MANYETIK NANO PARTIKUL DESTEKLI
PIPERAZIN iCERIKLI IMIN LIGANTLARI VE
Pd(11), oxo-V(IV) KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE
KATALITIK AKTIVITELERININ INCELENMESI

FERUDUN KOCER

YUKSEK LiSANS TEZi
BiYOMUHENDISLIK VE BILIMLERI ANABILIM DALI




T.C.
KAHRAMANMARAS SUTCU IMAM UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MANYETIK NANO PARTIKUL DESTEKLI
PIPERAZIN iICERIKLI IMIN LIGANTLARI VE
Pd(11), oxo-V(IV) KOMPLEKSLERININ SENTEZI VE
KATALITIK AKTIVITELERININ INCELENMESI

FERUDUN KOCER

YUKSEK LISANS

Biyomiihendislik ve Bilimleri Ana Bilim Dah

KAHRAMANMARAS 2019



Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii dgrencisi Ferudun
KOCER tarafindan hazirlanan “Manyetik Nano Partikiil Destekli Piperazin Icerikli Imin
Ligantlart ve Pd(Il), Oxo-V(IV) Komplekslerinin Sentezi ve Katalitik Aktivitelerinin
Incelenmesi” adli bu tez, jiirimiz tarafindan 16/12/2019 tarihinde oy birligi ile

Biyomiihendislik ve Bilimleri AnaBilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Dog. Dr. Serhan URUS (DANISMAN) e,
Biyomiihendislik ve Bilimleri Ana Bilim Dals,

Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Hasan ESKALEN (UYE) i,
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dal,

Kahramanmaras Siit¢ii iImam Universitesi

Dr. Ogr. Uyesi Adem IMALI (UYE) e,
Biyoloji Anabilim Dal,
Kilis 7 Arahk Universitesi

Yukaridaki imzalarin ad1 gecen 6gretim iiyelerine ait oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. Mustafa YAZICT

Fen Bilimleri Enstitiisi Mudira



TEZ BILDIiRIMIi

Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar gercevesinde elde edilerek
sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada, alinti

yapilan her tiirlii kaynaga eksizsiz atif yapildigmni bildiririm.

Ferudun KOCER

Bu c¢alisma Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi, Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir.

Proje No: 2018/2-18 YLS

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve
fotograflarn kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri
Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



MANYETIK NANO PARTIKUL DESTEKLIi PIPERAZIN ICERIKLI
IMIN LIGANTLARI VE Pd(I1), OXO-V(IV) KOMPLEKSLERININ
SENTEZI VE KATALITIK AKTiVITELERININ INCELENMESI
(YUKSEK LiSANS TEZi)

FERUDUN KOCER

OZET

Manyetik nano partikiil destekli komplekslerin sentezi ve uygulanabilirligi popiiler olan bir
arastirma konusu haline gelmistir. Bu ¢aligmada literatiirde rastlanmayan nano yapili Fe3Os
destekli Piperazin yapist ve bunlarm Pd(II) ve oxo V(IV) kompleksleri sentezlendi.
Sentezlenen komplekslerin FTIR, SEM, EDX, TEM, TG/DTG/DTA, XRD ve NMR
teknikleri kullanilarak karakterizasyonu yapildi. Sentezlenen Fe3Oas katkili FesO4@SiO2-L-
Pd(11)ve FesO4@SiO2-LOV(1V) tipindeki kompleksler, vitamin Kz (2-metil-1,4-naftokinon,

menadion)’iin sentezinde katalizor aktivitesi test edilmistir.

Nano partikiil Fe3sO4 destekli yapinin Pd(I1) kompleksi, elde edilen FesO4@SiO2-LOV(IV)
kompleksi ile literatiire oranla iyi segicilik gosteren katalizor oldugu belirlenmistir. Caligmada
sentezlenen yeni yapili FesOs@SiO2-L-Pd(I1) kompleksin secicilikleri; ortalama %
91.356+0.374 doniisiimleri ile % 71.93+0.465 secicilige ulasmistir. Calismada sentezlenen
ikinci kompleks olarak FesO4@SiO2-LOV(IV) lin segicilikleri; ortalama % 88.49+0.0.478

dontisiimleri ile % 61.72+0.235 secicilige ulastig1 belirlenmistir.
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ABSTRACT

The use of magnetic nanoparticle backed materials has become a popular research topic,
which is becoming more and more popular with new syntheses. In this study, the nano-
structured Fe3Oa4 supported Piperazine structure and their Pd(l1) and oxo V(1) complexes
were synthesized and characterized by using FTIR, SEM, EDX, TEM, TG/DTG/DTA, XRD
and NMR techniques. Catalyst activity was tested in the synthesis of synthesized Fe3Os
structured Pd(11)and oxo V(1V) type complexes, vitamin K3 (2-methyl-1,4-naphthoquinone,

menadione).

Fe3O4 supported structures-Pd(11) complexes, oxo V(1) complexes and compared to the
literature has been found to be a catalyst with good selectivity. The selectivity of susceptible
Fe3s04@SiO2-L-Pd(Il) complexes synthesized in the study; with a mean conversion rate of
91.356 + 0.374%, the selectivity reached 71.93 + 0.465%. The selectivity of FesO4@SiOz-

LOV(IV) complexes as the second complex synthesized in the study; average 88.49 +

0.0.478% 61.72 + 0.235 with the conversion was determined to reach selectivity.
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1. GIRIS

Nanoboyutlu malzeme olarak tanimlanan yapilar; nanokristaller, nanopartikiiller,
nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar veya nano ince filmler gibi farkli siniflara
ayrilmaktadir. Bu konu iizerine ilginin yogunlasmasmin temel sebebi maddelerin belli boyut
araliginda hacimsel yapilarindan farkli olarak olagandisi oOzellikler ve islevsellik
sergilemeleridir. Nanopartikiil sentezi, bu yapilarin sergiledikleri olagandis1 6zellikler
sebebi ile yiiksek aktiviteli katalizorler, optik uygulamalar igin 6zel teknolojik malzemeler
ile birlikte siiper iletkenler, asinmaya kars1 katkilar, ylizey aktif maddeler, ilag tasiyicilar ve
0zel teshis aletleri gibi bircok teknolojik ve farmakolojik iirtinlerin hazirlanmasinm yolunu

acmustir (Costa ve ark. 2010).

Fe3O4 (magnetit) ve y-Fe:03 (maghemit) igeren siiperparamagnetik demir oksit
nanopartikiiller (SIONPs) c¢esitli uygulamalar i¢in ¢ok biiyiik potansiyele sahiptirler. Bu
materyallerin uygulama alanlart arasinda Manyetik Rezonans Goriintiileme (MRI), ilag
salmimm, kataliz, biyolojik ayirma, biyosensorler, teshis cihazlari ve hipetermi sayilabilir
(Gupta ve ark., 2007; Khalafi-Nezhad ve Panahi, 2013; Zhu ve ark. 2013; Gonzalez de
Rivera ve ark. 2013).

Silika nanopartikiiller c¢esitli yapilarin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Silika,
magnetit {lizerini kaplayarak oksitlenmesini  Onlemektedir. Genelde, core@shell
nanomateryaller olarak tanimlanan bu yapilar, dielektrik malzemeler, metaller, yari-
iletkenler ve pigmentlerin kullanilmasiyla elde edilebilmektedirler (Kalele ve ark., 2006;
Xuan ve ark. 2011). Fosfin iceren ligandlarin metal komplekslerinin katalitik etkinligi
artird1g1 dnceki calismalarda gériilmektedir. Ozellikle selat yapida bulunan fosfinlerin metal
komplekslerinin kararli oldugu ve katalitik tepkimelerde komplekslerin aktivitesini artird1g1
bilinmektedir. Bu nedenle fosfin ligandlar1 cesitlendirilerek giiniimiizde oldukca fazla
calisilmaktadir. Manyetik nano-partikiiller yiizeyine kimyasal olarak fosfin-metal kompleksi
bagl, hem yiizeyi ¢ok genis hem de miknatis ile kolaylkla ayrlabilip tekrar tekrar

kullanilabilen katalizorler literatiirde yok denecek kadar azdur.

Bu calismada, miknatis ile kolaylikla ayrilip tekrar tekrar kullanilabilecek, zor
reaksiyon sartlarinda bile kararli, verimli ve se¢ici manyetik nano-ligand-metal kompleks
katalizorlerin elde edilmesi amaglanmistir. Bunun i¢in, Fe30s@SiO2 nano-kompoziti

kimyasal destek maddesi olarak kullanilmistir. Calisma kapsaminda, yapmis oldugumuz 6n



denemelerde nano boyuttaki NH2-modifiye edilmis silika kapli FesOs4 manyetik nano-
partikiilleri, literatiirdeki metot revize ederek mikrodalga sentez cihazi ile 50-250 nm
boyutlarinda sentezlenmistir (Bilecka ve ark. 2008). Nano boyutta kabul edilen manyetit
(FesOs) mikrodalga yontemi ile Demir klorid hexahidrat (FeClz.6H20)’1n etilenglikol
icerisinde kontrollii indirgenmesi ile elde edilmistir. Nano boyuttaki manyetik Fe3O4
partikiillerinin iizeri, tetraetil ortosilikatin (TEOS) polimerlestirilmesi ile elde edilen silika
ile kaplanmistir. 3-aminopropiltrietoksisilan ile reaksiyonuyla aktif amino uglar1 olan
Fe304@SiO02—(CH2)3-NHz core@shell nano-partikiilleri elde edilmistir. Bu kompozitin SEM
goriintiileri incelendiginde 50-250 nm civarinda taneciklere sahip oldugu goriilmiistiir.
Literatiirde de 400 nm ye kadar olan boyutlardaki FesOs@SiO2 kompozitleri nano olarak
kabul edilmistir (Keles ve ark., 2007; Guo ve ark., 2006; Esmaeilpour ve ark., 2012;
Esmaeilpour ve ark., 2014; Khalafi-Nezhad ve Panahi, 2013; Gonzalez de Rivera ve ark.,
2013; McCarthy ve Weissleder, 2008; Bilecka ve ark., 2008; Zhang ve ark., 2013; Zhu ve
ark., 2013).

Bu igslemlerden sonra, en iyi bilindigi kadar ile ilk defa; FesOs@SiO2—(CH2)3-NH:
nano-kompozitinin, N-metil piperazin igeren imin bazlar1 ve bu ligandin Pd(IT), oxo-V(IV)
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin karakterizasyonlar1 igin SEM,
TEM, EDX, FT-IR, TGA, XRD ve NMR gibi teknikler kullanilmistir. Fe3Os@SiO2 nano
yapisina N-metil piperazin iceren imin ligandlarini baglama ile ilgili herhangi bir literatiir
bulunmamaktadir. Bagka tip ligandlarn baglanmasi ile ilgili literatiirler incelendiginde,
FesO4@SiO2 nano-partikiillerine  baglanan ligandlarm ve metal komplekslerinin
koordinasyon Ozelliklerininde herhangi bir degisim olmadigi gozlenmektedir (Saberi ve
Heydari, 2014; Dehghani ve ark., 2013; Esmaeilpour ve ark., 2012; Esmaeilpour ve ark.,
2014).

Nano yapida ve kat1 destege bagl olan ligandlarin ve metal komplekslerinin net
yapisint  sOylenebilmesi miimkiin olmamaktadir. Ancak tahmini yapilar kismi
karakterizasyon teknikleri kullanilarak verilebilmektedir. Bir sonraki agamada, elde edilen
manyetik nano partikiil destekli piperazin igerikli imin ligantlar1 ve Pd(1l), oxo-V(I1V)
komplekslerinin  katalitik aktiviteleri incelenmistir. Ayrica hedef organik bilesiklerin
sentezinde Onemli reaksiyonlar olan Heck, Suzuki ve transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda kullanilan katalizorlerden istenen en 6nemli 6zellik, yiiksek verimle bu

reaksiyonlar1 katalizlemeleridir. Elde edilen nanokompozit-Pd(I1) kompleksleri (Heck,



Suzuki) ve nanokompozit-oxo-V(IV) kompleksleri (transfer hidrojenasyon), endiisriyel
olarak 6nemli olan maddelerin sentezinde katalizor olarak kullanilmasidir. Katalitik
tepkimelerde kullanilan katalizorlerin miktarlari tayin edilmis ve substrat orani elde edilen
degere gore alinmustir. Bu kapsamda sentezlenen orijinal nitelikteki aminometildifosfin
ligandlan ile olusturulmus Pd(IT) ve oxo-V(IV) komplekslerinin denemeleri ile bu amagtaki

caligmalara 6nemli katkida bulunacag diisiiniilmektedir.



2. GENEL BILGIiLER

2.1. Piperazin

2.1.1. Piperazinin yapis1 ve kimyasi

Piperazin bilesikleri, bitkilerden elde edilir ya da sentetik olarak {iretilebilir.
Yemeklere tat vermek i¢in kullanilan kara biber (Piper nigrum Linn.) ve sivri biber (Piper
longum Linn.) piperazin’in elde edildigi temel bitkilerdir (Mao ve ark., 2011). Karabiber ve
karabibergiller ¢ok yillik tirmanict bitkilerdir. Dogu Hint adalari, Afrika ve Bati yarikiire’nin
sicak bolgelerinde yetisir. Bitkinin karabiber diye adlandirilan meyvelerinden aci baharat
elde edilir. Bumeyvenin bilesiminde %1-3 oraninda aromatik u¢ucu yag bulunur. Meyvenin
ac1 lezzeti bilesimin igerisinde bulunan piperin, kavisin, piperidin ve piperittin maddelerini

iceren regineden kaynaklanir (RxMediaPharma®, 2013).

Piperazin, karsilikli iki azot atomu iceren altili halkadan olusmus organik bir
maddedir. Piperazin’in kapali formiili C4H10N2’dir. Piperazin’in molekiil agirhgr 86.14
g/mol’diir. Kimyasal kiitiik numarasi (chemical abstracts registry number = CAS No) 110-
85-0, IUPAC ismi ise 1,4-hekzahidroprazin’dir. Diger isimleri piperazidin, 1,4
diazasiklohekzan, 1,4 dietilendiamin, hekzahidro-1,4-diazin, hekzahidropirazin, antiren ve
pirazin hekzahidrid tir. Piperazin’in erime noktasi 109.6 °C ve kaynama noktas1 146 °C’dir.
Suda, metanol ve etanol igerisinde kolayca ¢oziinilir. Ancak dietil eter ve benzen icerisinde
az ¢Oziiniir. Piperazin’in %10’luk sulu ¢6zeltisinin pH’s1 11°dir. Renksiz kristaller seklinde
yuksek derecede higroskopik bir maddedir. Oldukg¢a keskin kokuludur. Yandig1 zaman azot
oksitleri igeren toksik ve tahris edici gazlar cikarir. Sulu ¢ozeltisi orta kuvvette bazik
karakterlidir. Giiglii oksitleyicilerle, giiclii asitlerle, asit anhidritlerle reaksiyonu yangimna

neden olur (Aydin ve ark., 2003; Stephanie ve ark., 2011) (Cizelge 2. 1; Sekil 2. 1).



Cizelge 2. 1. Piperazinin kimyasal 6zellikleri

Ozellik
Formiil CaH10N2
Molekiiler agirhk 861.356

IUPAC Standard: InChl

INChI=1S/C4H10N2/c1-2-6-4-3-5-1/h5-6H,1-4H>

UPAC Standardi InChlKey

GLUUGHFHXGJENI-UHFFFAOYSA-N

CAS Kayit numarasi 110-85-0

IUPAC ismi 1,4-hekzahidroprazin
Erime noktas: 109.6 °C

Kaynama noktasi 146 °C

%10’luk sulu ¢ozeltisinde pH 11

Diger isimleri

Hexahydropyrazine; Antiren;

Diethylenediamine; Diethyleneimine;

Dispermine; Eraverm; Lumbrical,

Piperazidine; Uvilon; Worm-A-Ton;

Pipersol; Pyrazine hexahydride; Pyrazine,

Wurmirazin; 1,4-Diazacyclohexane;

1,4-Piperazine; 1,4-Diethylenediamine;

Hexahydro-1,4-diazine; Piperazine,

Hexahydro-; Anhydrous;

Asca-Trol No. 3; Piperazin; UN 2579;

Vermex; Upixon; NSC 474

HN

T

NH

NH

1-methylpiperazine

Sekil 2. 1. Piperazin’in molekiiler yapisi

Piperazin tiirevlerinin antimikrobiyal, antiparazit, antibakteriyel ve antidepresan

etkili ilaglarda kullanilmistir. Ayni zamanda kas gerginliginde, sizofrenide, cinsel giicii

artiran ilaglarda, gebelikteki bulanti ve kusmay1 6nlemede, 16semide, hafiza kaybinda, bogaz

enfeksiyonlarinda, halisiilasyonlarda, agri kesicilerde, damar rahatsizliklarinda kan akiminin

hizlanmasmda kullanilan ilaglarin yapisinda da piperazin ve tiirevleri yer alir.



Piperazin tiirevlerinin insandaki farmakokinetik oOzellikleri hakkinda bilgi azdir.
Piperazinler, gastrointestinal sistemden hizla emilmektedir. Oral kullanimlar1 yaygimn olup,
damar i¢i uygulamalarnin ender oldugu bilinmektedir. Emilen bilesigin bir kismi
metabolize olmakta ve kalan kismm idrarla atilmaktadir. Benzilpiperazin (BZP),
biyotransformasyonu zayif oldugu icin biiyiik oranda degismeden idrarla atilmaktadir
(Austin ve Monasterio, 2004). Piperazin, tek dozuygulamasindan ii¢ giin sonra idrardatespit
edilebilmektedir. Piperazin sitrat, fosfat ve adipat ile yapilan karsilastirmali ¢alismalard a
bosaltim kaliplarinda bireyler arasi farklar bulunurken piperazin tuzlar arasinda fark yoktur.
Atilim hiz1 bireyler arasinda genis degiskenlik gostermekte ve bu da toksisitesinin
degiskenligini artirmaktadir (Austin ve Monasterio, 2004). Piperazin’in sabit dozlamda bir
stire kullanilmas1 herhangi bir semptom olusturmadan tolere edilebilmektedir. Piperazinler
icin hepatik sitokrom p450 izoenzimleri ile polimorfizm gosteren CYP2D6 enziminin, ana
metabolik yolakta rol aldig1 saptanmistir (Maurer ve ark., 2004; Staack ve Maurer, 2005).
BZP’in yikilmasindan sorumlu bir diger enzim katekol-oksi-metil transferaz (KOMT)

enzimidir.

Bazi caligmalarda, piperazinin farmakodinamik ve farmakokinetik ozellikleri
incelenmektedir. Piperazin ve piperazin tiirevleri, kiiciik boyutlu ve lipofilik dogalar
nedeniyle kan beyin bariyerinden gegebilme oOzelligine sahiptirler. Bazilarinin 5-HT
reseptorlerine baglandigi bilinmektedir. Bu reseptorlere segici baglanmasalar da uygun
stibstitiiyentlerle daha secici hale getirilebilmektedirler (de Brito ve ark., 2012). 1-Aril-
piperazin bilesikleri, siibstitiiyentlerine bagh olarak 5-HT reseptorlerine segici olup
amfetamin benzeri etki gostermektedir. Kisaca enerji vermekte, o6fori olusturmakta ve
sosyallesmeyi uyarmaktadirlar. S6zkonusu uyarici etki gligleri, amfetaminden az
oldugundan yinelenen dozlarda alinmaktadirlar. Bu molekiiller, kolay elde edilmeleri ve
yasal olmalart nedeni ile kotiiye kullanilan ilag olarak gelistirilmeye uygundurlar (de Boer
D ve ark., 2001).

BZP, dopamin ve 5-HT salmimmimni arttirirlar. Triflurometilfenilpiperazin (TFMPP),
secici olmayarak 5-HT reseptorlerine baglanarak tepki olusturan bir molekiildiir ve 3,4-
metilendioksimetamfetamin (MDMA veya “Ecstasy”) gibi 5-HT tasiyicilari aracili

presinaptik 5-HT salinimina yol agtigi, in vitro ve in vivo ¢alismalarda gosterilmistir
(Baumann ve ark., 2005; Hill ve Thomas, 2009). BZP/TFMPP ve MDMA, bu sekilde

beyinde monoamin salmimini uyardiklarmdan yiiksek dozlarda piperazin tiirevlerinin ya da



piperazin tiirevleri ve MDMA’in birlikte kullanimmim ciddi toksisiteye neden olabilecegi

bildirilmistir (Baumann ve ark., 2005).

Piperazin kullanimi ile birlikte gegici mide bulantisi, kusma, bas agrisi, ishal,
uyusukluk, titreme, {rtiker, kas giicsiizliigii ve koordinasyon bozukluklar1 meydana
gelmektedir. Piperazin, bir dereceye kadar diisiik akut toksisiteye sahip olmakla birlikte,
piperazin tuzlart arasinda benzerlik gostermektedir. Genellikle bobrek yetmezligi
durumunda norotoksik bir bilesik olan piperazin kullanilmamahdir. Piperazin kullanimina
bagh olarak renal yetmezlik bulunan bireylerde ataksi durumu bildirilmistir. Bobrek ve
karaciger yetmezligi olan kisilerde piperazin kullanimi ile iligkili olarak koma, stupor,
hipotoni, bas donmesi, hafiza problemleri, haliisinasyon ve duyarsizlasma tespit edilmistir
(Conners, 1995). Piperazin, cilt i¢in asmdmricidir ve nekroz olusturur. Urtiker ve astim
ataklarina neden olabilir. Yapilan hayvan calismalarinda piperazin, NaNO:2 ile es zamanli
bir sekilde uygulandigmda karsinojeniktir. Piperazin in vitro ve in vivo testlerde mutajenik
degildir. Baz1 Oliimciil zehirlenmelerinin nedeni olarak yeni tasarim ilaglarindan olan
piperazin tiirevleri sorumlu tutulmaktadir (de Boer ve ark., 2001; Austin ve Monasterio,
2004; Gee ve ark.,2005; Wood ve ark., 2007).

BZP serotonimimetrik etki gdstermektedir. 5-HT salimmmimn inhibisyonu ve SHTI
reseptorlerine agonist etki gostermektedir. Amfetamin veya MDMA ’e benzer uyarici etkileri
vardir. BZP, 5-HT ve dopamin hormonlarina etkisi MDMA ’ya benzer etkiler gosterirler.
Piperezin tiirevleri, ‘Legal E’, ‘Legal X’, XTC, ‘A2’, ‘herbal party pills’, ‘party pills’ gibi
sokak isimleri ile anilmaktadirlar. Tablet, kapsiil, toz ve hatta sivi formda bulunmaktadirlar.
BZP diginda 1-(3-trifluorometilfenil)-piperazin (TFMPP), 1-(4-metoksifenil)-piperazin
(MeOPP) ve m-klorofenilpiperazin (mCPP) psiko-aktif etki gosterdigi bildirilen diger
piperazin tiirevleridir. (Poon ve ark., 2010; Cohen ve Butler, 2011; Arbo ve ark., 2012;
Sheridan ve ark., 2013; Wilkins ve Sweetsur, 2013).

2.1.2. Piperazin’in agn ile iliskisi

Literatiirlerde aril piperazinil yapisi bulunduran antinosiseptif ajanlar yer almaktadir.
4- (2-florofenil)piperazin ve 4-(3-triflorometilfenil)piperazin yapisi tastyan bilesiklerin amit
tiirevlerinin analjezik etkiye sahip oldugu ve aspirine yakin degerde etki gosterdikleri
bildirilmistir. Buna ek olarak amit kismimda N-oktil siibstitiiyenti tasiyan bilesiklerin

aspirinden daha gii¢lii analjezik etki gdosterdikleri rapor edilmistir (Stikiiroglu ve ark., 2005).



1-(3-klorfenil) piperazin (mCPP) ve 1-(3-triflurometilfenil) piperazin (TFMPP)
gecmiste migren tedavisinde kullanilmistir (Dawson ve Moffat, 2012). Voltaj bagmmli
sodyum kanallari, sinir ve kas gibi dokularda aksiyon potansiyellerinin transdiiksiyonunda
kritik modiilatorlerdir. Sodyum kanal blokérii olan furan piperazin’in ndropatik agri
tedavisinde giiglii etkinlige sahip oldugunu bildiren bir ¢alismada, erkek Sprague-Dawley
sicanlar kullanilarak nodropatik agri spinal sinir ligasyon modeli olusturulmus ve lokomotor

aktivitenin gézlemlenebilmesi icin acik alan testi uygulanmstir (Drizin ve ark., 2008).

Yeni bir diamid bilesigi olan 2-(2-(4-((4-klorofenil)(fenil)metil)piperazin-1-il)-2-
oksoetilamino)-N-(3,4,5-trimetoksibenzil)asetamid (HYP-1)’in siganlarda yapilan deneyler
(formalin testi, rota-rod testi, davranis testleri vb.) sonucunda, voltaj bagimli sodyum
kanallar1 iizerinde yiiksek afiniteye sahip oldugu, giiclii inhibitor aktivite sergileyerek
antiinflamatuvar etkinlik gosterdigi ve noropatik agriy1 hafiflettigi tespit edilmistir (Kam ve
ark., 2012).

2.1.3. Piperazin ve tiirevlerine yonelik farmakolojik aktivite ¢calismalar:

1944 yilinda sentezlenmis olan piperazin (1,4-hekzahidroprazin) antihelmintik yani
antiparaziter bir ilacin &nciil maddesidir. i1k olarak bazi piperazin tiirevleri insanlarda ve
hayvanlarda Ascaris lumbricoides ve Enterobius vermicularis istilalarmmn tedavisi i¢in
potansiyel antihelmintik ajan olarak kullanimustir.  Piperazin, duyarli bagirsak
nematodlarinda, antikolinerjik etkiyle gevsek paraliziye neden olur. Bunu néromiiskiiler
kavsakta iyon kanallarmi1 bozarak kas membraninda hiperpolarizasyona neden olur ve
impuls asirmmimi bloka eder. Antihelmintik olarak kullanilan piperazin zaman igerisinde
gelistirilmemistir (Stanaszek ve Zuba, 2006; Nicolova ve Danchev, 2008; Tamer ve Tamer,
2009).

Piperazin, antiparaziter bir ilag olarak taninmakla birlikte, piperazin grubunu igeren
cesitli molekiillerin psikoaktif etkileri de bilinmektedir. Son yillarda yapilan ¢aligmalarda
gelismekte olan psikoaktif maddeler arasinda piperazin tiirevleride yer alir. Piperazinden
tiiretilen bazi yeni molekiillerin antidepresan (Carter ve ark. 2010; Andersson ve ark., 2011),
antikonviilzan (Aytemir ve ark., 2010), anksiyolitik bozukluklar: (de Brito ve ark., 2012),
antipsikotik (Johnson, ve ark., 2011; Amita ve ark., 2011; Bruno ve ark.,, 2012) ve
antiproliferatif (Korch ve ark., 2015) etkinliklerinin bulundugu bildirilmistir.



Piperazin tiirevleri ile psikiyatrik hastaliklar disinda kalan baz1 klinik tablolar i¢in de
ilag gelistirme g¢alismalart gerceklestirilmistir. Bunlar icerisinde alerji, aritmi, bulant1 ve
kusma, enfeksiyon, malerya, angina pektoris ve demans tedavisine yonelik bazi bilesikler ile
sitotoksik, antioksidan olarak kullanilabilecek bazi bilesikler bazi ilaglar sayilabilir (Coban
ve ark., 2009; Amita ve ark., 2011).

2.1.4. Piperazin ve tiirevlerinin ligant 6zelligi

Piperazin sahip oldugu iki verici azot (N) atomu ve yaygm ¢doziiciilerdeki
¢Oziiniirligiiniin yiiksek olmasi nedeni ile ligand olarak kullanilmaya elverisli bir maddedir.
Piperazin sahip oldugu N atomlar1 ile metallere tek disli veya ¢ift disli olarak koordine
olabildigi gibi iki metal merkezi arasinda koprii olarak da bulunabilmektedir. Piperazin
halkasina bagka gruplarin baglanmasiyla ele gegen piperazin tiirevlerinde bulunan gruplarin
verici atomu varsa, bu grup da yine metale koordine olabilmektedir. Piperazin ve piperazin
tiirevlerin de gézlenen koordinasyon sekilleri Sekil 2. 2°de gosterilmistir (Ratilainen ve ark.,
1999).

[CoClz(HPP2z)2]CI (Zhaoa ve ark., 2004), [Zn2(btec)(ppz)(H20)] (Hou ve ark., 2004),
[CoCl2(ppz)In ve [Zn(NCS)2(ppz)]n (Suen ve ark., 2002), [Agz(sac)2(Heppz)In (Hamamci
ve ark., 2005), [Cu(ClO4)(amppz)]ClO4 (Massoud ve Mautner, 2004), [CuCl(amppz)]CI
(Kwak ve ark., 2004) komplekslerinde piperazin tiirevleri farkli koordine yapilarina sahip
oldugu belirtilmistir. Piperazin ve tiirevlerinin kristal yapiya H-bagi ile baglandigi,
protonlanmis piperazin ve tiirevlerinin yik denkligini saglayan tamamlayic1 katyon olarak
yer aldig1 komplekslerinde bulundugu bildirilmistir (Chen ve ark., 2004; Lethbridge ve ark.,
2003).
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Sekil 2. 2. Piperazin ve tiirevlerinin koordinasyon sekilleri (D: Dondr atom)
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2.2. Ox0-Vanadyum (IV) Genel Ozellikleri

Vanadyum (V), yaklasik 65 mineralde genellikle diisiik konsantrasyonlarda bulunan
yaygin olarak daginik bir elementtir. Yerkabugunun yaklasik % 0,014%nl olusturan
vanadyum, besinci gegis metalidir. Ozellikle, gaz ve yag yakma ekipmanlarinda olusan kiil
icerisinde yaklasik olarak % 10'dan fazla vanadyum igerir. Vanadyum pentaoksit (V20s),
endiistriyel islemlerde yogun olarak kullanilan ve nanomalzemelerde son uygulamalarin
yerini alan giliglii ve ¢ok yonlii bir katalizordiir. Vanadyum (V), gesitli polimerik V205
formlarinda nanomateryal arastirmalarda 6nemli bir kaynak durumundadir. Vanadyum, ¢ok
cesitli oksidasyon durumlarma sahip bir gegis metalidir (-1'den +5'e kadar) ve farkh
koordinasyon numaralart ve koordinasyon geometrilerini benimseyebilir (Tracey ve ark.

2007; Kanamori ve Tsuge, 2012; Cevik, 2014).

Vanadyum (I11) kompleksleri tipik olarak oktahedral koordinasyona sahiptir, ancak
diger koordinasyonlar Ozellikle trigonal bipiramidal koordinasyonun benimsendigi agir
ligandlar ile uyumludur. Bu ligandlarin kompleksleri genellikle monomeriktir, ancak uygun
yapidaki bazi ligandlar ile dimerik yapilar olusturmaktadir. VO?* kismi, vanadyum (I'V)
kimyasi igin kritik dneme sahiptir. Cesitli tiplerde mono-, di-, tri- ve tetradentat ligandlar,
VO?* ile kompleksler olustururlar. Vanadyum (V) 'nin (genellikle "vanadate" olarak
adlandirilan) oksoanyonu, protonasyon dengesi ve ayni zamanda oligomerizasyondan dolay1
sulu ¢ozeltide kompleks bir davranis sergiler (Tracey ve ark. 2007; Kanamori ve Tsuge,

2012).

Vanadyum bazli redoks pilleri gelistirilmistir ve hem biiyiik hem de kiigiik 6lcekli
uygulamalarda kullanilabilirligi  yoniinden arastirmalar yapilmaktadir. Ormnek olarak
implante edilebilir cihazlar i¢in lityum / giimiis vanadyum oksit piller onemli tibbi

uygulamalarda kullanilmaktadir (Tracey ve ark. 2007).

Vanadyum-ligand kompleksleri, birgok proteinin yapisini ve aktivitesini
spektroskopik tekniklerden yararlanarak incelemek i¢in kullanilmistir. Glutatyon, sistein,
askorbik asit, niikleotitler ve karbonhidratlar dahil olmak iizere bircok dogal metabolit,
karakterize edilen vanadyum ile kompleksler olusturur. Vanadyum bilesikleri aktif olarak
diyabet ve kanser arastirmalarinda farmakolojik ajanlar olarak kullanilmaktadir (Tracey ve

ark. 2007).
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Dianyonik okso ligandi, glighi elektron verici 6zelligi ile daha yiiksek oksidasyon
durumlarmda vanadyum iyonlarini stabilize eder. Ek olarak, okso ve aqua ligand1 arasindaki
asit-baz dengesi, vanadyum merkezinin redoks davranisinda 6nemli bir rol oynar (Sekil 2.
3) (Rehder, 2008; Kanamori ve Tsuge, 2012).
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0.2 bl — VO0g2(?)
Eahverengi
ny|s L
H
0.6
Mor V203{Sj _—
-0.8}- Sivah \

1.0} VO (metal) N
-1.2 + { } $ ‘.* 4 2 f | | |

Sekil 2. 3. Vanadyuma ait Pourbaix diyagrami

V(IV) ve V(V) gibi yiikli vanadyum iyonlari, kii¢iik sert iyonlar olup, sadece
baglanma yoluyla degil, ayn1 zamanda V = O ¢ift bagmni temin eden oxo ligandin1 tercih
ederler. Oxo ligand1 ile baglanma o kadar dikkat ¢ekicidir ki, indirgeme potansiyelleri,
birkag durumda ayni ligandli dioxo-vanadyum (V), oxo-vanadyum (IV) ve vanadyum (I111)
kompleksleri arasinda hemen hemen benzerdir. Oxo-vanadyum komplekslerinin redoks
davraniglart H™'nin varliginda karmasik olma egilimindedir, ¢iinkii bir oxo ligandinin bir su
ligand1 haline doniistiiriilmesi, genellikle ligand ikamesiyle koordinasyon kiiresinde daha
fazla degisiklige neden olur. Bir oxo ligandi olan Vanadyum (IV) kompleksleri, gii¢lii trans
etkisi nedeni ile apikal pozisyonda oxo ligand ile kare piramidal koordinasyon geometrisine

doniisme egilimindedirler. (Kanamori ve Tsuge, 2012).
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2.3. Paladyum (Pd) Genel Ozellikleri

Paladyum (Pd), elementinin kimyada organik pargalarin arasinda karbon-karbon ve

karbon-heteroatom baglarmi segici olarak olusturma yetenegi nedeni ile 6nemli bir konumu

vardr (Gil, 2012).

Paladyum elementi katalizli reaksiyonlarda, ince kimyasallarin sentezinde,
farmasotik ara iriinlerin olusmasinda, aktif farmasotik bilesenlerin eldesinde ve ayni
zamanda biyoaktif ilaglarin hazirlanmasi i¢in organik sentezdeki giiclii ve ¢ok yonlii
kullanimi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Birgok arastirma grubu, daha karmasik molekiillere
erisim saglamak i¢in kimyasal doniisiimlerin kapsamini genisleterek yeni metal

kompleksleri ve ligandlar gelistirmiglerdir (Gil, 2012).

Paladyum katalizli birlestirme reaksiyonlari, kat1 desteklere baglh molekiiller {izerine
yeni karbon-karbon baglarmin olusturulmasinda cok etkili oldugu bildirilmistir. Reaksiyon
kosullarinin kolayhigi, genis bir islevsellik yelpazesi ile uyumluluk ve yiiksek reaksiyon
verimleri, kimyasal doniistimleri ile kiigiik organik molekiillerin kombinasyonel sentezi i¢in

¢ok yaygm kullanimimin sebepleri arasindadir (Gil, 2012).

2.3.1. Heck reaksiyonu

Kosullarinin basit olmas1 ve bir¢ok fonksiyonel grubun toleransi nedeni ile, Heck
reaksiyonu genis bir kapsamda kat1 faz organik sentez yollarinda basarili bir sekilde elde
edilmistir. Heck reaksiyonu, ¢0Oziinebilir alkenler ile sabitlenmis aril veya alkenil

halojentirleri ve bunun tersini de icermektedir (Sekil 2. 4) (Gil, 2012).

(@] (@)
QoY TR wty Y
1 , [Pd] o~

2

o o
P o _RX _ Ho
_ [Pd] =
R
3 4

Sekil 2. 4. Kati1 faz sentezinde Heck reaksiyonlart
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Bu capraz uygulamanin kat1 fazdaki en iyi uygulamalarindan birisi olarak saglik

alaninda, ilgili heterosikllerin hazirlanmasinda uygulanmaktadir (Gil, 2012; Styring, 2012).

2.3.2. Suzuki reaksiyonu

Boronik asitlerin Suzuki reaksiyonu olarak bilinen aril ve alkenil halojeniirler ile
paladyum katalizli baglanmasi, polimerik destek iizerindeki reaksiyonlarda kullanilan en
verimli karbon-karbon c¢apraz baglanma islemlerinden biridir. Reaksiyon kosullarmin
kullanim kolayligi nedeni ile bu reaksiyonu organik sentezde giiclii ve yaygin olarak
kullanilan bir ara¢ haline getirmistir. Bu baglanma reaksiyonlar1 sadece 60-80 ° C'ye hafif
bir 1sitma gerektirir ve kullanilan boronik asitler hava ve suya kars1 toksik olmayimp doga
dostudur. Suzuki reaksiyonu kat1 bir destege aktarildiginda, boronik asit

hareketsizlestirilebilir veya sivi tepkime malzemesi olarak kullanilabilir (Sekil 2. 5) (Gil,
2012).

(1)

0]
1
Br _ I'D(OH o

Pd(OAC),
10% K,CO4/ACN RHN \

o |
Q MW, 10 min N
N - N
| /_B(QH)2 (2) Cleavage | P
31 32

ch),OH
“OH
0

=z

Sekil 2. 5. Biaril olusturmak i¢in mikrodalga suzuki reaksiyon semast

Kati-faz Suzuki reaksiyonu ilk kez biaril sentezinde kullanilmistir. O zamandan beri,
biyolojik olarak aktif biaril bilesiklerin sentezi igin farkli kombinasyonlarda g¢aligmalar
yapilmistir. Son yillarda yapilan galismalarda, bu metodoloji, alkil, alilik, 1-alkenil ve 1-
alkinil halojentirlerin 1-alkenil ve hatta alkil boron reaktifleri ile birlestirilmesi olanag:
bulunmustur. Kat1 fazda Suzuki baglama reaksiyonlari, heteroddngiilerde veya dogal
tirlinleri tlirevlendirmek igin basartyla kullanilmistir. Suzuki reaksiyonu ayrica fenilalanin
peptidleri veya 5-arilhistidin tiirevlerinin biiyiik kiitiiphanelerinin hazirlanmasinda kati1 fazh
peptit modifikasyonu i¢in etkinlik gostermistir (Gil, 2012; Styring, 2012; Dell'Anna ve ark.
2012).
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2.3.3. Stille reaksiyonu

Kat1 destek iizerinde gergeklestirilen ilk capraz-baglanma reaksiyonlarmdan biri
Stille reaksiyonudur. Bu reaksiyon, bir aromatik iyodiir bromiir veya triflat ile bir trialkilaril
veya trialkilalkinil SnHs birlikte bir paladyum katalizli reaksiyonundan olusur (Gil,
2012).(Sekil 2. 6).

O OMe \(:[
o/\o Cl OMe
COOMe

P Pd,(dba); AsPhj,
MeOOC SnBuz CsF/DMF,
80°C,12h
45

Y

Sekil 2. 6. Stille reaksiyonu ile alkenildiarilmetan sentezi

2.3.4. Sonogashira reaksiyonu

Palladyum katalizli arilleme ve terminal alkinlerin aril veya alkenil halojentirler ile
alkenillenmesi genellikle kokatalizor olarak bakir (I) tuzlarinin varhgmda Sonogashira
reaksiyonu olarak adlandirilir. Bu alkinilleme reaksiyonu giiniimiizde, bir¢ok farkli kimya
alaninda, dogal {irlin sentezi olarak ve molekiiler organik materyallerin hazirlanmasinda ve
birgok uygulamalarla birlikte, ¢apraz baglanma reaksiyonu gorevi gormektedir. Bu
reaksiyon ve bazi varyantlar indoller veya sininler olarak ilgili heteroddngiilerin sentezi i¢in

gerekli olan Onciillerin hazirlanmasinda basartyla kullanilmustir (Sekil 2. 7)(Gil, 2012).

NHBoc NH2
tBuO,C (1) =—Ph HO.C
2 0 PACIy(PPhs), Cul 2 o
o iPr,NH, DMF O
N \)OL 25°C, 24 h N ) \)OL
O "UNONH  (2) 90% TFA, 5% H,0, © Y NH,
o/ 5% HSIEt, oL
O,N | O-N X
o 25 Ph

Sekil 2. 7. Sonogashira reaksiyonu ile makrosiklik sistemlerde yapisal ¢esitlilik
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Paladyumun katalizlendigi Stille, Heck, Suzuki ve Sonogashira reaksiyonlarmm kat1
faz varyantlar giiniimiizde iyi bilinen reaksiyonlardir. Paladyum o6zellikleri nedeni ile
organik kimyanin temel taglarindandir. Bu gergek, polimerik destekler, baglayicilar, katalitik
baglanma kosullar1 veya katalizorlerdeki ilerlemeler ile birlestiginde, kat1 faz karbon-karbon
ve karbon-heteroatom bag olusturma reaksiyonlar1 ve stratejilerinde daha da heyecan verici

gelismeler ortaya koymaktadir (Gil, 2012; Tulla-Puche ve ark., 2012).

Diferansiyel ~ N-korumali  Piperazin-2-ones  asimetrik  paladyum katalizli
dekarboksilatik alilik alkilasyonu, g¢esitli yiiksek enantio-zenginlestirilmis {igiinciil
piperazin-2-ones sentezine izin verir. Calismada tibbi a¢idan 6nemli benzerlerinin sentezi
icin kullanilabilen fiigilinciil piperazinler elde edilmistir. Bu kiral {igiinciil piperazinlerin
reaksiyona girmesi, benzeri olan imatinib gruplan ile karsilastirilabilir antiproliferatif

aktivite sergiledigi belirtilmistir (Sekil 2. 8)(Korch ve ark., 2015).

0_0 [Pd;(pmdba)s]

JI\T/IL (S)- (CFg) -tBUPHOX )k'
BzN O/Y \(
K/NR R toluene k/ >
40°C Me
52-99% yield
82-99% ee

chiral imatinib analogues

Sekil 2. 8. Tibbi agidan 6nemli bulunan imatinib benzer yapilarin sentezi

Calismada paladyum Kkatalizorii ile 3,3,5,5-siibstitlie-piperazin-2-ones’in  C-H
aziridinasyon reaksiyonu, feniliodonyum diasetat (PIDA) ve siiksinik asit kullanilarak
yiiksek verimlerde sentetik, yararli bisiklik aziridin tiirevi gelistirilmistir. Reaksiyon
kinetiginin analizi, siiksinik asidin, reaksiyonun hiz belirleyici asamasinda monomerik ve
dimerik paladyum tiirleri arasinda bu dengeyi saglamadaki roliinii ortaya koymustur (Sekil
2. 9)(Alanine ve ark., 2018).

L“\* 5 mol% Pd(OAC) ’|/ - ® B | ™
1.5 eq. PIDA -
Acid |
Solvent _N 0
* I 70 °C ; /g L N%OAC
" OAc

4

Sekil 2. 9. Optimize edilmis Aziridinasyon reaksiyon
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2.4. Onceki Calismalar

Yurtdisinda ve yurt iginde birgok farkli arastirmaci tarafindan nanokompozitlerin
sentezi ve farkli kullanim alanlarinda birgok arastirmalar yapilmistir. Caligma kapsaminda

ilgili literatiirler incelendiginde son yillarda yapilan baz1 ¢calismalar sdyledir;

Rahman ve ark. (2002) Sekil 2. 10’de gosterildigi gibi PNP igeren ii¢ disli ve PNH
iceren iki disli ligandlar ile rutenyum kompleksini sentezlemis ve rutenyum komplekslerinin
keton tiirevi organik yapilarin hidrojenasyonunda oldukea iyi etkin katalizor ozellikleri
bilindiginden asetofenonun 2-propanol ile transfer hidrojenasyonunu caligmislardir.
Sentezlenen Ru(PNP) kompleksinin katalitik etkinligini RuCl2(PPhs)s kompleksi ile
kiyaslamiglardir. RuCl2(PPhs)s kompleksi % 41 verim elde etmislerdir. R grubu olarak n-
propil, i-propil, n-butil ve benzil iceren komplekslerde reaksiyon verimini sirasi ile % 67,
59, 88 ve 39 bulmuslardir. Bu sonuca gore fosfin ve aminofosfin iceren komplekslerin
katalitik etkinliginin yiiksek ¢iktigt ve R grubunun degistirilerek daha etkin hale

getirilebilecegi tespit edilmistir.

C_)H
O =
kat. (0.1 mol %), KOH, 83 °C
CH3

CH,

Phy Ephz

////, \\Q~

katalizor = Ru

N/' \N

RN o ANy

Sekil 2. 10. Rutenyum(PCCN) kompleksi ve transfer hidrojenasyonda kullanimi

Kostas ve ark. (2003) Heck reaksiyonlarinda verimi arttirmak amaciyla kullanilmak
tizere farkli katalitik sistemler igin fosfin-paladyum kompleksleri sentezlemislerdir.
Sentezlemis olduklari amino ve silfiir igerikli fosfinit ligandlarimin  paladyum
komplekslerinin kristal yapilarin: belirlemisler ve aril bromiiriin stirenle 130 °C’de verdigi

Heck reaksiyonunu katalizlediklerini gostermislerdir (Sekil 2. 11).
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Me..N/\/Y SNT Y"\’N N—Y

N Ph
1: Y= OH 3: P = PPhy 6:Y=0H
2: Y = OMe 4: P = OPPh3 6: Y = OMe

Sekil 2. 11. Sentezlenen fosfin-paladyum kompleksleri

Keles ve ark. (2007) (Ph2PCH2)2NR (R = —~CH3) (1), -C(CH3)3, (2) -m-CsH4SO3Na
(3) tipindeki ligandlar1 ve bunlarin Pd(IT) komplekslerini azot atmosferi altinda Schlenk
teknigi ile sentezlediler, elemental analiz ve spektroskopik tekniklerle (AAS, NMR (1H,
31p)) karakterize ettiler. Kompleksler kare diizlem yapida oldugu sdylenmistir (Sekil 4.).
Pd(II) komplekslerinin katalitik 6zellikleri Heck reaksiyonu iizerine aril halojeniirler (Br,
Cl) ve metil akrilat kullanilarak denendi. [PdCl2((Ph2PCH2)2NCHas)] (4) ve
[PACI2((Ph2PCH2)2NC(CH3)3)] (5) komplekslerinin en yiiksek ¢evrim sayis1 (TON)’1 verdigi
bulunmustur (Sekil 2. 12).

H,O/EtOH
2Ph,PCH,OH)ICI + RNH; + NE,  ——= (P1,PCH;,NR + EGNHCI + HCHO

% ol
CH,Cl, \Pd
[PACODCL,] + (Ph,PCH,),NR 12y e "\

R—N
R= -CHS. -C(CH;); -m-C(,H4SO3Na

Sekil 2. 12. (Ph2PCH2)2NR ligand1 ve Pd(IT) kompleksinin sentezi

Laska ve ark., (2009) caplart 7-17 nm arasinda degisen manyetik nanopartikiille
desteklenen yeni MNP-Pd(0), MNP-[Pd(OAc)2] ve MNP-[Pd(TPP)2(OAc).] (TPP:
trifenilfosfin) tipinde palladyum katalizorleri hazirlanmig ve C-C eslesme, hidrojenasyon
ve aminasyon reaksiyonlarmda katalitik 6zellikleri incelenmistir. Katalizoriin bir tipi Heck
ve Suzuki reaksiyonlarina uygulamak icin asetat ve/veya fosfin ligandlar igeren paladyum

komplekslerinde kullanilmugtir. Tiim paladyum kompleksleri  6zelliklede MNP-Pd(0)
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sistemleri oldukea iyi katalitik aktivite gostermislerdir. Katalitik reaksiyonlar verimli bir
sekilde tekrar tekrar kullanilabilmektedir (Sekil 2. 13).

FeClz-4H:0 + 2 FeCls-6H0

1) H,0, NH,OH
2) TMAOH (aq)

OH"

HO OH-
w0Fe:0d)
HO OH"
H:PdCl. Pd(OAc)z or Pd(TPP)2(0AC)2
NaBH: (aq) MeOH, Ultrasound
Pd° o (QAC)PdL
CAc)zPdL
Pd™pg? .
LPA(OACT: (DAc)PdL

- MNP-[Pd{OAC)2)
(TPP)2 MNP-[Pd(TPP)(OAC)]

MNP-Pd(0)

‘ L

Sekil 2. 13. MNP-destekli Paladyum katalizorlerinin hazirlanmasi

Costa ve ark. (2010) Fe304@SiO2—NH2 tipinde nanopartikiilleri sentezlemisler ve bu
nanopartikiilleri, 2-(diphenylphos-phino)benzaldehyde ve paladyum(l1)asetat ile reaksiyona
sokup Fe304@-SiO2—iminophosphine—Pd(11) tipinde fosfin-fonksiyonalize nano partikiil
kompleksler sentezlenmistir (Sekil 2.14). Bu komplekse ek olarak Fe3O4s@SiO2—NH2Pd(I1)
kompleksi de sentezlenmistir. Daha sonra bu nano komplekslerin katalitik aktiviteleri,
Suzuki eslesme tepkimeleri iizerine denenmistir. Iminofosfin iceren Fe3Os@-SiOx—
iminophosphine—Pd(IT) katalizorii, FesOs@ SiO2—NH2Pd(IT) katalizoriinden daha segici ve
aktivite gosterdigi bulunmustur. Bu sentetik metodun ayrica 10 defaya kadar tekrar

kullanilabilir, manyetik olarak geri kazanilabilir oldugu bulunmustur (Sekil 2. 14).
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Sekil 2. 14. Fe304@SiO2—iminofosfin—Pd katalizoriiniin sentezi
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Urus ve ark. (2010a) tarafindan yapilan ¢alismada, Schlenk metodu kullanarak azot
altinda silika destekli N,N-bis(difenilfosfinometil) amino propil triethoksilan
[(CH3CH20)3Si(CH2)sN(CH2PPh2)2] (DIPAPTES) ve [SiO2—(DIPAPES)] ligandlarinin
Pt(IT) ve Ni(I) komplekslerini sentezlemislerdir. Calismada elde edilen komplekslerin
karakterizasyonu i¢in atomik absorpsiyon, FT-IR, NMR (*H ve 3!P) ve elementel analiz
teknikleri kullanilmustir. Biitliin kompleksler temiz ve diisiik maliyetli oksitleyici olan
hidrojen peroksit kullanilarak 2-metilnaftalin (2MN) 2-metil-1,4-naftakinon (vitamin K3,
menadion, 2MNQ) ‘nun oksidasyonu i¢in katalizor olarak kullanmiglardir. 2-metilnaftalin
(2MN) 2-metil-1,4-naftakinon Ni(IT) komplekslerinin secici oksidasyonu i¢in hi¢bir katalitik
aktivite gostermezken, [Pt—(DIPAPTES)CI2] ve [SiO2—(DIPAPES)-PtCl:] orta diizeyde
katalitik aktivite gosterdigi bildirilmistir (Sekil 2. 15).

{CH.CH; FPh-

_ NEL . e
3/ Pha FOCH -0 % |CL = (CHaCH:OlSitCH: 1 NH H.CH,CO—5i < CHZI3N (L1}
zeflux 3 2 *-._\__
FFh
"H,CH;4
o o o oh  oomen,
@-O-Sll-o—sli—DH O'Sli-I:I-ISE—O—ISil_’CH_-.]ENHz
0 o +  (CHyCH;003S(CH: ) NHy i o O s}
i i i i I
@-0-?1-0— Si—OH O-Sli -I:I—Sli—t'.'l— Si(CH):NH,
OH  0H OH OH OCH;CH;
0OH  0OH CH.
0-5i=0-3i=0 EEEHCHNH R GCHaCH,
= '.I“ '(l)" ']- 2hNHa @—u:u-sli—\\'J-?i—0-?'Lrn::H_-.]_.:~.=u:1-131=|:-‘n5]1
0 (Fh. L OHDL ,
: I gI) . 2Ph,PICH,OH), IO — ? ? ? (L2}
. R W S — . )
o $1—0 81=0 = SICH: L NH, @—D—SI|-—O—SJ—O—Sir_CH_-.jz?il,C'HzPPh-;l-;
OH OH OCH.CH A L ci.cH,

L1 L2
[PCOD V W:OI |Pur:-:V \MH-(H

FrL1CL) [NI(LLICI | [RLL2ICL,] INKL2ICL, |

(33 ) (5 (&)

Sekil 2. 15. Silika destekli aminometildifosfin ligandlar1 ve Pt(II), Ni(II) komplekslerinin
sentezi
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Rosario-Amorin ve ark., (2012) 300 nm ¢apinda core-shell y-Fe3Oas/Polimer
stipermanyetik nanopartikiiller (MNPs) yiizeyine aminofosfin igceren dendritik yapilari
baglamig ve bu nano dendritik ligandlarn Pd(IT) komplekslerini sentezlemislerdir. Bu
nanokatalizorlerin katalitik performansi, Suzuki C-C capraz-eslesme reaksiyonlarmda
verimli oldugu bulunmustur. Bromo ve kloro arenlerin fenilboronik asit ile Suzuki eslesme
tepkimelerinde %100 civarlarinda déniisiimler elde edilmistir. Iyodobenzen ile fenilboronik

asitin eslesme tepkimesi Pd(II) nano katalizorleri kullanarak 25 ¢evrime kadar denenmis ve

neredeyse aktivitesini hi¢ kaybetmedigi bilidirilmistir (Sekil 2. 16).
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Sekil 2. 16. Core@shell y-Fe3Oa/Polimer MNP’lerin ve Pd(II) komplekslerinin sentezi
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Esmaeilpour ve ark., (2012) bir seri Zn(I1), Mn(11), Cd(ll), Co(l1), Cu(ll), Ni(ll),
Fe(I1) ve Pd(IT) igeren superparamagnetik Fe304@SiO2 nanopartikiillerini sentezlemisler ve
XRD, FTIR, TEM, FE-SEM, DLS, VSM, UV-Vis, TGA, AFM ve N2 adsorption—desorption
teknikleri ile karakterize etmislerdir. Bazi FesO4@SiO2/Schiff bazi1 komplekslerinin Cu ve
fosfin olmadan, aril halojeniirler ile fenilasetilenin Sonogashira—Hagihara eslesme

reaksiyonlarinda etkili birer katalizor olduklart belirlenmistir (Sekil 2. 17).

FCC12.6H20
Polystyrene
H,O, ammonia -

FCC13.6H10
Polystyrene@Fe;04

ff“’d 1.TEOS, EtOH, H,0
2.NaOH

1.(EtO);SiCH,CH,CH,NH, o

EtOH, Reflux, 12h 1)
Yo

1.EtOH, Reflux, 16h e el
SMGA: SiCH,CH,CH N"'M(l}-)
M= Mn,Fe,Co,Ni,Cu,Zn,Cd,Pd 1CH,CH,CH, \ /0
NH

Sekil 2. 17. Sentezlenen superparamagnetik Fe3O4+@ SiO2 nanopartikiilleri
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Keles ve Yilmaz, (2012) aminometildifosfin (PCN) ligandlarini, ((CeéHs)2PCH2)2NR
(R = CeH3(CH3)(OH) (1la), CeH4OCeHs(1b), CsH4SCeHs) (I1c)) ve bunlarn Pd(II)
komplekslerini sentezleyip karakterize etmislerdir. Elde edilen kompleksler Heck
reaksiyonlarinda katalizér olarak denenmis ve etkili katalizor olduklan bildirilmistir (Sekil

2.18).

toluen
HPPhy  +  R-NH; +  CH,0 (Ph,PCHZ)NR
kaynatma
R= -CH3C6H30H (18)
-CeH,0CeHs (1b)
-CgH4SCgH 1c
6H4SCeHs  (10) Ph,
P\ /Cl
PACl(cod)] + (PhPCHJNR ——o22 » p—"I
[PdCl;(cod)] (PhoPCHy), kaynatma R~ " rh, cl

Sekil 2. 18. Aminometildifosfin ligand1 ve Pd(IT) kompleksinin sentezi

Chung ve ark., (2013) tarafindan yapilan ¢alismada Pd—Fe3O4 tipinde heterodimerik
manyetik nanokristal sistemini Heck ve Sonogashira reaksiyonlari iizerine denemislerdir.
Reaksiyon {iriiniin XRD ve TEM ile karakterizasyonu yapilarak nanokristal ozellikleri test
edilmistir. Onerilen bu katalizér hem ¢evre dostu hem atom etkili hem de kararli katalitik
sistemler sunmaktadir. Dahasi bu nanokristal katalizor bir miknatis ile reaksiyon ortammdan
kolayca ayrilabilir ve katalitik aktivitesini kaybetmeden alt1 defa geri kullanilabilir oldugu
bulunmustur (Sekil 2. 19).

Sekil 2. 19. Reaksiyondan sonra nanokristalin manyetik olarak ayrilmasi
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Khalafi-Nezhad ve ark. (2013), manyetik nanopartikiiller (Fe304@SiO2, MNPs) ile
klorodifenilfosfin  (CIPPh2) kullanilarak  fonksiyonlastirilmig,  fosfin-fonksiyonalize
manyetik nanopartikiiller (Fe3Os@SiO2@PPhz, PFMN) tipinde geri doniisiimlii olarak
kullanilabilen fosfin ligandlan elde etmislerdir. Ayrica PFMN ligandinin Pallad yum(II)
kompleksi hazirlanmis ve katalitik aktivitesi kloroarenlerin Heck reaksiyonu iizerine
degerlendirilmistir. Bu yeni sentezlenen katalizoriin kloroarenlerin Heck reaksiyonunda
yiiksek katalitik aktivite gostermis olmasini, MNPs’nin ¢ozeltide dispers olabilmesi ve genis

bir ylizey alana sahip olmasi ve fosfin iceren Pd(Il) kompleksine sahip olmasi olarak
aciklamiglardir (Sekil 2. 20).

Pd-PFMN
Sekil 2. 20. PFMN ligand1 ve Pd-PFMN katalizorii sentezi

Gonzalez de Rivera ve ark., (2013) FesOas-nanopartikiillerin yilizeyine baglanmis
fonksiyonlastirilmig-fosfinlerin  soy metallerle komplekslerinin sentezini aragtirmislardir.
Palladyum(II), hem nanopartikiil yiizeyindeki hidroksil gruplart ile hem de fosfin
ligandlarina baglanarak kompleksler olusturmustur. Benzer strateji ile Au(I) ve Rh(I1T) metal

iyonlar1  kullanarak ~ Fe3OsdopPPh.@Pd, Fe3OsdopPPh2@Au, FesOsdopPPh.@Rh,
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Fe3sOsdopPPh2@Pd/Rh ve FesO4dopPPh2@Pd/Au ¢esitli hibrid kompleksler elde edilmistir.
Sentezlenen nanopartikiil komplekslerin katalitik 6zellikleri, stirenin hidrojenasyonu ve 4-
nitrofenol’iin indirgenmesi ile ¢esitli aril bromiir substratlari ve fenil boronik asitin Suzuki-
Miyaura eslesme reaksiyonlar1 iizerine denenmistir. Fe3OsdopPPh2@Pd/Au nanopartikiil
kompleksi kullanilarak 1-nitrobifenil basarili bir sekilde elde edilmistir (Sekil 2. 21).

PPh, PPh,

£ Vo NN

PPh2

Sekil 2. 21. FesOsdopPPh2@Pd sentezi
Mobinikhaledi ve ark., (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, solventsiz kosullarda
yeni piperazin fonksiyonlu Fe3O4/ SiO2 manyetik nanopargaciklarin varliginda 2-Amino-
4H-kromen tiirevlerinin etkin sentezini yapmuglardir. Caligmada sentezin morfolojik ve
yapisal bilgileri i¢cin FT-IR, TEM, XRD, TGA, elemental analiz ile karakterize edilmistir
(Sekil 2. 22).

MeO
MeO-Si” "¢i

50,
F&* + 1Fe* —2i, A MeO i
))),EtOH Toluene

Si &N S
i0, 0\ ' \H i0) O\
0-5i"" "¢ o A 0-Si ™Y \g
J Et;N, KI 0/ N}

Sekil 2. 22. Piperazin ile islevsellestirilmis manyetik silika nanopartikiillerin sentezi
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Kurtaran ve Baykal, (2014) tarafindan yapilan calismada
FesOs@APTES@PAMAM-Ag iiretimi ve karakterizasyonunu yaparak yiiksek derecede
geri doniigebilir ve aktif manyetik nanokataliz liretiminin 4-nitrofenoliin indirgenmesini
incelemislerdir. Calismada elde edilen sentezin XRD, TEM, FTIR, TGA gibi
karakterizasyon ¢alismalart yapilmistir. Sentezin kristal boyutu XRD(9+2 nm) ve partikiil
boyutu TEM(11.6+0,2 nm) ile belirlenmistir. Nanokompozitin katalitik aktivitesi 4-
nitrofenole karsi test edilmistir. Manyetik olarak geri doniistiiriilebilen bir katalizor olarak
FesO4@APTES@PAMAM (G1) -Ag MRC'leri, katalitik indirgeme reaksiyonlar1 yolu ile
sentezlendikten sonra harici bir miknatisla kolayca geri doniistiiriilebilen hem katalitik hem
de manyetik 6zellikler sergiledigi belirtilmistir (Sekil 2. 23).

o

\
A ,S'\

AA
NH,

T - \[r N
OH (0] _0
OH = 0>Si/\/\NH2 — _O.\Si/\/\N/\/[L /
- Spt
OH (@) o) \/7_—

~
HzN/\/NHz l
Thermolysis —O_ NH,
@ == @c o] & O;Si’v\N/\/LNH/\/
PVP, Ag(NHa),NO3 —0 \/»"NH\/\NHZ
G1-PAMAM dendrimer
(0) NH
NI 2
-0\ " N :
& /SI N NH 2Ag NP

9 ;
\/>/,NH\/\NH2

Sekil 2. 23. FesO4s@APTES@PAMAM(G1)-Ag MRCs sentezinin sematik gosterimi

Zhao ve ark. (2015) tarafindan yapilan c¢alismada etoposide ve APTES ile
fonksiyonellestirilmis Fe3Os@nSiO2@mSIO: ilag yiikkleme ve birakma siiregleri igin
nanokariyer arasindaki etkilesim kuvvetini arastirmak i¢in yeni yontem gelistirmislerdir.
Calismada TEM, XRD, FTIR ile karakterizasyonu yapilarak termodinamik ve kinetik
ozellikleri incenmistir. Calisma bulgularina gore kanser terapilerinde kullanilabilirligi teorik

olarak test edilmistir (Sekil 2. 24).
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Sekil 2. 24. Fe304@nSiO2@mSiO2 sentez ve nanokariyer gosterim semasi

Urus (2016) tarafindan yapilan calismada,
Fe304Si02SiO(CH2)sNHRN(CH2PPh2).PdClI: tipi nanokompozit komplekslerin sentezi ve
karakterizasyonu yapilmistir. Calismada reaksiyon ortamlarmdan kolay ayirabilme 6zelligi
nedeni ile manyetik demir oksit {izerine silika ve amin gruplar1 baglanarak sentezlenmistir.
Daha sonra bu sentezden yola ¢ikilarak Fe304SiO2(CH2)sNHArN(CH2PPh2)2 ve
Fe304Si0O2(CH2)sN(CH2PPh2)2 tipi bis (difenilfosfnometil) amino ligandlar1 ve bunlarin
Pd(I1) kompleksleri elde edilmistir. Calismada elde edilen sentezlerin FT-IR, SEM, EDX,
TEM, UV-Visible, XRD ve TG/DTA teknikleri ile karakterizasyonu yapilmistir (Sekil 2.
25).
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Sekil 2. 25. Sentezlerin FT-IR spektrumlari

Moradi—Shoeili ve arkadaglari (2016) tarafindan yapilan c¢alismada Fe304SiO2
tizerinde kabuk seklinde dioksomolidbdenum (VI) shiff baz kompleksi ile nanokatalizor
sentezlemiglerdir. Calismada ylizeye sabitlenmis kompleksin 6zellikleri SEM, EDX, XRD,
TGA, FT-IR ve VSM gibi bir dizi karakterizasyon teknigi ile belirlenmistir. Sentezlenen
hibrid malzeme, olefinlerin yiiksek verim ve segicilikte t-BuOOH ile karsilik gelen
epoksitlere selektif oksidasyonu i¢in etkili bir nanokataliz oldugu belirtilmistir. Katalizor,
harici bir manyetik alan uygulayarak elverisli bir sekilde geri kazanilabilir ve énemli bir

verim kaybi olmaksizin birka¢ kez tekrar kullanilabilecegi bildirilmistir (Sekil 2. 26).
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Sekil 2. 26. Sentezlenen katalizore ait grafiksel gosterim
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Rathod ve arkadaglari (2016) tarafindan yapilan Fe3O4 nanopartikiillerinde kuaterner
amonyum tastyan hiper c¢apraz baglanmis polimer kapsiillemesi caligmiglardir. Temel
matriks olarak Fe3O4 nanopartikiillerinin (NP) kullanildig1 calismada daha yiiksek dagilim,
genig ylizey alanmna sahip biiylik miktarda sulu akimin iyilestirilmesi ve siirdiiriilebilir
teknolojinin  gelistirilmesi amaglanmistir. Anyon degistirici polimer kapsiilleme igin
oncelikle FesO4 NP'lerin (3-aminopropil) trietoksisilan ile kaplanmasi ve daha sonra bu dncii
parcaciklara sirasi ile poli (vinilbenzil Klorit) (PVBCI), 1,4-diazabisiklo[2.2.2]oktan
(DABCO) ve 1,8-dibromooktan (DBO) ile sentezi yapilmistir. Elde edilen iiriinlerin
kimyasal davranislarinin izlenmesinde elementel analiz ile C, H ve N analiz edilmistir. Fe304
nanopartikiillerinin (NP) kapsiillasyonu FTIR, EDS, FE-SEM ve TEM ile karakterizasyonu
aydmlatilmustir (Sekil 2. 27).

Ground water/Seawater/HNO,

Sekil 2. 27. Fe3sOa4 nanopartikiillerinden polimer kapsiillenmesi

Ozkay (2017) tarafindan yapilan galismada, yeni piperazin bilesiklerinin sentezi ve
antikolinesteraz etkileri arastirilmistir. Calismada 10 yeni piperazin tiirevi sentezlenmistir.
Calisma sonuglarma gore ise Klor degisken grubu iceren 2b kodlu bilesigin 1mM, 0.1 mM
ve 0.01 mM konsantrasyonlarda sirastyla % 82.95, % 66.93 ve %42.63 inhibisyon oranlar1
ile en etkili tiirev oldugu belirtilmistir (Sekil 2. 28).
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Sekil 2. 28. 1.1-[4-[4-[2-(dimethylamino)ethyl]-piperazine-1-yl]phenyl]-3-(4-substituted
phenyl) prop-2-en-1-one (2a-21) sentez yolagi

Urus ve ark. (2017) tarafindan yapilan c¢alismada, mezoporas silis iizerine
desteklenen yeni bis (diazo-azometin) ligandlarinin sentezi, karakterizasyonu ve kati faz
ekstraksiyon Ozellikleri incelenmistir. Cahsmada, 5,5'- ((1,3-fenilenbis (metilen)) bis
(diazen-2,1-diil) bis (2,4-dihidroksibenzaldehid) (A1) ve 5,5'-((metilenbis (4,1-fenilen)) bis
(diazen-2,1-diyl)) bis(2,4-dihidroksibenzaldehit) (A2) amino asitle degistirilmis silika jel
tizerinde kimyasal olarak (L1 ve L2 gibi) sentezlenmistir. Sentezlenen bu bilesikler i¢in sivi-
faz NMR (*H ve 13C) ve kati-faz NMR (CP-MAS 2%Sive 13C), FT-IR, TG / DTA, taramah
elektron mikroskobu ve enerji-dagitict X-igmlari, elemental analiz, sivi kromatografi-kiitle

spektroskopisi, spektroskopi teknikleri kullanilarak karakterizasyonlar yapilmistir (Sekil 2.
29).
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Sekil 2. 29. L2-Cu (I1) kompleksinin olas1 metal iyon koordinasyonu ve EDX spektrumu
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Giiney (2017) tarafindan yapilan ¢alismada, piperazin igeren polimerik Co(II), Ni(II),
Zn(IT) ve Cd(IT) sakkarin komplekslerinin sentezi, spektroskopik ve termik ozellikleri
incelenmigtir. Calismada, [M(sac)2(H20)4] 2H20 (M= Co(ll), Ni(ll1), Zn(11) ve Cd(ll),
sac=sakkarinat anyonu)’nun piperazin(ppz) ile birlikte yeni sentezler elde edilmistir. Elde
edilen bu sentezlerin elementel analiz, manyetik oOlgiimler, FT-IR spektroskopisi ve
TGA/DTA ¢aligmalar1 kullanilarak karakterizasyonu yapilmigtir. Tiim komplekslerde IR
spektrumu ppz ve sac ligantlarnin tipik absorpsiyon bantlarini gostermektedir.
Komplekslerin termik analiz ¢calismalarinda, ilk olarak yapidan akua ligandinin uzaklagmasi
ve strast ile ppz ligand1 ve sac uzaklasarak karsiik gelen metal oksitler ele gectigi

bildirilmistir (Cizelge 2. 2).

Cizelge 2. 2. Komplekslerin IR spektrumlari

Kompleksler VOH) v(NH) WCH) ¥(C=0) Varm(S02) Vom(S02) Vsm(CNS) Vazm(CNS)

[Co(sac)appz)(H:0)]: 35215k 32455k 2968z~ 16225k 1279k 11535k 13440 9575 k
2817z

Ni(sach(ppz)( 0yl 35315k 32465k 2978z 1630sk 1279k 11575k  134do 9605,k
2870z

[Zo(sach(pp)H0). 33795k 3197sk 2937z 1651sk. 1273k  1151sk 13345k 9625k
2824z 16245k

[Cd(sac)a(ppz)(H:O)]e 33555k 32115k 2962z~ 16475k, 1269k  1153sk 13345k 9685k
2835z 16205k

§: giddetli, k: keskin, o: orta, z: zayif

Bayraktaroglu ve Deveci, (2017) tarafindan yapilan ¢alismada piperazin tiirevi iceren
yeni Cinko (II) ve Kobalt (IT) ftalosiyaninlerin sentezi yapilarak spektroskopik ve
elektrokimyasal ozellikleri arastirilmistir. Caligmada elde edilen komplekslerin farkli
¢oziicli ve konsantrasyonlarda agregasyon ozellikleri deincelenmistir. DMF, DMSO ve THF
¢oziicillerinde 1.10° M konsantrasyona kadar her iki kompleksinde agregasyona
ugramadigi, fakat CHCls ¢oziiciisiinde agregasyona ugradiklart bildirilmigtir. Ayrica
komplekslerin elektrokimyasal Ozellikleri doniisiimlii voltametri (CV) ve kare dalga

voltametri teknikleriyle incelenmistir (Sekil 2. 30).
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Sekil 2. 30. Komplekslerin farkl taramalarda doniisiimlii voltagramlar

Charehsaz ve ark. (2017) tarafindan yapilan calismada piperazin halkasini tastyan
benzotiazol tiirevlerinin toksikolojik degerlendirilmesini arastirmiglardir. Calismada,
antikanser, mutajenite testi, genotoksisite ve kromozomal sapma testi uygulanmustir.
Calisma sonuglarina gore kullanilan ames testinin giivenilir oldugu belirtilmistir. Kullanilan

molekiiliin antikanser bir ilag olarak kullanilabilecegi bildirilmistir.

Urus ve ark., (2017) tarafindan yapilan c¢alismada nanopartikiil destekli
Aminometilifosfin-Oxovanadium (1V) komplekslerinin sentezi ve vitamin Ks Kkatalitik

aktivitesi test edilmistir. Calismada sentez ve karakterizasyon agamasinda SEM, EDX, TEM,
UV-Visible, XRD, FT-IR ve TG/DTA tekniklerinden yararlanilmistir. Aminometilifosfin-
Oxovanadium (IVV) komplekslerinin % 89.78-95.01 oraninda donisiim ile % 1.36-55.20
arasinda secicilik orani bulundugu belirtilmistir (Sekil 2. 31).

Conversion
(mol %)
Selectivity (Mol %)

- i
Catalysts BFe304@Si02@VOL1 BFe304@Si02@VOL2
BFe304@Si02@VOL1 BFe304@SI02@VOL2 g sioza et Sreiodasiocayvore
Fe304@Si02@VOL3 = Fe304@Si02@VOL4

Sekil 2. 31. Komplekslere ait katalitik doniistiirme ve segicilik oranlari
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Capan ve ark., (2018) tarafindan yapilan schiff baz ligandlarmm Ru(III), Cr(III),
Fe(l11) komplekslerinin sentezi, karakterizasyonu ve vitamin K3 igin katalizor olarak
uygulanmasini ¢alismiglardir. Calismada karakterizasyon i¢in elemental analiz (C, H, N),
UV/Vis, FTIR, 'H ve 13C NMR, LC-MS/MS teknikleri kullanilmstir. Vitamin K3 i¢in
katalitik aktivitesi en yiiksek doniisim ve segicilik L1-Fe(III) kompleksinde oldugu
belirtilmistir (Sekil 2. 32).
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Sekil 2. 32. Komplekslere ait katalitik doniistiirme ve segicilik oranlar

Kerli ve ark., (2019) tarafindan yapilan Bor katkili Vanadyum oksit kullanilarak
hazirlanan ince filmlerin yapisal, morfolojik o6zellikleri ve fotokatalitik aktivitesi
incelenmistir. Calismada XRD grafisinde Bor katkili V20s’in spesifik bir dominant pik
gosterdigi belirtilmistir (Sekil 2. 33).
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Sekil 2. 33. Bor katkili V20s5’in XRD grafisi
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3. MATERYAL VEMETOT

3.1. Materyal
3.1.1.Kullamilan Kimyasal maddeler

Bu ¢aligma kapsaminda kullanilan kimyasallarin genel bir listesi Cizelge 3. 1’de

verilmistir.

Cizelge 3. 1. Calismada kullanilan baz1 kimyasal maddeler

Hidroklorik asit HCI Merck
Formaldehit CH,0 Sigma-Aldrich
Etilen glikol C2Hs0O2 Sigma-Aldrich
Demir(II)kloriir hekzahidrat FeCls3.6H20 Sigma-Aldrich
Tetraetil ortosilikat TEOS Sigma-Aldrich
Dikloro(1,5-sikloktadien)paladyum(ll)  CgH;,C,Pd Sigma-Aldrich
Oxo-V(1V) VOCIs3 Sigma-Aldrich
Metanol CH3OH Merck
Salisilaldehit C7He0O2 Merck
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Infrared (IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer Spectrum 400, Merkez
Laboratuvari, KSU, USKIM, K.Maras.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM): Zeiss Evo Ls10, Merkez Laboratuvari,
KSU, USKIM, K .Maras.

Enerji Dagihmh X-isinlar1 Spektroskopisi (EDX): Zeiss Evo Ls10, Merkez
Laboratuvar;, KSU, USKIM, K .Maras.

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM): FEI Tecnai G2 Spirit Biotwin, Orta Dogu

Teknik Universitesi Merkez Laboratuvari, Ankara.

TG/DTA Termogravimetrik analiz: Perkin Elmer, STA 6300, KSU, USKIM,
K.Maras.

pH Metre: WTW, Inolab, pH 7110 Jeol Neoscope, Merkez Laboratuvar, KSU,
USKIM, K .Maras.

Mikrodalga cihazi: Microwave-Assisted Synthesis Systems and Labstation, KSU,
Fen- Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bdliimii, K.Maras.

1H Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi: ODTU, MERLAB, Bruker
Advance 300 MHz marka cihaz, Ankara.

13C Niikleer Magnetik Rezonans Spektrofotometresi: ODTU, MERLAB, Bruker
Advance 300 MHz marka cihaz, Ankara.

Manyetik kanstiric: MTOPS MS300 HS, KSU, Fen- Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimii, K.Maras.

GC-MS: Perkin Elmer Clarus 500 KSU, USKIM, K. Maras
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3.2. Metot

Nano-kompozit destekli ligand ve komplekslerin sentezi yapilarak Kkatalitik
aktiviteleri test edilmisti. Ayn1 zamanda elde edilen ligandlarin karakterizasyonu

yapilmustir.

3.2.1. Fe30,@SiO,—(CHg3)3-NH> ve FesO,@SiO,—(CH>)3-Cl sentezi

Bu ¢alismada nano-core olarak Fe3O4 (magnetit) kullanilmistir. Bu amag ile etilen
glikol igerisinde ¢oziilmiis, FeCl3.6H20, NaOAc ve NasCit ve kapagi kapatilmis max. 40 bar
basinca dayanikli quartz reaktor igerisinde, maksimum 600 watt mikrodalga giicii ile 200
°C’de 1 saat reaksiyon gergeklestirilmis ve tanecik ¢apt 50-250 nm arahiginda olan Fe3O4
nanopartikiilleri elde etmistir. Literatiirde de 400 nm ye kadar nano olarak kabul edilen
magnetit yiizeyi; tetraetil ortosilikatin (TEOS) polimerlestirilmesi ile silika ile kaplanmuistir.
Modifiye Fe304-SiO2 nanokompozit yiizeyindeki silika ise 3-kloropropiltrietoksisilan ve 3-
aminopropiletoksisilan (APTES veya L) ile tepkimeye sokularak aktif -NH2 ve —Cl uglara
sahip FesO4@SiO2—(CH2)3-NH2 ve FesOs@SiO2—(CH2)3-Cl core-shell nano-kompozit

materyaller elde edilmistir.

3.22. Fe304@SiO—(CH3)3-N(CH2PPhy, ve FesOs@SiO—(CHz)3-NH-Ar-
N(CH2PPh;), sentezi

Bu agamada onceki galigmalarda oldugu gibi (Keles ve ark. 2007; Bilecka ve ark.,
2008; Keles ve Yilmaz, 2012) difenilfosfin azot atmosferinde, formaldehit ve hidroklorik
asit ile tepkimeye sokularak, (Mannich reaksiyonu) [Ph2P(CH20H).]Cl elde edilmistir.

HPPhz + HCI + HCHO > [PhoP(CH20H)]CI

Elde edilen fosfonyum tuzu, FesOs@SiO2—(CH2)3-NH:2 core@shell nano-destegine
kimyasal olarak baglanmasiyla Fe304@SiO2—(CH2)-N(CH2PPh2)2 tipinde
aminometildifosfin nano-kompozit ligandlar elde edilmistir. Yine ikinci olarak elde edilen
Fe3s04@SiO2—(CH2)-(CH2)s-Cl  core@shell nano-kompozitine bazi  diaminler (1,4-
diaminobenzen, 4,4’-metilendianilin, 1,3-bis(aminometil)benzen, 1,5-diaminonaftalin ve
trans-1,4-diaminosiklohekzan) baglanmis ve bosta kalan amin gruplar1 daha 6nce elde edilen
fosfonyum tuzu ile reaksiyona sokulup FesOs@SiO2—(CH2)-NH-Ar-N(CHzPPh)2 tipinde

arilaminometildifosfin kapli nano-ligandlar elde edilmistir.
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3.2.4. Nano boyutta Fe30,@SiO, hidrolizi ve Pd(ll), oxo-V(IV) metal
komplekslerinin sentezi

2-Formil-6-((4-metilpiperazin-il)-metil-fenol (L) hazirlanmasi igin; n-metilpiperazin
(2.01 g, 20.1 mmol) ilave edildi (CH20)n, (0.60 g, 20.0 mmol). Karisim, 1 saat boyunca 80
°C'de karismasi saglandiktan sonra lizerine metanol (10 mL) icerisinde ¢oziindiirilmiis
salisilaldehit 1 (2.45 g, 20.1 mmol) ilave edildi. Karisim, 30 saat boyunca reflux edildi
Metanol evaporatorde uzaklastirilarak 6rnegin laboratuvar kosullarinda kurumasi saglandi

(Lubben ve ark., 1995) (Sekil 3. 1).

HaC. )
~

=2

1-methylpiperazine® M

Formaldehit
_— =

Reflux

3 6
3 5 2 N 4 OH TN
w oY
2,4-dihydroxybenzaldehyde A/N s
HaC

;
.
Nys
N
.
\CH3

2,4 xy-3,5-bis((4 pip I-ylymethyl
Molecular Weight: 362.47

Sekil 3. 1. L nin sentezi ve molekiiler yapisi

3.2.3. PA(II) ve oxo-V(1V) metal komplekslerinin sentezi

Daha sonra nano-. FesOs@SiO2-L ligandlarmm metal kompleksleri [Pd(IT) ve oxo-
V(IV)] sentezlenmistir (Sekil 3. 2Hata! Basvuru kayna@ bulunamadi). Fe3Os@SiO2
nano yapisina aminometilfosfin ligandlarmi1 baglama ile ilgili herhangi bir literatiir
bulunmamaktadir. Baska tip ligandlarin baglanmasi ile ilgili literatiirler incelendiginde,
Fes04@SiO2 nano-partikiillerine  baglanan ligandlarin  ve metal komplekslerinin
koordinasyon 6zelliklerininde herhangi bir degisim olmadig1 gozlenmektedir (Esmacilpour

ve ark., 2012; Dehghani ve ark. 2013; Saberi ve Heydari, 2014; Esmaeilpour ve ark., 2014).

Nano yapida ve kat1 destege bagh olan ligandlarin ve metal komplekslerinin net
yapisint  sOylenebilmesi buglinkii teknik imkanlar ile mimkiin olamamaktadir. Ancak
tahmini yapilar kismi karakterizasyon teknikleri kullanilarak verilebilmektedir. Verilen
yapilarda Fe3O4@SiO2 nano partikiiliiniin yilizeyinde serbest kalan hidroksi gruplar ile
Pd(IT) kompleksleri olusabilecegi literatiirde verilmektedir (Gonzalez de Rivera ve ark.,
2013).
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Sekil 3. 2. Pd(11) ve oxo-V(IV) ile elde edilen yapilarin tahmini yapisi

Fe304@SiO2 nanopartikiil ylizeyine kimyasal olarak tiim baglama islemlerinde ve
metal komplekslerinin sentezi iglemlerinde 1g nanopartikiil ile 2 mmol ligand veya metal
iyonu tepkimeye sokulmus, tepkimeye girmeden kalan ligant veya metal iyonlar1 uygun
¢oziiciilerle yikanip nanopartikiilden uzaklastirilmistir. Baglanan oxo-V(1V) ve Pd(11) metal
icerigi EDX ile belirlenmistir.

3.2.5. Katalitik tepkimeler

3.2.5.1. Heck reaksiyonu

Baglangicta model reaksiyon brombenzen ve stiren arasmdaki tepkime ile farkh
organik ¢oziiciilerde (toluen, N-metilpirolidon, dioksan, dimetilformamit), farkli bazlarin
varhgmda (NEt3, Na2CO3, NaOAc, K2COs, CsCOs) farkli sicakliklarda (80, 100, 120 ve 140
°C) ¢alisilarak optimum kosullar belirlenmistir. Yine ayni kosullarda elektron saglayan ve
elektron ¢eken gruplarin etkisini belirlemek ig¢in stiren tiirevlerinin (metil, metoksi, bromo

ve kloro stiren) reaksiyonunda katalizoriin aktivitesi incelenmistir (Sekil 3. 3).
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R1=H, CH3’ Cl
R,=CH; OCHj Br, Cl

Sekil 3. 3. Heck reaksiyonu

3.2.5.2. Suzuki reaksiyonu

Suzuki reaksiyonunda Sekil 3. 4’de gosterildigi gibi brombenzen ve fenil boronik
asitin reaksiyonu farkli organik c¢oziiclilerde (toluen, N-metilpirolidon, dioksan,
dimetilformamit), farkli bazik ortamlarda (NEt3, Na2COs, NaOAc, K2COz) ve farkli
sicakliklarda (80, 100, 120 ve 140 °C) test edilerek ve optimum kosullar belirlenerek bu
kosullarda fenil boronik asit tiirevlerinin (benzen, metilbenzen, bifenil ve naftalen boronik

asit) C-C eslesme tepkimesinde katalizoriin etkisi incelenmistir.

- _ Pd kat. —
Rl )+ Rl )B(oM): : (el N>,

Baz, ¢bz. A

R4=H, CH3, ClI
Ro=H, CH3 Ph,C,4H,

Sekil 3. 4. Suzuki reaksiyonu

3.2.5.3. Transfer hidrojenasyon reaksiyonu

Bu reaksiyonda ise asetofenon ve 2-propanol arasindaki reaksiyonun verimliligi
bazik ortamda (CH3).CHOK) farkli sicakliklarda (40, 60 ve 80 °C) denenerek optimum
kosullar belirlenmistir. Daha sonra bu kosullarda ¢alismalara asetofenon tiirevleri ile
(asetofenon, metilasetofenon, metoksiasetofenon, bromo ve kloro asetofenon) devam

edilerek komplekslerin farkli substratlar varligimdaki etkinlikleri belirlenmistir (Sekil 3. 5).

OH OH O

o) —
= Ru(ll) Kat. |
- — C—CH
@C CHs  # )\ baz,i-PrOH X /a7 )J\
R
R= CH3 OCHj Br, Cl

Sekil 3. 5. Transfer hidrojenasyon reaksiyonu
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3.2.5.4. Metil-1,4-Naftokinonun (Vitamin K3) katalitik sentezi

2-metilnaftalin'in ~ 2-metil-1,4-naftoinona  (vitamin Kz) Katalitik oksidasyon
tepkimesinde optimal kosullarin belirlenmesi i¢in farkli katalizor: substrat: oksidan hizi,
reaksiyon zamani ve sicaklik degerleri denendi. Caligma bulgularma gore en iyi katalizor:
substrat oran1 1: 1000 olarak kabul edildi. Bir onceki ¢alismadan elde edilen ¢alisma
kosullarma (Urus ve ark. 2010a; Urus ve ark. 2010b; Urus ve ark. 2010c) gore ayarlanarak
kompleksler hazir hale getirildi. Ayn1 sartlar altinda katalizor icermeneyen Orneklerde
kontrol olarak calisildi. Analiz 6ncesinde GC-FID tarafindan hazirlanan harici kalibrasyon
egrileri kullanilarak 2-metil naftalen (2MN) ve 2-metil-1,4-naftokinon (2MNQ) miktarlar1
hesaplandi. Katalitik reaksiyon bilesikleri, GC-MS ile karakterize edildi ve dogruland1. Tim
GC-MS analizleri ii¢ tekrarli olarak gerceklestirildi.

Katalitik tepkimelerde optimum sartlar belirlendikten sonra uygulanacak test
reaksiyonlarinda katalizoriin tekrar kullanim 6zelligi olmasindan dolay1r her reaksiyon
sonucunda saflagtirtlip belirlenerek ayni reaksiyon igin tekrarlanmistir. Bu dongi
katalizoriin etkinligini kaybettigi donilisiime kadar stirdiiriilmiistiir. Elde edilen sonuglar ile
substratlara bagh elektron ¢eken ve elektron saglayan gruplarin etkisi katalitik tepkimeler
sonucunda belirlenmistir. Ayrica biitlin katalitik tepkimeler hidroliz sonucu elde edilen
Pd(I1)veoxo-V(1V) kompleksleri ile de test edilerek fosfin igeren komplekslerle kiyaslamasi
yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada elde edilen komplekslere ait FTIR, TG/DTA/DTG, SEM ve EDX, TEM,
NMR bulgular incelemeye almmustir. Calismada L, FesO4@SiO2-L, FesOs@SiO2-L-Pd(Il),
Fe3s04@SiO2-LOV(IV) komplekslerine ait katalitik aktiviteleri incelenmistir. Calismaya ait

veriler Sekil 4. 1-27°de verilmis olup bulgulara ait degerlendirmeler yapilmustir.
4.1. FT-IR Spektrumlarinin Degerlendirmesi

Calismada elde edilen komplekslerin FTIR spektrumlarma goére 6nemli ve beklenen
farkliliklarin bulundugu goriilmistiir (Sekil 4. 1-5). Yaklasik 2945 cm™ ve 2800 cml'de
aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri L’ ye 6zgii olarak gozlenmistir. Komplekslerde -OH
gerilmeleri yaklagik olarak 3430 cm!'de gozlemlenmistir. Yaklasik 1600 cm™'de C=N ve
C=0 (1455 cml) ait yapilar belirlenmistir. 1000-800 cm'de tiim komplekslerde C-H
gerilmeleri goriilmiistiir. Bu gerilmelere ilaveten, kompleksler i¢in yaklagik 550 cmt ve 430
cmt M-N ve M-O gerilmeleri toplanmustir. Yeni bantlara gore ve FT-IR spektrumundaki
farkliliklar FT-IR spektrumlarnda kompleksleri olusumunu kanitlanmistir (Cizelge 4. 1).
FTIR verilerinin degerlendirildigi v(iM-N) v(M-O) gerilmelerinin 550 cm ve 430 cm-! ‘de,
v(C=N) 1600 cm-t'de, v(Si-O) 1050 cm!'de pikler verdigi Urus ve ark., (2016) tarafindan

bildirilmis olup ¢alisma ile paralel veriler elde edilmistir.
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Sekil 4. 1. L kompleksine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4. 2. Fe3O04@SiO2-L kompleksine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4. 3. FesO4@SiO2-L-Pd(11) FTIR spektrumu
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Sekil 4. 5. Komplekslere ait FTIR spektrumu
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Cizelge 4. 1. Komplekslere ait FTIR bulgular

Kompleksler L Fe30,@Si0z-L FesO4@SiO,-L -Pd(11) Fe3sO,@SiO,-LOV(IV)
v(O-H) 3450 3316.10 3339.40 3175.63
v(C-H) 2945.05 - - -
v(C-H) 2800.20 - - -
v(C=N) 1607.17 1610 1610 1610
v(C=0) 1455.55 . . .
v(Si-O) 1135.10 1065.73 1057.47 1064.05
v(C-0) 1006.51 - - -
v(C-H) - 953,53 952.04 953.03
v(C-H) 921.92 - - -
v(C-H) 816.27 - - -
v(Metal-N) 563.38 537.30 552.04 537.30
v(Metal-O) - 461.99 461.47 -
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4.2. TG/DTA/DTG Egrilerinin Degerlendirilmesi

Komplekslere ait termal analizleri azot atmosferi altinda alimmistir. Toz haldeki
kompleksler platinyum 6rnek kabina konularak 1000 °C’ye kadar 10 °C/dk’lik 1sitma oraninda
analizleri yapilmistir. Numunelerin kiitlelerinde meydana gelen degisiklikler sicaklik eksenine

kars1 grafikleri olusturulmustur. TGA egrilerinde yaklasik olarak {ic-dért endotermik bant

gozlemlenmistir (Sekil 4. 6-9).

L’nin nano boyutlu kompleksi incelendiginde, oda sartlarindan 100 °C' ye kadar olan
kiiciik bir omuz ile adsorbe su molekiilleri desorbe olmustur. 200 °C ile 600 °C arasinda yer
alan karbon baglarmin ayrilmasi ile ortaya ¢ikan kiitle kaybi olarak, 600 °C den 1000 °C ye
kadar da metal oksitlerin olusumlar1 goézlemlenmektedir. Toplamda kompleks yaklasik

olarak %14 kiitle kaybma ugramustir (Sekil 4. 6).

Fe304@SiO2-L’li kompleksi incelendiginde, oda sartlarindan 100 °C' ye kadar olan
kiigiik bir omuz ile adsorbe su molekiilleri desorbe olmustur. 200 °C ile 600 °C arasinda L’li
yapidan kaynakli karbon baglarinin kopmasi ile ortaya ¢iktigi, 600 °C den 1000 °C ye kadar
dametal oksitlerin olusumlar1 gozlemlenmektedir. Toplamda kompleks yaklasik olarak %14

kiitle kaybimna ugramustir (Sekil 4. 7).

Fe3s04@SiO2-LOV(IV) kompleksi incelendiginde, oda sartlarindan 100 °C' ye kadar
olan kiicilik bir omuz ile adsorbe su molekiilleri desorbe olmustur. 100 °C ile 270 °C arasinda
ise hidroksil gruplar ve kloro ligandlarinin degradasyonu gézlemlenmektedir. 600 °C den
1000 °C ye kadar da metal oksitlerin olusumlart gézlemlenmektedir. Toplamda kompleks

yaklasik olarak %22 kiitle kaybina ugramistir (Sekil 4. 9).

Fe3s04@SiO2-L-Pd(I1) kompleksi incelendiginde, sartlarindan 100 °C' ye kadar olan
kiiciik bir omuz ile adsorbe su molekiilleri desorbe olmustur. 100 °C ile 270 °C arasinda ise
hidroksil gruplar1 ve kloro ligandlarmm degradasyonu gézlemlenmektedir. 600 °C den 1000
°C’ye kadar da metal oksitlerin olusumlari goézlemlenmektedir. Toplamda kompleks
yaklagik olarak %18 kiitle kaybma ugramstir (Sekil 4. 8).
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Sekil 4. 7. FesO4@SiO2-L kompleksine ait TG/DTA/DTG egrisi

47

DTA uv

DTA UV



70.00 —

60.00

50.00

40.00 —
30.0005—
=
20.00 —
10.00 —
0.00 (—

-10.00 —

300.0 —

250.0 —

200.0 —

150.0 —

100.0 —

50.0 —

0.0 —

-50.0 —

Sekil 4. 9. Fe304@SiO2-LOV(1V) kompleksine ait TG/DTA/DTG egrisi
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Sekil 4. 8. FesO4@SiO2-L-Pd kompleksine ait TG/DTA/DTG egrisi
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4.3. SEM, TEM ve EDX Bulgularmmin Degerlendirmesi

Pd(I1) ve oxo-V(1V) ile elde edilen komplekslere ait SEM goriintiisii Sekil 4.11-12°de ve
TEM goriintiileri ise Sekil 4.13°de verilmistir. SEM ve TEM goriintiilerine gore ve ayrica EDX

spektrum bulgularina gore yapilarin olusumu ispatlanmistir.

10 pm

Sekil 4. 11. Fe3O4@SiO2 kompleksine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4. 12. Fe3O4@SiO2-L yapisina ait TEM bulgular

Cok gozenekli metal-fosfat nano yapih malzemelerde elde edilen SEM ve TEM
goriintiilerinde ¢ok gozenekli yapilarin olusturulabilecegi belirtilmistir (Bhanja ve ark.

2019). Calisgmamizda elde edilen nano yapilarinda bu alanda kullanilabilirligi miimkiindiir.

L’nin EDX bulgularina gore C, N ve O pikleri goriilmiistiir. FesO4@SiO2-Lli yapida
C, O, Fe ve Si piklerinin bulundugu, Fe ve Si Fe30s@SiO2-L’den kaynakli olarak olusan
kompleksin gostergesi oldugu belirlenmistir. Fe3Os@SiO2-L-Pd(Il) kompleksinin EDX
verilerine gore kompleksin Pd metalini igerdigi, FesOs@SiO2-LOV/(1V) kompleksinin ise Vol-
V(IV) elementine ait piklerin bulundugu goriilmektedir. Caligmada her iki kompleksin igerisinde
Pd(Il) ve oxo-V(IV) elementlerinden geldigi, komplekslerin olusumunun ispati niteligindedir
(Cizelge 4. 2 ve Sekil 4. 13-17).

Cizelge 4. 2. Komplekslere ait EDX verilerine gore element igerikleri (%)

%C 7.933 =0,825 15,110 +3,951 7,990 =0.262
vee 59,217 45,506 | 56,570 +5,024 60,630 +2,342
%N 2 247 40,605 2307 +0.68 0,887 0,553
oS 24.217 3,166 21,717 +4.698 22220 +2.945
YoFe 6,387 43,679 2143 +1,1238 3,033 +1,093
%Pd i 0,307 0,081 -

%V ! - 1,523 0,058
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Sekil 4. 13. L’nin EDX’e ait spektrumu
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Sekil 4. 14. Fe304@SiO2-L kompleksinin EDX spektrumu
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Sekil 4. 15. Fe304@SiO2-LOV(1V) kompleksinin EDX spektrumu
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Sekil 4. 16. Fe304@SiO2-L- Pd (1) kompleksinin EDX spektrumu
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4.4. XRD Bulgularinin Degerlendirilmesi

Calismada L, Fe3O0s@SiO2-L, Fe3s04@SiO2-L-Pd(Il), FesOs@SiO2-LOV(IV)

komplekslerine ait nano yapilarin karakterizasyonu i¢in XRD grafikleri alinmigtur.

XRD analizi, malzemelerdeki mevcut fazlarin belirlenmesinde kullanilan deneysel
bir yontemdir. Bu ¢alismada L ve diger tiim yapilarin yapisal analizlert XRD ile yapilmustir.
Yapilan incelemeler oda sicakhiginda ve 10° den 90° ye kadar 0.04 °C/sn hizinda
monokromatik Cu Ka. radyasyonu (X-1ismi1 dalga boyu A = 1,54 A ) ile 40kV ve 30 mA
gerilimi altinda yapilmistir. Bu c¢alismada Philips X'Pert PRO marka XRD cihazi
kullanilmustir.

Higbir isleme maruz kalmamis Lve kimyasal yontemle {iretilen tiim yapilarin tane
boyutunda meydana gelen degisiklik Debye-Scherrer (Cullity ve ark., 1977; Kursun ve ark.,
2019) denklemi kullanilarak hesaplanir. Bu denklem;

D 0,91 (1)
BCosé,

seklindedir. Burada D olusan tane boyutunu, B (FWHM: Full width at half-
maximum) pikin yan siddetindeki a1 genisligini, A X-1smm dalga boyunu ve de 6s agis1 da
pikin yansima agisin1 temsil etmektedir. Bu denklemdeki 0,9 katsayisin1 Debye-Scherrer,

tane boyutunu kiiresel olarak kabullenmenin bir sonucu olarak ifade etmektedir (Cullity ve
ark., 1977).

Sekil 4. 17°de gorildiigii gibi iiretilen L ve diger tiim yapilarm XRD sonucu
goriilmektedir. Bu yapilarm XRD analizinde gozlenen elementsel fazlarin piklerinin
yansima agilar1 (20), piklerin yart siddetlerindeki pik genislikleri (B), diizlemler arasi
mesafeler (d), miller indisleri (hkl), 6rgii gerinimi ve tane boyutu (D) gibi degerler sekilde
goriilen malzemelerin XRD sonucunda yaklasik 20 =26° yansima agilarinda miller indisleri
yapilarin en belirgin pikleri gériinmektedir. Ayrica Sekil 4. 17° de goriilen XRD sonucunda
miller indisleri (100) olan yaklagik 26 =43° yansima agcilarinda belirli bir amorf yapiya ait

pikler gozlenmistir.

Sekil 4. 17°de sentezlenen nanoparcaciklarin kristal yapilart ile ilgili grafikleri
gosterilmektedir. Sekil 4. 17°de L yapismin karakteristik XRD pikleri mevcuttur. Yaklasik

olarak 35° ve 40° civarinda verilen pik degerleri literatiir ile uyum icerisindedir.
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FesOs@SiO2-L nanoyapili malzemenin goz Oniinde bulunduruldugunda L’ye ait
karakteristik piklerin kayboldugu ve sadece 45° civarinda Fe3O4 ait oldugu diisiiniilen kii¢iik
bir pik degerine rastlanmigtir. Sekil 4. 17°de goriilen L pikleri SiO2 katkilandirma ile yerini
genis bir kirmim pikine gevirmistir. Bu kirinim piki ise FesO4@SiO2-L ikilisi igin sistemde

SiO2 katkilandirilmast ile L’nin yapismim degistigini géstermektedir.

——Fe,0,QSi0,-L-Pd(ll)
— Fe,0,QSiO,-LOV(IV)
—— Fe,0,QSiO,-L

Intensity
=
j?

20 ' 40 ' 60 ' 80
20 (degree)

Sekil 4. 17. Komplekslerin XRD grafikleri
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4.5. NMR Verilerinin Degerlendirilmesi

Calismada sentezlene L’ye ait 'H ve 13C NMR verileri degerlendirilmistir. tH-NMR
spektrumundaki piklerin integrasyonlari hesaplanarak tahmin edilen yapidaki hidrojen

sayisinin sentezlenen yapilarinkiyle uyum iginde oldugu goriilmiistiir (Sekil 4. 18-21).

NMR (DMSO-ds ppm): 1H: 9.888 (s, 1H Ph-OH), 7.346 (s, 1H Ph-OH), 3.66-3.71
(, 2H, CH>),2.46 (g, 16H, CH2), 2.14 (t, 6H etil CH3).

13C: 191.0, 164.327-160.73, 107.355, 80.905, 77.288, 77.076, 76.864, 55.163-
52.511, 46.105-45.071, 31.584, 22.650, 14.142.

IH NMR verilerine gore Aldehit CH=0 grubuna ait proton rezonansi singlet olarak
9.888 ppm’de gozlenmistir. 7.346 ppm’de goriilen zayif singlet pik ise OH protonuna aittir.
OH protonu ayrica 2-4.5 ppm arasinda iki omuz olusmasina sebep olmustur. 3.771 ve3.606
ppm’deki pikler piperazin halkasina koprii olusturan metilen grubuna ait rezonans pikleridir.
2.502 ve 2. 193 ppm civarlarindaki piklerin piperazin halkasindaki protonlarin rezonansina

aittir. 1.235 ppm’deki singlet pik ise N-metil grubu protonlarmna aittir (Sekil 4.18).

13C NMR verilerine gore 191.447 ppm’deki aldehit karbon yapisina aittir. 164.327
ile 107.355 ppm arasinda aromatik halkaya ait 13C rezonansi gdzlemlenmistir. 77 ppm
civarlarmda ise metilen kopriisiine ait '3C rezonanslart bulunmaktadir. 52.551 ppm
civarindaki piklerin ise piperazin halkasina ait 13C rezonanslarina aittir. Son olarak yaklasik

14 ppm civarinda N-metil grubu *3C rezonanslar1 gozlemlenmistir (Sekil 4.20).
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Sekil 4. 18. L ’nin H-NMR spektrumu

(0]

/

HO

N

H,C CHs

2,4-dihydroxy-3,5-bis((4-methylpiperazin-1-yl)methyl)benzaldehyde
Chemical Formula: C;gH;,N405
Molecular Weight: 362,47

Sekil 4. 19. L ’nin 'H-NMR verilerine goére tahmini yapi

56



LYy’ T6T

| — 1500(

§6€°20T

Lee ot
— €791
\JEL 09T
50608
P Al
Nvogos
VC:V(/
—T15¢S
V97 19
\FeSTE
\ Z
N7z
T T

\ el .

ppm (f1)

I
200

T T T T T T T T T T T T T T T T
150 100 50 o

Sekil 4. 20. L’nin 13C-NMR spektrumu

HO

7N

H4C CHs

2,4-dihydroxy-3,5-bis((4-methylpiperazin-1-yl)methyl)benzaldehyde
Chemical Formula: C;gH;,N4O4
Molecular Weight: 362,47

Sekil 4. 21. L nin 13C-NMR verilerine gore tahmini yapi
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4.6. Katalitik Aktivite Bulgularmin Degerlendirilmesi

2MN' nin muhtemel katalitik oksidasyon mekanizmasma gére; Once, 2MN, yavas
bir adim olan 2-metil-1-naftole ve daha sonra hizli bir basamakla 2-metil-l, 4-naftalin-diol'
e oksitlenir. Ilk ve yavas adim olan ilk basamak reaksiyon hizim1 belirler, bu nedenle ilk
basamak segiciligi artirmak igin uygun katalizor ve oksidan miktar1 kullanilarak kontrol
edilebilir. Oksidasyon mekanizmasi igerisinde, asetik asitin ¢ok Onemli bir rolii vardir.
Hidrojen peroksit varliginda asetik asit, kataliz ortamu icerisinde peroksi asetik asite doniistir
ve katalizore mekanizma igerisinde koordine olup, aromatik halkaya oksijen tagmmmini
kolaylastirir. Siilfiirik asit varligi da peroksi asit olusumunu tetikledigi i¢in ¢ok 6nemli bir
rolii oldugu diistiniilmektedir (Urus ve ark. 2010c). Optimum katalizor, oksidan ve substrat
miktar1 ve reaksiyon siiresi 1: 100: 1000 (katalizor (metal miktar): oksidan: substrat mmol),

8 saatlik reaksiyon siiresi olarak belirlendi.

Aminofosfin-metal komplekslerinin (6zellikle Pd(11)), peroksitler kullanarak temiz
oksidasyonunda etkili oldugu bilinmektedir (Urus ve ark. 2010c). FesOs@SiO2-L-Pd(ll)
kompleksinin katalitik aktiviteleri, literatiirdeki aminometilfosfin-Pd(11), Pt (11), Ru (I1), Co
(1), Ni (11) ve Cu (I) komplekslerine kiyasla iyi derecede Katalitik aktivite ve segiciligi
yiiksek oldugu belirlenmistir (Urus ve ark. 2010a,b,c; Kowalski ve ark. 2003; Shimanskaya
ve ark. 2014; Chadar ve ark. 2015; Kholdeeva ve ark. 2007). Bu ¢calismada sentezlenen yeni
yapih Fe3O04@SiO2-L-Pd(II) komplekslerinin segicilikleri; ortalama % 91.356+0.374
doniistimleri ile % 71.93+0.465 segicilige ulasmigtir. Calismada sentezlenen ikinci kompleks
olarak Fe304@SiO2-LOV(1V) komplekslerinin segicilikleri; ortalama % 88.49+0.0.478
doniistimleri ile % 61.72+0.235 secicilige ulasmustir. Literatiirde segiciligi en fazla % 50-55
secicilik elde edilmistir (Urus ve ark. 2010c; Shimanskaya ve ark. 2014; Chadar ve ark.
2015). Sonuglar incelendiginde, Pd(l1) komplekslerinin, Vol-V(1V) komplekslerine gore
cok daha iyi katalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir (Sekil 4. 22-26 ve Cizelge 4. 3).

Her bir kompleks icin, bes geri doniisiim testi uygulanmistir. Bundan sonra ki
katalitik c¢evrimlerde, katalitik aktiviteler azalmistir. Son ¢evrimlerdeki diisiise ragmen,
Fe304@SiO2-L-Pd(Il) tipindeki komplekslerin, K3 vitamininin katalitik sentezinin ¢ok aktif
oldugunu ve literatiirle karsilastirmada segici oldugu bulunmustur (Urus ve ark. 2010a,b,c;
Shimanskaya ve ark. 2014; Chadar ve ark. 2015). Sentezlenen Fe304@SiO2-L-Pd(ll)
kompleksinin K3 vitamininin enddistriyel olarak iiretilebilmesi miimkiindiir (Cizelge 4. 3 ve
Sekil 4. 22-26).
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Secicilik (Mol %)

74 A

72 A

70 A

68 A

66 -

64 -

62 A

60 A

58 A

56 -

54 -

B Fe304@Si02-L-PdCI2
O Fe304@Si02-LOV(IV)

Kataliz

N

Sekil 4. 22. Komplekslere ait katalizlerin segicilik orani

Doniigtiirme
(mol %)

BFe304@Si02-L-PdCI2
OFe304@Si02-LOV(IV)

~

Kataliz

Sekil 4. 23. Komplekslere ait katalitik doniistiirme oranlar
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Komplekslerin geri doniisiimleri

|
!
Wi Niiis

Fe304@Si02-L-PdCI2 Fe304@Si02-LOV(IV)
Kompleksler

100

(2]
o

mol (%)
N
o

N
o

o

®]1.Dongii ®2.Doéngli ®3.Dongli @ 4. Dongii ®5. Dongu

Sekil 4. 24. Komplekslere ait geri goniisiim durumu

Cizelge 4. 3. Pd(I1) ve V(IV) komplekslerinin katalitik geri doniisiim bulgular

1 91,29+0,374 72,39+0,465
2 91,76+0,374 70,97+0,465
Fe304@SiO,-L-Pd(ll) 3 91,02+0,374 62,810,465
4 91,37+0,374 55,9240,465
5 91,33+0,374 45,57+0,465
1 88,560,478 61,25+0,235
2 88,940,478 57,05+0,235
3 87,99+0,478 42,84+0,235
Fes04@Si0,-LOV(1V) 4 88,49+0,478 36.5840,235
5 88,50+0,478 29,89+0,235

(* : ortalama£SD, n = 3)
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Fe;0,@SiO,-L-Pd(11)
80 72,39 70,97

eq,

y =-6,869x + 82,139
20 R>=0,9534

1. Dongii 2. Dongii 3. Dongii 4. Dongii 5. Dongii
Dongiiler

Sekil 4. 25. Fe304@SiO2-L-Pd(IT) kompleksinin geri doniisiim bulgular

Fe30,@SI0,-LOV(IV)
61,25 57 05 y =-8,319x + 70,479
60 R*=0,9723

42,84

40 36,58
29,89

3

1. Dongii 2. Dongli 3. Dongii 4. Dongii 5. Dongii
Dongiiler

Sekil 4. 26. Fe3s04@SiO2-LOV(1V) kompleksinin geri doniigiim bulgulari
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5. SONUC

Sentezlenen Pd(11) ve oxo-V(IV) komplekslerinin yapilari, ¢esitli IR, TGA/DTA,
SEM, TEM, EDX, XRD, 'H ve 13C NMR, kullanilarak karakterize edilmistir. Komplekslerin

katalitik aktiviteleri degerlendirilerek yorumlanmustir.

Caligma sonuglarma gore Pd(I1) ve oxo-V(IV) bagh komplekslerin igerisinde
degerlendirildiginde Pd(Il1) komplekslerinin daha verimli sonuglar verdigi belirlenmistir.
Katalitik aktivite sonuglarma bakildiginda, Pd(IT) katalizorleri kullanilarak temiz bir sekilde
cevreye de zarart olmadan, literatiir ve klasik yontemle kiyaslandiginda yiiksek verimle
vitamin K3 elde edilmesi, bu komplekslerin prototip reaktorlerde ve temiz bir oksidan olan
hidrojen peroksit ile endiistriyel olarak kullanimin1 degerlendirmek iizere ileri ¢alismalarda

denenmesi diisiiniilmektedir.

Sentezlenen yeni yapihi Fe3Os@SiO2-L-Pd(II) komplekslerinin  segicilikleri;
ortalama mol % 91.356+0.374 doniisiimleri ile mol % 71.93+0.465 se¢icilige ulagmustir.
Calismada sentezlenen ikinci kompleks olarak Fe3Os@SiO2-LOV(IV) komplekslerinin
segicilikleri; ortalama mol % 88.49+0.0.478 doniistimleri ile mol % 61.72+0.235 segicilige

ulastig1 belirlenmistir.

'H-NMR spektrumundaki piklerin integrasyonlari hesaplanarak tahmin edilen

yapidaki hidrojen sayismin sentezlenen yapilarinkiyle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir

Sentezlenen Fe304@SiO2-L, Fe3Os@SiO2-L-Pd(ll) ve Fe304@SiO2-LOV(IV)
komplekslerinin basarili bir sekilde sentezlendigi ve olumlu katalitik aktiviteye sahip oldugu

belirlenmistir.
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