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil igi
O-H--O kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11)
kompleksler, karbondioksit (CO;) ile farkli epoksitlerin reaksiyonundan yararli
halkali karbonat olusumunda homojen katalizér olarak test edildi. En aktif
katalizoriin tespiti sonrasinda reaksiyon sartlarmin (sicaklik, basing, siire, baz ve

epoksit) degistirilmesi yoluyla optimizasyon c¢aligmalar1 gergeklestirilerek en ideal
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doniisiim sartlar1 belirlendi. Asimetrik dioksim (LH;) ligandi ve bu ligandin
kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil ici O—H--O kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin
yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) komplekslerin tek kristalini elde etmek igin
farkl ¢ozeltilerde kristallendirme iglemleri yapilmasina ragmen uygun kristal yapilar
elde edilemedi. Ancak diger spektroskopik yontemlerle yapilan analizler sonucunda

yapilarin dnerilen yapilarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Yeni dioksim (LH>) ligand1 ve bu ligandin diamanyetik 6zellik gosteren tek
cekirdekli kobaloksim ve organokobaloksim (2 ve 7) komplekslerinin *H ve *C
NMR spektrumlart DMSO-ds ¢oziiciisii igerisinde alindi (Ek Sekil 1.1.-1.6.).
Sentezlenen asimetrik dioksim (LH;) ligandin Co(Ill) merkezine baglanip
baglanmadigini 6grenmek i¢in en temel yollardan biri NMR sonuglarini birbiriyle
kiyaslamaktir. Bu caligmada sentezlenen molekiil ici O—H---O kopriileriyle Cu(Il)
iyonlarm yer degistirdigi ii¢ ¢ekirdekli kompleksler para manyetik karakterli oldugu
icin NMR analizleri yapilamadi. Dioksim (LHj) ligandnm™H-NMR spektrumu
incelendiginde dioksim (C=N-OH) gruplarinin protonlarina ait kimyasal kaymalar 6
=11.45 ppm de 2 protona karsilik gelen bir singlet pik olarak gozlendi. Dioksim
(LH2) ligandi ile Co(lll) iyonunun komplekslesmesi sonucu meydana gelen
kobaloksim ve organokobaloksim (2 ve 7) komplekslerinde (C=N-OH) gruplarmin
protonlarma ait kimyasal kaymalar kaybolup, bunun yerine déteryumlu oksijen
ilavesiyle kaybolan ve kobaloksim bilesikleri igin karakteristik pik olan molekiil igi
H-baglarma (O—H--O) ait yeni kimyasal kaymalar kobaloksim (2) kompleksi i¢in iki
singlet pik olarak 18.74 ve 18.43 ppm de gozlendi. Organokobaloksim (7) kompleksi
icin bu pik 18.80 ve 18.14 ppm de iki singlet gézlendi ve bu sonuglar dioksim (LHy)
ligandi ile Co(IIl) iyonu arasinda komplekslesme oldugunun kanitidir. Kobaloksim
(2) kompleksi ile organokobaloksim (7) kompleksi arasindaki en Onemli fark
kobaloksim kompleksindeki aksiyal konumdaki CI atomu yerine, organokobaloksim
komplekslerde benzil (Ph-CHy) grubunun baglanmasidir. Kobaloksim ve
organokobaloksim (2 ve 7) komplekslerin 'H ve '*C NMR spektrumlar:
incelendiginde benzil (Ph-CH;) grubundaki -CH, grubuna ait protonlarin kayma
degeri 5.88 ppm araliginda ortaya ¢iktig1 gézlendi. Bu gruba ait karbonun kimyasal
kayma degeri ise 62.25 ppm de gdzlenmistir. Bir diger nemli *C NMR kimyasal
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kayma degeri ise imin (C=N) grubuna ait karbonun kimyasal kayma degeridir. Bu
kayma degeri dioksim (LH>) ligand: i¢in 155.59 ve 154.37 ppm de gozlenirken,
kobaloksim (2) kompleksi i¢in 164.44 ve 154.21 ppm ve organokobaloksim (7)
kompleksi bu kimyasal kayma degeri 170.78 ve 156.11 ppm de gozlendi. Bunun
yaninda kobaloksim (2) kompleksi ile organokobaloksim (7) kompleksine ait
aromatik protonlara ait kayma degeri 9.20-7.35 ppm araliginda gézlenirken, aromatik
karbonlara ait kayma degeri ise 153.60-124.40 ppm aralifinda gozlendi. Bu piklerin
pozisyonlar1 ve yarilma sekilleri ligandin degerleri ile kiyaslandiginda farkliliklar
oldugu goriildii. Ayrica, Materyal ve Yontem kisminda verilmis olan diger proton ve
karbonlara ait kayma degerleri incelendiginde elde edilen sonuglar neticesinde

onerilen geometrik yapilarin uygun oldugu goriilmistiir.

Bu ¢alismada sentezlenen dioksim (LH3) ligandi ve bu ligandin kobaloksim,
organokobaloksim ve molekiil i¢i (O—H-+O) koprileriyle Cu(Il) iyonlarin yer
degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) komplekslerin FT-IR spektrumlar1 (Ek Sekil 2.1.-
2.6.) kati halde almmis olup, KBr tabletleri ile 400-4000 cm™ arasinda
degerlendirilmistir. Bu maddelerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde sonuglar ile
Onerilen geometrik yapilarn uyumlu oldugu gorilmistiir. Bu tezde sentezlenen
dioksim (LH>) ligandi ile bu ligandin kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil i¢i
(O-H--O) koprileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi t¢ ¢ekirdekli (2-11)
komplekslerde kompleklesmenin hangi atomlar {izerinden oldugunu belirlemek i¢in
ligand ve metal komplekslerin FT-IR spektrumlari birbiriyle karsilastirilarak elde
edilen sonuglar kiyaslandi. Serbest ligandin FT-IR spektrumu incelendiginde 3473-
3095 cm™ araliginda ¢ikan serbest (O-H) piki yerine, kobaloksim ve
organokobaloksim komplekslerde molekiil i¢ci v(O—H--O) egilme titresimleri
goriilmiis olup, bu egilme titresimlerine ait pikler ise 1732-1727 cm™ arasinda ¢iktig
goriildii. Molekiil i¢i (O—H:--O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ii¢
cekirdekli komplekslerin FT-IR spektrumlari incelendiginde molekiil i¢i v(O—H---O)
egilme titresimlerine ait piklerin kayboldugu ve bunun beklenilen bir durum oldugu
soylenebilir. Bunun nedeninin de molekiil i¢i v(O—H---O) grubundaki hidrojen yerine
Cu(II) iyonlarmin baglanmasidir. Dioksim (LH>) ligand1 ve bu ligandin kobaloksim,
organokobaloksim ve molekiil igi (O—H--O) kopriileriyle Cu(II) iyonlarin yer

48



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Mehmet Veysi KILIC

degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) kompleksleri igin bir diger 6nemli FT-IR piki ise
azometin v(C=N) grubundan kaynaklanan egilme titresimi olup, serbest dioksim
(L1H,) ligand: icin bu pik 1611 cm™ de ¢ikmustir. Buna karsilik kobaloksim (2) ve
organokobaloksim (7) komplekslerinde bu pik 1635-1619 cm™ araliginda ¢ikarken,
molekiil i¢i (O—H---O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (3-
6 ve 8-11) komplekslerinde bu egilme piki ise 1619-1602 cm™ arasinda ortaya
cikmistir. Kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil i¢i (O—H--O) kopriileriyle
Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) komplekslerde azometin
v(C=N) grubundan kaynaklanan egilme piki serbest ligandin piki ile kiyaslandiginda
farkli frekanslara kaydigi ve bu sonugtan dolay1 komplekslesmenin azometin v(C=N)
grubundaki azot atomu iizerinden Co(lll) merkezine koordine kovalent bag ile
baglandigmi gostermistir. Molekiil i¢ci (O—H---O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer
degistirdigi ii¢ ¢ekirdekli (5 ve 10) kompleksleri i¢in bir diger karakteristik pik ise
yaklasik olarak 1722 cm™ de gdzlenen ve (C=0) grubundan kaynaklanan egilme
titresimidir. Ayrica molekiill i¢i (O—H--O) koprileriyle Cu(Il) iyonlarm yer
degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (3-6 ve 8-11) komplekslerde diger 6nemli bir egilme piki
de, koordinasyon kiiresi digsinda yer alan perklorat grubundan (C104) kaynaklanan ve
yaklasik olarak 1090 cm™ civarinda giiclii, 625-623 cm™ arahgmda ise keskin
goriilen piklerdir (Kilic ve ark., 2008). Diger FT-IR sonuclar Materyal ve Yontem
kisminda verilmis olup, tlim sonuglar incelendiginde sonuglarin 6nerilen yapilarla

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Bu c¢alismada dioksim (LH;) ligandi vebu ligandin kobaloksim,
organokobaloksim ve molekiil i¢i (O—H:-O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarm yer
degistirdigi t¢ ¢ekirdekli (2-11) komplekslerin UV-Vis spektrumlart C;HsOH ve
CH.Cl, ¢oziiciileri iginde 200-1100 nm dalga boyu araliginda incelenmistir.
Sentezlenen bu maddelerin UV-Vis spektrumlar1 (Ek Sekil 3.1.-3.4.) incelendiginde
verilen yapiy1 destekleyen absorpsiyon piklerinin oldugu goriilmiistiir. Dioksim
(LH2) ligandi vebu ligandin kobaloksim, organokobaloksim ve molekil igi
(O—H:-O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ii¢ cekirdekli (2-11)
komplekslerinin elektronik gecisleri incelendiginde ligandin yapisindan bulunan

kromofor gruplardan dolay1 benzer 71 — n* yada n — n* gegisleri oldugu belirlendi.
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Sentezlenen maddelerin yapilar1 UV-Vis absorbsiyon bandlar1 iizerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Ornegin; n konjiigasyonuna sahip k&priilerin bulunmasi, ligandin
elektronik yapisi, ligandlarin konjiigasyon sistemindeki durumu ve metal
komplekslerin yapisinda bulunan elekron c¢ekici/verici gruplarin olmasi farkl
absorpiyon piklerinin goriinmesine sebep olur. UV-Vis spektrumlar: incelendiginde
C,HsOH igerisinde 382 nm altinda ve CH,Cl; igerisinde 368 nm altindaki elektronik
gecisler agirlikli olarak ligand i¢i gegisler olup, bu absorpsiyon bandlarmin enerjileri
ise Co(Ill) ve Cu(Il) iyonlariyla komplekslesme yapan gruplarm yapisma bagh
olarak degistigi sOylenebilir. Ayrica 389-441 nm arasinda ortaya g¢ikan genis ve
omuz seklindeki bandlar ise ligand molekiiliinden Co(IIl) iyonunun bos orbitalerine
veya koprii ligandlarin Cu(Il) iyonuna olan yiik transfer gecisleri sonucu ortaya
ciktigr soylenebilir. Kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil i¢i (O—H---O)
kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) kompleksleri igin
bir diger karakteristik band ise goriiniir bolgede ¢ikmasi beklenen yasakli d-d
gecisleridir. Ancak bu yasakli d-d gegisleri tiim komplekslerde gézlenemedi. Bunun
diistik molar absorpsiyon katsayisindan kaynaklandigi sdylenebilir. Sadece CH,Cl,
¢oOziiciisii igerisinde molekiil i¢i (O—H:-O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer
degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (3 ve 4) komplekslerinde 778-787 nm araliginda d-d

gecisleri gdzlenmistir.

Bu c¢alismada dioksim (LHy) ligandi ve bu ligandin kobaloksim,
organokobaloksim ve molekiil i¢i (O—H:-O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarm yer
degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) komplekslerinin kiitle spektrumlart LC-MS teknigi
ile belirlendi. Kiitle spektrumlari ile 6nerilen yapilarin dogru olup olmadig1 hakkinda
onemli bilgi elde edilmistir (Ek Sekil 4.1.-4.10.). Kiitle spektrumlar1 incelendiginde;
dioksim (LH,) ligandi igin molekiiller iyon pikim/z = 192.1 oldugu gorildi.
Kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil i¢i (O—H:-O) kopriileriyle Cu(Il)
iyonlarin yer degistirdigi ti¢ ¢gekirdekli (2-11) komplekslerinin LC-MS spektrumlar1
incelendiginde teorik deger ile bulunan degerlerin uyum iginde oldugu (Materyal ve

Yontem boliimii) goriilmistiir.
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Bu caligmada elde edilen dioksim (LH>) ligand: ve bu ligandin kobaloksim,
organokobaloksim ve molekiil i¢i (O—H:-O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarm yer
degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) kompleksleri pratik olarak suda ¢oziinmezken,
DMF, CHCIs;, CH,Cl,, DMSO ve EtOH gibi yaygin organik ¢oziiciilerde ise iyi
¢oziindiigi belirlendi. Tek ¢ekirdekli kobaloksim (2) ve organokobaloksim (7) ile
molekiil i¢i (O—H---O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (3-
6 ve 8-11) komplekslerin molar iletkenlikleri oda kosullarmda 10° M DMF ¢bziiciisii
icerisinde Olgiildii. Tek ¢ekirdekli kobaloksim (2) ve organokobaloksim (7)
komplekslerin molar iletkenlikleri 12-13 Q*cm? mol™ arasinda ¢iktig1 belirlendi. Bu
sonuclara gore tek c¢ekirdekli kobaloksim (2) ve organokobaloksim (7)
komplekslerinin elektrolit yapida olmadig1 ve koordinasyon kiiresinin diginda karsit
iyonun olmadigini gostermistir. Buna karsmn molekiil ici (O—H:-O) kopriileriyle
Cu(Il) iyonlarn yer degistirdigi ii¢ ¢ekirdekli (3-6 ve 8-11) komplekslerinin molar
iletkenlikleri 147-158 Q'cm? mol® arasinda ciktigi belirlendi.Bu sonuclara gore
molekiil i¢ci (O—H--O) kopriileriyle Cu(Il) iyonlarin yer degistirdigi ii¢ ¢ekirdekli (3-
6 ve 8-11) komplekslerinin elektrolit yapida oldugu ve koordinasyon kiiresinin

disinda karsit iyon olarak iki mol perklorat (ClO4) iyonu oldugunu goéstermistir.

Bu tezde sentezlenen kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil i¢i (O—H---O)
kopriileriyle Cu(Il) iyonlarm yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) komplekslerin
manyetik moment Ol¢iimleri kat1 halde ve oda kosullarinda gerceklestirildi. Yapilan
Olgtimler sonucunda tek c¢ekirdekli kobaloksim (2) ve organokobaloksim (7)
komplekslerinin diisik spin (S=0) kare diizlem d® sisteminde oldugu ve metal
merkezin Co(III) oksidasyon halinde oldugu belirlendi. Dolaysiyla bu komplekslerin
dia manyetik oldugu belirlendi. Buna karsin {i¢ ¢ekirdekli (3-6 ve 8-11)
komplekslerin ise yapilan Olglimler sonucunda para manyetik karakterli oldugu
belirlendi. Ug ¢ekirdekli (3-6 ve 8-11) komplekslerin manyetik momentleri her bir
Cu(Il) iyonu i¢in 1.52-1.66 B.M araliginda hesaplandi. Beklenilenden daha diisiik
degerlerin ¢ikmasinin nedeni metal merkezler arasindaki anti ferromanyetik

etkilesimden kaynaklandig1 soylenebilir.
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4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri

Asimetrik  dioksim (LH;) ligandi ile bu ligandin kobaloksim,
organokobaloksim ve ii¢ ¢ekirdekli yani molekiil i¢i (O—H:--O) kopriileriyle Cu(II)
tirevlerinin yer degistirdigi komplekslerinin elektrokimyasal 6zellikleri doniisimlii
voltametri teknigi ile 0.2 M TBAP igeren DMSO ¢6ziiciisii i¢inde incelendi. Bu
calismada Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanildi. Elektrokimyasal sonuglar
Tablo 1’de verilmistir. Kobaloksim (2) ve ii¢ ¢ekirdekli (4) komplekslerinin
doniistimlii voltagramlar: Sekil 4.1. ve 4.2.’de verilmistir. Tek ¢ekirdekli kobaloksim
(2) kompleksinin doniisiimlii voltagrami incelendiginde kimyasal olarak geri
dontisiimlii bir elektron indirgenme islemine uydugunu ve muhtemelen burada
Co*’Co?" tiirlerinin olustugunu sdyleyebiliriz. Bu islemin yari-dalga potansiyeli
(E1p) 0.10 V.s™ tarama hizinda -0.677 V oldugu goriildii (Sekil 4. 1). Anodik-katodik
pik farki ve anodik-katodik pik oranlar1 sirastyla 0.085 V ve 0.95 degerlerinde olmasi
bu indirgenme isleminin geri doniisiimlii oldugunu gosterir. Bizim deneysel kosullar
altinda ferrosen i¢in, 0.10 V.s™ tarama hizinda Fc¢*/Fc nin yar1 dalga potansiyelinin
E12=10.53 V (AEp = 0.080 V) olmasi elektrokimyasal geri doniisiim i¢in bir referans
olarak kullanildi (Bard, 2001). Kobaloksim (2) kompleksinin redoks isleminin kiitle
transfer modunu belirlemek amaciyla olasi tarama hizinmn bir fonksiyonu olarak
incelendi. DMSO c¢oziiclisii i¢inde yiikseltgenme ve indirgenme ¢iftleri i¢in katodik-
anodik akim oranlarmm 0.025 ve 0.50 V.s arasindaki tarama hzlarinda karekokle
orantili olarak arttigi gozlendi (Sekil 4.1). Bu durumda c¢ozelti igindeki redoks
isleminin difflizyon kontrollii oldugunu gosterir (Bard, 2001). Co*"'Co? tiirlerinin
olusumu i¢in benzer indirgenme islemi li¢ ¢ekirdekli (5) kompleksi i¢in de gozlendi,
ancak ayni1 deneysel kosullarda bu islemin geri doniisiimsiiz bir islem oldugu
belirlendi. Ug cekirdekli (3-6 ve 8-11) kompleksleri -1.347 V ile -1.614 V arasinda
biiyiik negatif potansiyellerde geri doniisiimsiiz bir indirgenme gdstermislerdir. Bu
indirgenme islemi biiyiik olasilikla asimetrik dioksim ligand (L/L*) karakterli bir
durumdur. Bu ligand temelli indirgenme islemi daha Onceden elektrokimyasal
ozellikleri incelenen oksim kompleksleri (Kilic vd., 2013) ile kiyaslandiginda, daha
cok negatif potansiyel degere kaymasi kompleks {izerindeki substituentlerin

degismesinin bir sonucu olacagini diisiinebiliriz. Her ne kadar kobaloksim (2)
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kompleksi Co®*’Co®* indirgenme islemine ait bir pik gostermis olsa da,
organokobaloksim (7) kompleksinde ayni deneysel sartlar da bu indirgenme islemine
ait bir pik gézlenmemistir. Bu sonug biiyiik olasilikla kobalt ¢cevresinin degismesine
baglanabilir. Ug cekirdekli (4) kompleksinin voltagrami incelendiginde iic
indirgenme ve bir ylikseltgenme piki verdigini gordiik. Bu piklerin ligand kaynakli
(L/L%) ve metal kaynakli Co®"Co?", Cu?*'Cu* ve Cu®"'Cu* oldugunu soyleyebiliriz
(Sekil 4. 1., Cizelge 4.1.). Buradaki tiim redoks islemlerinde anodik-katodik pik farki
ve anodik-katodik pik akim oranlarinin bityiik degerlerde olmasindan dolay1 burdaki
islemlerin geri doniisiimsiiz oldugunu gostermektedir. Ayrica bu islemlerdeki anot ve
katot pik potansiyellerinin birbirinden farkli olmasi Cu(Il) iyonlarmma bagh

fenantrolin tiirevlerinin birbirinden farkli olmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 4. 1. (LH,) ligand1 ve kobaloksim/organokobaloksim komplekslerinin (2-11) elektrokimyasal

sonuglari
Metal L/L> Co*/Co™* cu®/cu’ cu®/cu®

Kompleksler Epc (V) Epc (V) Epc (V) Epa (V)

2 - -0.677 - -

3 -1.451 - 0.492 0.890

4 -1.512, -1.557 - 0.505 0.835

5 - -0.728 - -

6 -1.539 - 0.175 0.913

7 -1.347 - - -

8 -1.614 - 0.144 -

9 -1.506 - 0.116 0.908

11 -1.535 - 0.236 0.959
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VuA

T T T T T T T
-1.8 -1.5 -1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0
Potential/V vs. Ag/AgCl

Sekil 4. 3. Kobaloksim (2) kompleksinin DMSO iginde ve 0.1 V.s™ tarama hizinda camsi

karbon elektrodu tizerindeki doniisiimlii voltagram

3+

40 - Cu’'/Cu”

cu’/cu”
20 4

A

-20 -
-40 -

3+ 2+
604 Co /Co >

T T T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potential/V vs. Ag/AgCl
Sekil 4. 4. Ug ¢ekirdekli (4) kompleksinin DMSO iginde ve 0.1 V.s! tarama hizinda cams1

karbon elektrodu iizerindeki doniisiimlii voltagrami
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4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Katalitik Ozellikleri

Karbondioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde yapilan ¢alismalar Parr
4591 model otoklav reaktorii icerisinde gerceklestirildi. 50 mL’lik ¢elik reaktor
igerisinde 4.5x107° mol katalizér iizerine 9x10”° mol DMAP (dimetilaminopiridin) ve
4.5x10? mol epoksit eklenerek reaktdr baglantilar1 yapildi. Daha sonra reaktdr
icerisinden 2 dakika boyunca karbon dioksit gazi gecirildi. Reaktor istenilen sicaklik
ve basing degerlerinde ayarlanarak belirlenen siirelerde reaksiyon gergeklestirildi.
Reaksiyon sonunda reaktoriin sicakligi buz banyosu ile 5-10 °C‘ye kadar sogutuldu
ve bu sicaklik araliginda basing reaktor igerisindeki gazin yavasca bosaltilmasi ile
disiriildii. Tepkime karigimindan alman numunenin verimi Agilent 7820A model

Gaz Kromatografisi (GC) teknigi kullanilarak 6l¢iildii.
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Cizelge 4. 2. Karbon dioksitin halkali karbonata doniigiimiinde kobaloksim/organokobaloksim

komplekslerin katalitik etkisi

O \
)0

O 0.1 % Kat., 0.2 % Baz
+ CO > O
2 saat, 100 °C, 1.6 Mpa
R
R )
Giris Katalizor Verim Secicilik TON TOF (h™)

(%) (%)
1 2 714 98.7 714 357
2 3 40.4 98.0 404 202
3 4 49.3 98.6 493 247
4 5 13.7 94.6 137 69
5 6 19.4 97.5 194 97
6 7 66.7 98.9 667 334
7 8 34.6 98.2 346 173
8 9 35.3 98.2 353 177
9 10 3.3 79.7 33 17
10 11 15.9 97.6 159 80
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Cizelge 4. 3. Aym1 kosullarda kobaloksim (2) katalizoriin varhigmnda farkli epoksitlerin halkali

karbonatlara doniismesi

Giris Uriin Verim Secicilik
(%0) (%0)

O
1 \\<\ 0.8 78.9

O
O\C//
\
2 0 71.4 98.7
Cl
O
J/
(@)
3 o 0.5 66.3
i
o/\o
4 \\< 11.8 97.4
Ph
i
O/\O

5 E f 1.8 99.7
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A
100 '/ N
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a0 _/ 1 P Esecicilik
d L)L Pl
>

20

T T T T T T i
2 3 4 ] ] 7 ] g 10 11

Katalizérler

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

Sekil 4.3. Epiklorhidrinin halkali karbonata doniisiimiinde katalizorlerin katalitik aktiviteleri

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.3.°de gorildiigii gibi farkli katalizorlerin
karbondioksitin katalitik doniisiimiine etkisi ayni reaksiyon sartlarinda kiyaslanarak,

en aktif katalizoriin [CICo"'(LH),(4-t-BuPy)] (2)oldugu tespit edildi.

a——

100 A
80 A

= wverim(%)
60 -

m secicilik(%)
40 1 | - | [_— | |
20 A -

o]

T T
EB EK PO SO SHO

Epoksitler

Reaksiyon sartlari:[CICo" (LH),(4-t-BuPy)] (2)(4.5x10"° mol); epoksit (4.5x10?mol); DMAP (9x10
®>mol); 1,6 MPa CO, gazi, 2 saat ve 100 °C

Sekil 4.4. [C1Co"(LH),(4-t-BuPy)] (2) katalizorii varliginda epoksitlerin kiyaslanmalari
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En aktif katalizériin [CICo"(LH),(4-t-BuPy)] (2) oldugu tespit edildikten sonra
farkli epoksitlerin, aym reaksiyon sartlar1 altinda ilgili halkali karbonatlara doniistimii
gerceklestirilerek en aktif epoksit tespit edildi. Sekil 4.4°de goriildiigii lizere en iyi baglatici
bilesigin, epoksit’in 2-konumunda daha elektronegatif grup (klor) bulunduran, epiklorhidrin
oldugu tespit edildi (Cizelge 4.3. ve Sekil 4.4.).

100 -~

80 -

60 1 = verim (%)
a0 - M secicilik(%)
20 -+

0 T T T T T

Bazlar

Reaksiyon sartlari:[CICo" (LH),(4-t-BuPy)] (2)(4.5x10°° mol); epiklorhidrin (4.5x10?mol);
bazlar (9x10° mol); 1,6 MPa CO, gazi, 2 saat ve 100 °C

Sekil 4.5. [CICo"(LH),(4-t-BuPy)] (2) kataliz6rii varligimda bazlarin kiyaslanmalar

Sekil 4.5.°de goriildiigli lizere karbondioksitin halkali karbonatlara
doniistimiinde bazlarm (CH3CN, DMAP, PPhs, NEt;, CsHsN) etkisi incelenerek en
iyi bazin CsHsN (%89.5 verim ve %93.6 secicilik) oldugu tespit edildi.
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100
[ -

=< - {1
80 -
60 -

verim (%)
anllies secicilik (%)
40
20 T T T 1
50 75 100 125 150
Sicaklik (°C)

Reaksiyon sartlari:[CICo" (LH),(4-t-BuPy)] (2) (4.5x10° mol);epiklorhidrin (4.5x10 mol);
DMAP (9x10° mol); 1,6 MPa CO, gaz1 ve 2 saat

Sekil 4. 6. [CIC0"(LH),(4-t-BuPy)] (2) katalizorii varliginda sicakligin katalitik doniisiime etkisi

Sekil 4.6’da goriildigii tizere katalitik doniistimlerde sicakligin etkisi incelendi.

Sicakligin artmasi ile verimin arttig1 fakat segiciligin azaldig1 gozlendi.

100 -
90 - ./.* - —8

80 -

60
verim (%)

50 - e=fi==secicilik (%)

30 T T T T T T T T 1

Basing (Mpa)

Reaksiyon sartlari:[CIC0"'(LH),(4-t-BuPy)] (2) (4.5x10° mol); epiklorhidrin(4.5x10% mol);
DMAP (9x10°° mol); 2 saat ve 100 °C

Sekil 4.7. [C1Co"(LH),(4-t-BuPy)] (2) katalizorii varliginda basinci katalitik doniisiime etkisi
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Sekil 4.7°de goriildiigii izere katalitik doniistimlerde basmcin etkisi incelendi.
Basincin artmasi ile verim ve segiciligin dncelikle arttigi (0.5-1.6 MPa arasinda) daha
sonra basincin artmasi ile olusan halkali karbonatin tekrar parcalanmasina bagli

olarak verim ve segiciligin azaldig1 (1.6-4.0 MPa arasinda) tespit edildi.

100

90
80
70

60
verim (%)

sl secicilik (%)
40

30

20

0 1 2 3 4
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Reaksiyon sartlari:[CICo" (LH),(4-t-BuPy)] (2) (4.5x10° mol); epiklorhidrin (4.5x102 mol);
DMAP (9x10”° mol); 1,6 MPa CO, gazi ve 100 °C

Sekil 4.8. [CIC0"(LH),(4-t-BuPy)] (2) kataliz6rii varliginda siirenin katalitik doniisiime etkisi

Sekil 4.8’de goriildiigii iizere karbon dioksitin halkali karbonata doniisiimiinde
en aktif katalizor ve en iyi baslatict bilesigi belirlenmesinden sonra reaksiyon
stiresinin doniisiime etkisi incelendi. En ideal reaksiyon siiresinin 2 saat oldugu tespit
edildi. Ozetle yapilan galismalarda 10 tane potansiyel katalizoriin karbon dioksitin
halkal1 karbonatlara doniisiimlerdeki etkisi incelenerek en aktif katalizoriin
[CICo" (LH)2(4-t-BuPy)] (2) oldugu tespit edildi. Daha sonra [CICo"(LH),(4-t-
BuPy)] (2) katalizorii kullanilarak, en iyi baglatict bilesiginin belirlenmesi igin farkli
epoksitlerle aktifligi incelenerek, en aktif epoksit’in 2-konumunda daha
elektronegatif grup (klor) bulunduran epiklorhidrin oldugu belirlendi. Reaksiyon
ortaminda bazlarin doniisiime etkisi incelendi ve en ideal bazin CsHsN (piridin)

oldugu anlasildi. Karbon dioksitin halkali karbonatlara doniisiimiinde en ideal sistem
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olarak [CICo"(LH).(4-t-BuPy)] (2) katalizorii varliginda, epiklorhidrin ile 2 saat,
100 °C ve 1.6 MPa basing altinda en iyi ddniisiimiin (% 92.7 verim ve % 93.1
secicilik) gergeklestigi belirlendi.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Inorganik bilesiklerin &nemli bir smifi olan dioksimler ve &zellikle de
kobaloksim ile organokobaloksimler son yillarda ilgi ¢ekmeye devam etmektedir.
Ayrica bu bilesikler ligandlara N4 atomlar1 tizerinden baglanmasi ve M-C bagmnin
meydana gelmesinden dolay1 koordinasyon ve organometalik kimya alaninda daha
da ilgi ¢ekici hale gelmistir. Kobaloksim ve organokobaloksimler uzun zamandan
beri Bj, vitaminin model bilesigi olarak ¢alisilmaktadir. Bunun yanmda
polimerizasyon katalizorii olarak, organik sentezlerde kalip etkisi gostermesi, gecis
metallerde dioksijen tasiyicisi olarak, suyun pargalanmasi sonucu hidrojen eldesi igin
oldukca etkili ve ucuz elektrokatalizor ve fotokatalizOr olarak, metakrilatin ve
stirenin zincir transfer polimerizasyonunda katalitik etki gostermesi ve hidrojenaz
enzimleri icin islevsel model gibi degisik alanda kullanilirlar. Kobaloksim ve
organokobaloksim bir veya iki molekiil i¢i O—H:--O kopriileriyle organobor
gruplarinin yer degistirdigi yapilar iyi bilinmekte ve son zamanlarda ¢okca
incelenmistir. Oysaki literaturde molekiil i¢i O—H---O kopriileriyle farkli metallerin

yer degistirdigi bilesikler pek bilinmemektedir.

Diinya ekonomisinin dogal hammadde kaynaklarina olan doyumsuzlugu, bu
kaynaklarin smirli olusu, cevrenin degisim siireclerinden etkilenmesi ve cevre
bilincinin artmas1 kimyasallarin iiretiminde yeni ve temiz teknolojilerin
gelistirilmesini gerektirmektedir. Kimya endiistrisinin son yillarda ulastigi ekonomik
basarida katalizor sistemleri cok dnemli rol oynamustir. Etkili ve segici bir katalizor;
hammadde kaynaklarmni, toksik reaktifleri (¢oziiciileri), yan ve toksik {iriinleri
minimumda tutarak isletim masraflarini azaltir ve yesil teknolojiyi hazirlar. Ideal bir
tepkime yalniz segici degil, ayn1 zamanda “atom ekonomisi”ni de kapsamalidir.

Bagka bir deyisle, tiim bilesenler tepkime sirasinda istenen {iriine doniismelidir.

Bu ilkeler gercevesinde gergeklestirilen projede COz’den ¢ikilarak faydali ve
islevsel halkali karbonatlar sentezlenmeye ¢alisilmistir. Halkali karbonat sentezi i¢in

yapilan denemelerde literaturde ilk kez dikobaloksim, organodikobaloksim
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kompleksler, karbon dioksitin epoksitlerle eslesme reaksiyonunda yararli halkali
karbonatlara doniistimiinde katalizor olarak kullanildi. En ideal doniisiim sartlarinin
belirlenebilmesi i¢in optimizasyon c¢alismalar1 gergeklestirildi. Doniistimler ve
verimler gaz kromatografisi teknigi ile belirlendi. Yapilan katalitik g¢aligmalar
sonucunda bu bilesiklerin iyi katalizor olduklar1 ve ileride yapilacak benzer
calismalara yol gosterici olacagini diisiinmekteyiz. Bu proje de ekonomik degeri
yiiksek kimyasallarin karbon dioksit gibi ucuz, bol ve toksik olmayan bir karbon
kaynagmdan Tretilebilmesi i¢in ideal katalizor ozelliklerine sahip olabilecegi
diistiniilen kobaloksim, organodikobaloksim ve molekiil ici O—H--O kopriileriyle
Cu(Il) tirevlerinin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli komplekslerin sentezlenmesi ve
bunlarin katalizor olarak denenmesi, etkilerinin arastirilmast ve gelistirilmesi

amagland.

Bu tezde onerilen bilesikler ilk kez yapilmis orijinal iriinler olacaktir. Bu
proje kapsaminda iyi bir katalizér sentezlenmesi durumunda iilkemizde PETKIM ve
benzer karbon dioksiti vent yoluyla atmak zorunda olan diger sirketlerle isbirligi
icerisine girilerek bunun kullanimi ile ilgili ortak projelerle yan iiriin olarak biriken
karbon dioksitin degerlendirilmesi ¢caligmalar1 giindeme gelecektir. Tiirkiye’ de gecis
metal katalizli karbon dioksitin substrat olarak kullanildig1 calismalar ¢ok az
sayidadir. Bu c¢alisma kapsaminda elde edilen veriler 1s1§inda yeni yiiksek
lisans/doktora Ogrencilerinin kaliteli tezlerin yazilmasinda katkis1 olacaktir. Ayrica
¢ikan sonuglarin da kimya alaninda bilinen ve saygin olan bilimsel dergilerde ve

bilimsel kongrelerde yaymlanmasi diistiniilmektedir.

Bu tez kapsaminda ilk olarak farkli asimetrik dioksim (LH;) ligandi, daha
sonra bu ligandlarin kobaloksim, organokobaloksim ve molekiil i¢i O—H--O
kopriileriyle Cu(Il) tiirevlerinin yer degistirdigi ii¢ ¢ekirdekli komplekslerin sentezi
ve Kkarakterizasyonu gerceklestirildi. ikinci basamak da ise sentezlenen tek ve iig
cekirdekli kobaloksim kompleksler, karbondioksitin epoksitlerle birlikte halkali
karbonat gibi yararli organik triinlere doniistiiriilmesinde katalizor olarak kullanildi.
En aktif katalizor tespiti sonrasinda reaksiyon sartlarinin (sicaklik, basing, siire, baz

ve epoksit) degistirilmesi yoluyla optimizasyon ¢aligmalar1 gerceklestirilerek en ideal
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doniisiim sartlar1 belirlendi. Bu ¢alismada dioksim (LH) ligandi ve bu ligandin
kobaloksim, organokobaloksimve molekiil i¢i O-H--O koprileriyle Cu(Il)
tiirevlerinin yer degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli komplekslerinin (2-11) yapilar1 *H ve **C-
NMR spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, UV-Vis spektroskopisi, Elementel
analiz, Erime noktas1 dl¢timleri, Kiitle spektroskopisi, Molar iletkenlik dl¢timleri,
Manyetik Duyarlilik 6l¢iimleri ve Elektrokimyasal 6zellikleri doniigiimlii voltametri

(CV) teknikleri ile aydinlatilmistir.

Sentezlenen tiim bilesiklerin elemetel analiz sonuclar1 incelendiginde teorik
degerler ile deneysel degerlerin uyum i¢inde oldugu tesbit edildi. Bunun yaninda LC-
MS analizleri sonucu hem dioksim (LH;) ligandin hemde kobaloksim,
organokobaloksim ve molekiil ici O—H--O kopriileriyle Cu(Il) tiirevlerinin yer
degistirdigi ti¢ ¢ekirdekli (2-11) komplekslerin teorik degerlerle uyumlu molekiiller
iyon piklerini vermis olmasi 6nerilen yapilarla uyum i¢inde oldugunu gostermistir.
Ligandlar ve diamanyetik Ozellik gosteren komplekslerinin (2 ve 7) erime
noktalarinm birbirinden farkli olmasi, NMR sonuglarmimn yapilarla uyumlu uygun
proton ve karbon sinyalleri vermesi sonucunda oOnerilen yapilarla uyum iginde

oldugu goriilmiistiir.

Sonug olarak bu konunun son zamanlarda ilgi ¢ekici ve gelismeye ¢ok agik
oldugu goz oniinde bulunduruldugundan, bu ¢alisma kapsaminda elde edilen galisma
sonuglarinin da ¢ok dnemli olacagi, gelistirilebilecegi ve daha sonraki ¢alismalara da
151k tutabilecegi, literaturdeki bosluklar1 doldurabilecegi, disiplinler arasi ve farkl
bilimsel ve teknolojik alanlarda kullanilabilme o6zelligine sahip olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu c¢alismadan elde edilen olagan sonuglar ulusal ve/veya
uluslararas1 seminerlerde sunulacak ve uluslararasi bilimsel bir yaymn organinda
yaymlanacaktir. Ayrica bu calismanin daha sonra yapilacak olan daha kapsamli

bilimsel ¢aligmalara da yardimcei olacagi agiktir.
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EKLER

EK 1 Sentezlenen Bilesiklerin'H ve *C NMR Spektrumlan
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Ek Sekil 1.3. [CICo"'(LH),(4-t-BuPy)] (2) kobaloksim kompleksinin *H NMR spektrumu
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Ek Sekil 1.5. [PhCH,Co"'(LH),(4-t-BuPy)] (7) organokobaloksim kompleksinin *H NMR Spektrumu
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Ek Sekil 1.6. [PhCH,Co"'(LH),(4-t-BuPy)] (7) organokobaloksim kompleksinin **C-NMR spektrumu

75



EK 2 Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlan
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EK 3 Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlari
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EK 4 Sentezlenen Bilesiklerin LC-MS Spektrumlan
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Ek Sekil 4.4. [{Cu(phen)},CICo(L1),(4-t-BuPy)](ClO4)2(4) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.5. [{Cu(dione)},CICo(L1),(4-t-BuPy)](ClO,),(5) kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.7. [PhCH,Co"(L,H),(4-t-BuPy)] (7) organokobaloksim kompleksinin LC-MS Spektrumu
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Ek Sekil 4.10. [ {L;Cu(dione)},PhCH,Co(4-t-BuPy)](ClO,),(10) kompleksinin LC-MS spektrumu
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