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b-metil naftalinin Vitamin K3' e katalitik oksidasyonunda, literatire gore
sentezlenen [N,N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan] ligandinin  ve
ayrica bu ligandin kat1 destege bagli halinin, Co(Il), Pd(I1), Ru(ll), Ni(Il) ve Cu(ll)
kompleksleri ile, [Mn(acac)s], [Cr(acac)s], [Ni(NOs);] tuzlari katalizor olarak
denenmistir. Yukseltgen olarak HO,, c¢ozicli olarak ve ayrica reaksiyon
mekanizmasina katilan asetik asit ve sllfurik asit kullamlmstir. Denemelerde
ceketten sogutmali cam reaktor kullanilmistir.  Menadion olusum verimi; reaksiyon
siresi, katalizor ve H,O, miktar1 degistirilerek incelenmistir. Olusan menadion ve
kalan beta-metil naftalin ylzdesi, HPL C ve GC analiz edilmistir.
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In catalytic oxidation reaction of p-methyl naphthalene to vitamin Ks,
[Mn(acac)s], [Cr(acac)s], [Ni(NOs),] salts and Ru(ll), Pd(I1), Co(Il), Ni(ll) and
Cu(ll) complexes of free [N,N-
bis(diphenylphosphinomethyl)aminopropylltrietoxisilane] ligand and its silica
supported form syhntesized according to the reference were used as catalysts.

H,0O, as clean oxidant, glaciyal acetic acid and sulfuric acid as solvent, Glass
reactor, having a cooling water system wrapping around it, was used in the
experiments. Efficiency of the oxidation reaction were studied on changing reaction
parameters that reaction time, catalyst and H,O, amount.

K eywords: aminometylphosphine, silica, oxidation, vitamin Ks, menadione.
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1.GIRIS Serhan URUS

1. GIRIS

Gegis metal kompleksleri endustriyel agidan 6nemli olan organik bilesiklerin
sentezlenmesinde katalizor olarak yaygin bir sekilde kullamlmaktadir (Nicholas ve
ark. 2002, Balue ve ark. 1999). Polimer kimyast, ila¢ endustrisi, gida katki maddeleri
ve kozmetik gibi alanlarda kullanilan organik bilesiklerin sentezinde basarili bir
sekilde uygulanmaktadir. Ayrica bazi organik bilesiklerin sentezinde de, drnegin
alkenlerin polimerizasyonunda, hidrojenasyon ve hidroformilasyon tepkimelerinde
yaygin bir sekilde kullamlmaktadir (M.Keles ve ark. 2008, W.A. Hermann ve ark.
2001 ). Katalitik tepkimeler homojen, heterojen, stiper kritik ortamda olmak Uzere
farkli sistemlerde gerceklestirilmektedir. Hidrojenasyon reaksiyonlari genellikle
heterojen katalizr ortaminda yapiimaktadir (Ornegin Raney Nickel). Homojen
sistemler ise genellikle farmakolojik caligmalarda uygulanmaktadir (Susan ve ark.
1999). Son yillarda enantiomerik saf komplekslerin elde edilmesinde asimetrik
hidrojenasyon ve hidroformilasyonla ilgili arastirmalar reaksiyon maliyetini
distrmek icin giderek artan bir ilgiyle calisilmaktadir (I. Kostas 2001). Enantiomer
saf bilesiklerin hazirlanmasi sentetik organik kimya agisindan oldukga 6nemli ve ilgi
cekici duruma gelmistir. 1996 yilinda 1200 ilacin Ugte ikisi kiral ve % 51 tek
enantiomer ilaglardir. Homojen katalizlemede ve asimetrik sentezler gibi organik
yapilarin sentezlenmesinde etkin ligandlarin ve metal komplekslerini artan bir
sekilde icine almaktadhr.

Hidrojenasyon, hidroformilasyon, Heck, Suzuki v.b. gibi yaygin uygulama
alanlar1 olan reaksiyonlarda Ortinin saflastiriimasi, metalin ortamdan ayrilmasi
ekonomik acgidan yuksek maliyete, cevresel acidan ise organik atiklardan dolay:
istenmeyen sonuglara neden olmaktadir. Destilasyon ile ayrma mumkin
olmadiginda, maliyeti disirmek igcin metali ortamdan rahatlikla ayirmada ve metal
kompleksinin  tekrar  kullamilabilmesi  dogrultusunda  farkli  stratgiler
tasarlanmaktadir. Bu yontemlerden birisi katalizérin sulu ortamda ¢ozintr hale
getirilmesidir. Boylelikle olusan triin organik fazda, kompleks ise sulu fazda kalarak
kolaylikla birbirinden ayrilabilmektedir. Suda ¢Ozunir metal kompleksler igin
genellikle komplekse polar bir grup baglanarak c¢ozinurlik kazandirilir. Suda
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¢Ozlnebilir fosfin ligandlarimin  sentezi  ¢zellikle tip alaminda vicuda kolay
alinabilmesi ve organik reaksiyonlarda reaksiyon ortaminda faz farki nedeniyle
rahatlikla alinabilmesi agisindan oldukga 6nemlidir. Bu tur bilesiklerin sentezinde,
oncelikle yapida varsa aril grubunun silfolanmasi, liganda karboksil (-COOH),
hidroksit (-OH) grubu baglanmast ve amin (-NHz) grubu baglamp kuarterner
amonyum tuzu (-NRs") olusturularak veya tag eterli fosfinlerde tag eter igerisine
toprak akali metali yerlestirilerek suda cozlnebilen fosfinler elde edilmektedir
(James W. Ellis 1992 ). Diger bir yontem ise metal kompleksi bir kat1 destege
tutturmaktir. Bu tir uygulamalarda kompleks silika, aliimiina ve sentetik polimer gibi
bir destege tutturularak c¢ozinmez bir yam elde edilmektedir. Kati destekli
komplekslerde katalizbr reaksiyon sonucu filtreden sizilerek kolaylikla
alinabilmekte ve reaksiyon Urunt rahatlikla ortamdan ayrilip saflastirilabilmektedir.
Aym katalizor aymi amag icin ve katalitik etkinligi bozulmadan tekrar
kullanlabilmektedir. Heterojene edilmis sistemlerin homojen sistemlere gore daha
avantajli sistemler olmasina ragmen bazi dezavantajlari da mevcuttur. Ozellikle
komplekslerin karakterizasyonu homojen katalizorlere gore daha zordur ve yapilar
tam olarak aydinlatilamamaktadir. Ayrica katalitik tepkime esnasinda veya ligand
kat1 destege tekli baglandigi durumlarda ligand metal kompleksinden koparak
ayrilabilmektedir. Bu nedenle tekrarlanabilirligi cok uzun olmamakta ve kompleks
aktifligini yitirmektedir. Bu sorundan dolay: tek disli ligandlar yerine ¢ok disli
ligandlar ve bunlarin metal kompleksleri Uzerinde calismalar yogunlasmistir (Keith
ve ark. 2003, Amal Mansour ve ark. 2003).Diger bir dezavantaji ise katalitik etkinlik
sirasinda tepkime mekanizmalar1 tam olarak belirlenememektedir.

1.1. Fosfinlerin Genel Ozdlikleri

Fosfinlerin genel formlleri PR; olup R = alkil, aril ve hidrojendir.(PHs, (fosfin),
PMe; (trimetilfosfin), PPhg (trifenilfosfin)), fosfitlerin genel formilleri ise P(OR)3
olup her iki yapida oldugu gibi fosfor Uzerindeki bir ¢ift ortaklanmamis elektron
(donor elektronlar) ile metale koordine olmaktadir. Sekil 1.1'de goraldigi gibi farkl
yapida cok sayida fosfor iceren cok disli ligandlarda 6rnek verilebilir (A. M.
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LaPointe 1999). Bir gegis metaline bir fosfin ligandinin baglanabilme yetenegi
genellikle onun sterik ve elektronik Ozelliklerine baghdir. Sterik ve elektronik
Ozellikleri degistirilerek bir fosfin ligandinin gegis metalleri ile olusturacag:
komplekslerinin, katalitik reaksiyonlardaki aktivites ve segiciligi arttirilabilir. Bu
kompleksler tek disli ligandlara gore daha kararli kompleksler olup belirli bir Grtiniin

katalizlenmesi agisindan stereogenik ve stereospesifik katalizorlerdir.

H CH)n Ho
/ " / | < Ny
R,P \ R,P PR / \
2 PR> 2 RHN PR,
Aminofosfin Alkilfosfin Aminometilfosfin
(R)zpj ﬁP(R)Z
JN N¥

(R)2P P(R)2

1,1,2,2-tetrakis((dialkilfosfino)metil)hidrazin

R=-CHs, -Ph,

Sekil 1.1. Bazi fosfin ligandlarimn yapilar:

1.2. Aminometilfosfinlerin Sentezlenmes

Coates & Hoye (1960) ve Maier (1965) tarafindan uygulanan Mannich reaksiyonu
ile aminometilfosfinlerin metal komplekslerinin sentezinde yeni bir kap1 agmistir. P-
C-N bag: iceren bu aminometilfosfinler, formaldehitin sekonder fosfin ile (RR'PH)
ile reaksiyonundan elde edilmektedir (Sekil 1.2.).

Alkil veya aril eklentili fosfinlerin, RsP, (R = alkil, aril) sentezlenmesi icin PH3
veya Ph,PH'deki H ile yerdegistirme veya PCl; ve Ph,PCl gibi klorlu fosfinlerin
stokiyometrik miktarda LiR ile tepkimesi sonucu elde edilebilir. Boylelikle -mono,
-di ve -trifosfinler sentezlenebilir.
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P-CH2-P bag1 ya da aminometilfosfin P-C-N bag: iceren fosfinler hakkinda
gunimizde oldukca fazla sentez yapilmistir. Aminometilfosfin, yaygin olarak
diklormetan, tetrahidrofuran veya toluen coziculeri kullamilarak Ph,PH, amin ve
formaldehitin asirisi ile tepkimeye sokularak elde edilir (Sekil 1.2).

RRPH + RRRNH + HCHO —* RR'PCH;NRR' + HO

Ph,P—
PhPH + HCHO + H,NR ———> N—R
Ph,p—/
1.KOH, MeOH/H,O
RnP(CH >OCOM e)3-n > RnP(CH oN R2)3-n

2.R:NH

Sekil 1.2. Aminometilfosfinin sentezlenme tepkimeleri.

1.3. Fosfin Iceren Metal K omplekslerin K atalitik Uygulanmasi

Fosfin iceren ligandlarin metal komplekslerinin katalitik etkinligi artirdig: yapilan
calismalarda gorilmektedir. Ozellikle selat yapida bulunan fosfinlerin  metal
kompleksine kararlilik verdigi, organik tepkimelerde aktiviteyi artirchigr ve
enantiyoselektif Urunlerin olusumunda yiksek verim elde edildigi bilinmektedir. Bu
nedenle fosfin ligandlar1 cesitlendirilerek giinimiizde oldukca fazla calisilmaktadir.
M.S. Rahman ve ark. 2002 yilinda PNP iceren ¢ disli ve PNH igeren iki disli
ligandlar ile rutenyum kompleksini sentezlemis ve rutenyum komplekslerinin keton
tirevi organik yapilarin hidrojenasyonunda oldukca iyi etkin katalizor 6zellikleri
bilindiginden asetofenonun 2-propanol ile transfer hidrojenasyonunu calismislardir.
Sentezlenen Ru(PNP) kompleksinin katalitik etkinligini RuClx(PPhs)s kompleksi ile
kiyaslamiglardir. RuCly(PPhg)s kompleksi % 41 verim elde etmislerdir. R grubu
olarak n-propyl, i-propyl, n-butyl ve benzil iceren komplekslerde (Sekil. 1.3.)
reaksiyon verimini sirasi ile % 67, 59, 88 ve 39 bulmuslardir. Bu sonuca gore fosfin
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ve aminofosfin iceren komplekslerin katalitik etkinliginin yiksek ciktigi ve R
grubunun degistirilerek daha etkin hale getirilebilecegi tespit edilmistir.
OH

kat. (0.1 mol %), KOH, 83 °C

<L

CHs;

P/////,
katalizor = (

RHCI RH

Sekil 1.3. Rutenyum(PCCN) kompleksi ve transfer hidrojenasyonda kullamm

Hidroformilasyonlar karbonmonoksit ve hidrojen gazi varliginda organik
yapilarin karbonillemesinde endustriyel boyutta kullamlan reaksiyonlardir. Bu tir
urdnlerin biyolojik aktif kimyasallar olmasi nedeniyle giiniimtizde oldukca fazla
calisiilmaktadir. Fosfin iceren kompleksler potansiyel olarak bu 6zelliklere sahiptir ve
istenilen Uriinuin sentezi yuksek verimle gerceklestirilebilmektedir. oannis Kostas ve
C.G.Screttas 1999 yilinda P,N-ligand: igeren pozitif yukli rodyum kompleksi ile
stirenin hidroformilasyonunu calismislardir (Sekil 1.4.). 100 bar basing altinda
(CO/Hy) ve 4 saat sonunda % 55.3, 22 saat sonundaise % 100 verim elde etmislerdir.
Kimyasal segicilik % 100 olarak bulunmus ve yer segicilik ise % 95 olarak
bulunmustur.



1.GIRIS Serhan URUS

CHO
/ CO/H, CHO
—_—
Rh. cat

Katalizor =

Sekil 1.4. Stirenin hidroformilasyonu

1.4. ki fazh (Heterojen) sistemler

Iki fazli sistemlerde metal kompleksleri organik grup iceren polar yapilar
oldugundan aym zamanda reaktiflerle de etkilesime girmektedir. Reaksiyon
sonucunda olusan Orin  organik faza gecerek kompleksle ayni fazda
bulunmamaktadir ve Sekil 1.5.’den anlasilacagi gibi Urin ile katalizor faz farki
olusturarak basit yontemlerle ayrilabilmektedir. Boyle sistemlerde trin ve reaktif
destile edilmeden ayrilabildigi icin enerji ve maliyet bakimindan biyuk kazang
saglamaktadir (B.Cornils ve W.Hermann 2003).

Ui ——  Organikfaz
K atalizir —® Sulufaz
Ve
Reaktif

Sekil 1.5. iki fazl sistemler

1958 de Ahrland ve Chatt fosfin ligandin ilk defa stlfolayarak iki fazli sistemler
icin birgok bilim adamina 6nctluk etmistir.
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Silfolanmis fosfin ligandlarinin katalitik uygulamalarina oldukga fazla 6rnek
verilebilir. Dharmesh ve ark. 2004 yilinda suda ¢oziinebilen CoCly(TPPTYS) ile 1-
hekzenin hidroformilasyonunda % 90 verim elde etmistir ve % 68 nin istenilen
aldehit oldugunu tespit etmislerdir. Toby Jackson ve ark. 2003'de trifenilfosfin
iceren tag eter ile 7-benziloksikumarin ve 3-fenilakrilik metil esterin ayr1 ayri
katalitik etkinligini incelemis ve trifenilfosfin ile kiyaslamislardir. Trifenil fosfin ile
% 91 ve % 95 verimlerini elde ederken fosfin iceren tag eterli yapida ise % 95
verimle reaksiyonu katalizledigini deneylerin sonucunda rapor etmislerdir. Tag eterli
yapilar oksijen icerikleri fazla oldugu icin suda kismen c¢ozinmektedir. Katalitik
tepkime sonucunda olusan Urin miktarinda pek fark gdzlenmemesine ragmen iki
fazl1 sistemlerde Urtin su fazindan kolaylikla ayrilabildigi icin avantaj saglamaktadir.

Ali Aghmiz ve ark. 2003 yilinda -silfolanmis fosfin ligandlar1 ve Kklor iceren
fosfin  ligandlar1  ile  rodyum  kompleksinin  vinilaren  bilesiklerinin
hidroformilasyonunu test eimislerdir (Sekil1.6).

NaO;S—;
= P(CsHg-SO3Na) 2, NaOsS. SOzNa
= P(CsHg-SO3Na) 2, I () I
NaO;S
X PPh, PPh,
(1) @

NaO;S

cl
= O P(CeHa-SONa), cl

(€©)
Sekil.1.6. Suda ¢oztinebilen fosfin iceren ligandlar

NaO;S PPh,

cl
XN O P(CgHy-SO3Na)
PPh,
cl

©)

Reaksiyonda stiren tirevi organik yapilarin hidroformilasyonunda verimi % 99
bulunmus ve olusan Urdndn enantiyosegiciligi yuksek cikmistir (% 85). Sonucta
fosfin iceren katalizbriin reaksiyonu iyi katalizledigi ve drinun katalizorden
kolaylikla ayrilabildigi belirlenmistir.
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Amrani ve ark. 1989 Rodyum (1) siklooktadienden ([Rh(COD)CI;]) bilesiginden
yola cikarak sentezlenen suda ¢ozinur fosfin kompleksi ile (asetilamino)sinamik
asitin hidrojenasyon tepkimesini incelenmistir.

", ars, T
7, \ 3Na

Rh (COD o—
Vs ( ) Ar-S=

P
(A r- S)z

Sekil 1.7. Suda ¢dziinur Rodyum kompleksinin iki fazli sistemlere uygulanmasi

Deney sonucunda (asetilamino)sinamik asitin  CH,Cl,/H,O  ¢ozlculeri
kullanildiginda olusan iki fazl1 sissemde (R) izomeri (S) izomerinden daha fazla
olusmaktadir. Reaksiyonun sonucu fosfinin tekli, ikili ve U¢ disli olmasina gore
degismektedir. Ligand da bulunan fosfine bagli fenil halkalarindan birinin
silfolanmasi ile elde edilen katalizorun etkinligi % 70-80 civarindadir (R izomeri).
Sekil.1.77de gosterilen rodyum kompleksinin metanolde c¢oOzulerek uygulanan
hidrojenasyonda tepkimesinde optikge aktif olan Uriinden % 88 verim, sulu ortamda
ise % 90 verim elde edilmistir. Aym calismada hekzen ve stirenin hekzan ve
etilbenzene donustimi de calisilmis ve katalitik etkinligin beklenildigi gibi ylksek
cikmiustir (% 100). Hekzenin sulu ortamda hekzana doniismesi ile elde edilen driin su
ve su/dietileter ortaminda ¢Ozinmemektedir. 3 atm. basingta gergeklestirilen
reaksiyon 3 saatte gerceklestirilmis ve % 89 verim elde edilmistir.

1.5. Katiya Tutturulmus Fosfin Sistemleri

Homojen katalizorler 1limli kosullara bagli olarak yiksek secicilikten dolayi
oldukga avantajlidir. Kompleksin aktifligi ve segiciligi farkli ligandlarin metale
baglanmasi ve ¢Ozucu etkilesimi ile muimkin olmaktadir. Heterojen katalizlemede
metal veya metal oksitler, dusik aktivitede ve segicilikte olup kararlidir ve Uriin
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reaktiflerden kolaylikla ayrilabilmektedir. Her iki katalizlemede avantajlar

birlestirmek ve dezavantgjlardan kaginmak gerekmektedir. Bunun yollarindan biri
kompleksi bir polimere tutturmaktir (Pitmann 1997).

RhH(CO),
PP 7N
/

i
i
T
e
\\l\\\\S
i

— KATI DESTEK

g
"
min <;

wi
i
Illlllél
i

Sekil 1.8. Kat1 materyale fosfin iceren metal kompleksin tutturulmasi.

Kompleksi polimere tutturmanin iki yontemi bulunmaktadir. Birinci yontemde
ligand polimere tutturulur ve daha sonra metal bu katiyla tepkimeye sokularak
gerceklestirilir. Ikinci yontemde ise metal kompleksi sentezlenir ve daha sonra kat1
destege tutturulur. Bu konuda Carmen ve ark 2004 yilinda aktif karbonu nitrik asit ile
hidroliz ederek -SOCI ile -OCl baglamis ve iki farkli yontemle aminofosfin
baglamislardir (Sekil.1.9.). ilk sentezde aktif hale gelmis karbona aminofosfin
baglamis ve daha sonra Rh(COD) kompleksini olusturmuslardir. ikinci yontemde ise
aminofosfinin Rh(COD) kompleksini aktiflestirilmis komire baglayarak kompleks
olusturmuglardir. Birinci yontemle yapilan sentezde daha iyi sonug alinmis ve

katalitik etkinligi ikici tepkimeye gore daha yiksek ¢ikmustir.
i

o H I\ o
S R
tif karbon cl atif karbon R

PPh,

[Rh(COD)CI,
|: HO™ """ PHPh,

L >rn
PHPH,

o
aktif karbon )J\O/\/\N/\pph2
_cl

> Nal

Sekil 1.9. Aktif karbona aminofosfin rodyum kompleksinin tutturulmasi
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Silika gibi dogal kati1 destege veya sentetik polimerlere metal kompleksleri
tutturmakla homojen sistem heterojenize edilerek katalitik uygulamalarda yaygin bir
sekilde calisiimaktadir.

Metal komplekslerinden bazilarinin destek ortamina tutuklanmas: ile ilgili bazi
reaksiyonlara ornekler asagidaki sekilde verilmistir (C. M. Suoboda 1971).

(Orpramocos + ()P0,

A

RUCI,(CO)
O e« i R O e

Mo(CO)g
Oremyraco  RHCO,C, Darhn

* QPthRuCIZ(OO)Z

IrCI(CO)(PPhy), O_ (PO

RuCl
OPthRuCla <—DMA3 P PPh, — s O—PF’nZFe(CO)4

Dorhn +
O_ (PPR)F(CO)3
Qpﬁbpduz Pd(PhCN),Cl

Cr(CO)3(hE- arene)

Ni(CO)x(PPhy),

O—PF’nQCr(CO)Z(aem) - RIA(COFPh O‘thszh(CO)(H’“a)a

Dorhn

(P00t (00dcoc0n
l D
Orpemacococoe—)

Sekil 1.10. Katiya tutturulmus difenilfosfin iceren ligandin farkli metaller ile
tepkimeleri

x=123
y=210

Kullamlan polimerler igerisinde en yaygin olam silikatlardir. Bunun nedeni
silikanin dogada ¢ok fazla bulunmasindan dolay: fiyatinin ucuz olmasi ve sentezlerde
kovalent bag olusturarak kararli kompleksler olusturmasidir. Bu tir komplekse 6rnek
Fetouaki ve ark. tarafindan 2006 yilinda sentezlenmistir. Mono ve difosfin iceren
etoksisilan gruplarin silikat ytizeyine tutturmuslardir. Karakterizasyonu zor olan kat1
destekli kompleksler icin en yaygin karakterizasyon yontemi katt NMR ve ylzey
analizidir (XRD, SEM v.b.). Blumel Sekil 1.11'de gosterilen ¢alismada kompleksi
ayrintih bir sekilde iki boyutlu **P-NMR ile karakterize etmis ve yapiya ligandin
mono olarak tutturuldugunu tespit etmistir.

10
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(EQ)sSia~~ 2, &

Ph, Ph .
. P 2 pNSI—O
(EtO)sSin_~_~ %, ¥ /
B /
cl P/\/\S\i—o

Sekil 1.11. Wilkinson katalizorinin bir SiO;’ ye tutturulmasi
1.6. Katiya Tutuklanmis Fosfin Sistemlerinin Katalitik Uygulamalari

1.6.1. Hidrojenasyon Tepkimes

Sekil 1.12. Hidrojenasyon reaksiyonu

Hidrojenasyon, hidrojen gazimin bir reaktorde doymamis bir hidrokarbonla
etkilesmesi sonucu meydana gelmektedir. Reaksiyon 1limli kosullarda (distk basing
ve sicaklik) olusabilmektedir. Ancak verim dusik olabildiginden uygun katalizorler
tasarlanmaktadir. Fosfin ligandlar: ve bunlarin metal komplekslerinin bu tir organik
tepkimelerde katalitik olarak etkin oldugu bilinmektedir. J. Blumel ve ark. 2001
yilinda Sekil 1.11.da gosterilen rodyum katalizor ile 1-dodeken, siklohekzanon ve
bromstireninin hidrojenasyonunu yiksek verimle gerceklestirmektedir. Reaksiyon

11
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sonucunda dodeken ve siklohekzanon % 100, bromstiren ile gerceklestirilen

tepkimede ise ise % 79 verimle indirgenmistir.
1.6.2. Hidroformilasyon Tepkimes

Hidrojenasyon gibi endustriyel agidan onemli olan bir baska tepkime ise
hidroformilasyondur ~ ve  mekanizmasi hidrojenasyona  benzemektedir.
Hidroformilasyon sonucu karbon sayisi artmaktadir ve kolaylikla indirgenerek farkli
fonksiyonel grup olusturulabilmektedir. Asagidaki sekilde gosterildigi gibi stirenin
hidroformilasyonunda farkl1 iki izomer elde edilmektedir. Ana Urinin olusmasi
kullarilan katalizoriin aktiflik ve segiciligene bagli olarak degismektedir.

COH

R/\ CO/H, (g); )\ + R/\/CHO
kat.
R

Sekil 1.13. Stirenin Hidroformilasyonu

Polimere tutturulmus stlfolanmis Rh(I) fosfin kompleksinin  hidroformilasyon
icin kullamldiginda yuksek verimle dallanmis aldehit olusturmaktadir. Olusan
drinun kimyasal segiciligi % 98 olup yer segiciligi (regioselektif) % 85 olarak

bulunmustur.

1.6.3. Heck Reaksiyonu

C-C bag olusumu ile olusan Heck reaksiyonuna alkil veya aril halojentr ile
CH,=CHR yapisindaki bilesikler tepkimeye sokularak farkli yapida organik yapilar
elde edilmektedir. C-C baginin olusmast igin gergeklesen tepkimede kuvvetli bir baz
ve yiksek sicakhik (T>80 °C) gerekmektedir (Sekil 1.14). Reaksiyon Pd(I1)'nin
Pd(0)'a indirgenmesiyle gerceklesmektedir. Katalizor varhginda gerceklesen
tepkimede Ozellikle Palladyum kompleksleri kullamlimasinin sebebi verimin diger
metal komplekslerine gore oldukga (Ni, Pt ) yiksek ¢cikmasidir.

12
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Pd kat.
R? X + —»d at Rl / R2
\ NEt,,80-160 °C
RZ

X=l, Br, Cl

Sekil 1.14. Heck Reaksiyonu

Palladyum bilesiklerinin katalizor olarak kullamlimasi ekonomik olmagigindan
dolayr farkli metaller Heck reaksiyonu icin kullanlabilir. Ornegin Ni(ll)
kullanildiginda reaksiyon gerceklesmektedir; fakat reaksiyon ortaminda katalizorin
cok fazla olmasi gerekmektedir ve buna ragmen reaksiyonun verimi palladyum
kompleksleri kadar yiksek de olmamaktadir. Kullamlan alkil halojentrde halojenin
cinsi de 6nemli olup iyot iceren halojen en reaktif kimyasaldir, klor igeren
bilesiklerde bu oran cok daha dusuktir. Iyodobenzenin maliyetinin yiksek olmas
nedeniyle arastirmacilar farkli fonksiyonel grup igeren bromlu veya klorlu bilesikler
Uzerine calismaya hiz vermislerdir (Vivek Polshettiwar 2007).

PdL,

Ar-X

T
PdO)L, =———= A P|d X
L

oksidatif kat.

HN Et3+X )
> syn. kat.
NEt;3

beta hidrid
eliminasyonu Ar PdXL,

Sekil 1.15. Heck reaksiyonu tepkime mekanizmasi.
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1.7. Vitamin K nin Biyolojik Onemi

Temel olarak bitin tirevleri naftakinon yapisindadir. Dogada K; ve K, olarak
iki sekilde bulunur. K; vitamini bitkilerde olan, iki form halinde, filokinon ve
fitomenadion olarak adlandirilan cinsidir. K3 ise bagirsaklardaki bakteriler tarafindan
da Uretilen, bir ¢cok ¢esidi bulunan bir grup menakinon denen organik bilesiklerdir.
Sentetik olarak Uretilen cinsine de K; menadion denilir ve doga olanlardan 2 kat
daha etkilidir. Yagda ¢bzlinen bir vitamin olmas: sebebi ile bagirsaklardan yaglarla
emilerek karacigere gelir. Isiya dayaniklidir. Alkali, kuvvetli asitler, radyasyon ve
okside edici gjanlar tarafindan etkisizlesir. Fazla E Vitamini alinmasi, K Vitaminin
emilimini bozar. Yogurt, kefir, asitlenmis st bagirsaklardaki bakterilerin K Vitamini
Uretmesini arttirir. Bagirsak bakterilerinin aleyhine olan antibiyotikler K Vitamini

Uretimini engeller.

(0] (e}
o] 312 o 3

Vitamin K, Vitamin K,
0
)

MK-4 (Menakinon) Vitamin K5

Sekil 1.16. Vitamin K tdrevleri.

14
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1.7.1. K Vitaminin Etkileri

K vitamini, safra ve pankreas Ozsuyunun yardimiyla incebagirsakta lenf
sistemine emilerek dolasima geger. K vitamininin sekline ve yardimc: etkenlere gore
vitaminin emilim oram % 10-70 arasinda degisir. Yag emilim bozuklugu, safra ve
pankreas 6zsuyu yetersizligi, mineral yaglar ve bagirsak bozukluklari bu vitaminin
emilim oramm dastrdr. K vitamininin suda ¢oztinebilen (stlfolanmis) tirleri daha
kolay emilir ve bunun emilmes icin yardimci etkenlere gerek yoktur.

K vitamini en ¢ok karacigerde olmak Uzere c¢esitli organlarda depolanir.
Karacigerden sonra en cok ciltte bulunur. Vicuda igne ile verilen isaretli K
vitamininin ortalama yarisimin bir saat iginde, agizdan verilenin ise % 20 kadarinin
iki saatte karacigerde goruldigl saptanmustir. Bobrek, kalp, cilt ve kastaki K
vitamini miktarinin 24 saatte en Ust diizeye ulastigi gorulmustir.

K vitamini, 6zellikle diskiyla, emzikli kadinlarda siit yoluyla ve idrarla disari
atilir. Insan ve hayvanlara agizdan verilen normal ve yilksek miktardaki isaretli K
vitamininin 20 dakika sonra kana gectigi, iki saatte kanda en yiksek diizeye ulastigi,
48-72 saat icinde ise en diisUk dizeye indigi belirlenmistir. Konulan isaretin % 8-30
u U¢ gun icinde idrarda; % 45-60 1 ise bes gun icinde diskida gortlmustir. Diskida
atilamn 1/3 kadarimin degismemis K vitamini oldugu bulunmustur. Bu sonuglar, K
vitamininin kan dolasimina hizla gectigini, idrarla atimin yavas ve az oldugunu,
vitaminin bir kisminin degismeden, bir kisminin ise degisiklige ugrayarak ya da
yikilarak atildigin gostermektedir.
Vicutta bagirsak bakterileri (6zellikle E. coli) tarafindan K vitamini sentezlenir.
Ancak, antibiyotikler ve sulfamitli ilaglar alimirsa, bagirsakta K vitamini sentezi
azalir ya da durur. Bu durumda belirli bir stire besinlerle yeterli miktarda K vitamini
ainmazsa yetersizligi gorilir. Bagirsakta sentezlenen K vitamininin miktar:
bilinmemekle birlikte, bundan viicudun yararlandig: anlasil mistir.

Karacigere gelen K Vitamini burada Uretilen bazi pihtilasma faktorlerinin
yapiminda rol alir. (Insan viicudunda kanayan bir dokudan kan kaybinin 6nlenmesi
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amaciyla pihtilasma mekanizmast denilen bir sistem devreye girer. Pihtilasma olay1
ise bir dizi reaksiyonlar sonucunda olusan ve faktor adh verilen maddeler ve hticreler
aracilig1 ile olusan dogal tikaglar ve yamalardir. Faktorler Romen rakamlar: ile
numaralanirlar.) Bu faktorler ;

1. Il. Faktor veya protrombin
2. VII. Faktor
3. IX. Faktor

4. X. Faktor

K Vitamini, inaktif protrombindeki glutamik asit amino asit artigimin y-
karbonunun karboksilaz enzimi ile kaboksillenmesinde ko-faktordur.  y-
karboksiglutamik asit artig1 iceren protrombin aktiflesmis olur ve Ca'? iyonlaritla
selat olusturup kan pihtilasma faktérlerini aktive eder. Bu faktorler fibrinojeni
fibrine donUsturdr, denatiire olmus fibrinde kanin pihtilasmasim saglar. Diger bir
yonden kumarin maddesi ile rekabete girer. Clinki bu madde de tam aksine
protrombinin aleyhine calisarak pihtilasmay: Onleyici ©zelliktedir. Aspirin gibi
sdisilatlar K Vitamini gereksinmesini arttirirlar.
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Sekil 1.17. Vitamin K nin Etki Mekanizmasi

1.7.2. K Vitamini Eksikligi

K Vitamini vicutta 6nemli miktarlarda depolanmaz. Zira gunlik gereksinim
diye bir miktar pek sdz konusu degildir. Cunku insan vicudu normalde kanamaz,
ancak bir neden sonucu kanama olur ve ihtiyag miktar1 o zaman ortaya gikar. Kz
vitamini bagirsaklardaki bazi bakteriler tarafindan Uretilebilmektedir. Ancak
bagirsaklar: ilgilendiren kolit, ileit, spru, ¢oliak, gibi hastaliklar ve bazi ameliyatlar,
genetik ve edinsel karaciger hastaliklar buna yol acabilir.

Bu vitaminin eksikliginde net olarak kanamaya egilim artmakta ve kisiler
kolaylikla kanama sorunu ile karsilasirlar. Pihtilasma siresi de dogal olarak
uzamaktadir.

Y etersiz beslenme ile eksikligi nadirdir. Daha sik olarak yeni dogan bebeklerde
bagirsaklar: bakteri icermediginden ve oldukga steril besinler aldiklar igin ayrica
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karacigerlerinde de bu pihtilasma faktorlerinin yapimi hentiz yeterli olmadigindan,

gordlebilir.

Yeni dogan bebeklerde gobek kanamasi bu nedenle olusur. Bunun 6niine
gegmek icin dogumdan hemen sonra K Vitamini ignesi yapilmasi gerekir. Daha
sonra bagirsaklar: flora dedigimiz bakterilerine kavusunca bu durum kendiliginden

¢Ozumlenir. Anne sitll K vitamini agisindan fakirdir.

Antibiyotikler bagirsakta K Vitamini Ureten bakterilerin de dlmesine yol
acarlar. Ayricasalisilat gibi bazi ilaglar (Cocuklarda kullanimi ¢ok nadir, daha ziyade
eriskinlerde) K vitaminin etkisinin tam ters etki gosterirler. Bunlarin etkisiyle K

vitamini eksikligi olusur.

Eksikligi gobek kanamasi disinda, burun kanamasi, idrar ve digkida kan
bulunmasi, kiigiik darbelerde bile morarma ve kanamalar olmasi, kanayan bir dokuda
kanamanin durmamast ve kabuk olusamamasi gibi belirtilerle anlasilir.

Ayrica beyin ve diger i¢ organ kanmalar1 ile rahim ig¢i kanama sonucu

dustkler de meydana gelebilir.

Dogal olarak bu belirtilerin yegane sorumlusu bu vitaminin eksikligi degildir.
Baska nedenler de bu arazlarin olusmasimin sorumlusu olabilirler. Yazilanlar K
Vitamini eksikliginde olusabilecek sorunlardir ve ¢cogu oldukca nadir gorulebilecek

durumlardir.
1.7.3. K Vitamini Fazlahg:

Fazlalik dogal K vitamini ile olusmaz. Yiyecekler ile alinan K1 ve bagirsaklarda
uretilen K> Vitaminlerin fazlas: kolaylikla atilabilir. Fakat sentetik ve suda ¢ozinen
anolog (benzeri) menadion, konakion gibi Kz tipindeki sorunlara yol acabilir.
Bu vitaminin fazlalig1 da eksikliginin tam tersi etki yapacaktir. Asir1 pihtilasma ve
bunun da sonucunda damarlarda tikanmalar meydana gelir. Karaciger
fonksiyonlarinda bozulmalar olusur. Kandaki alyuvarlarin parcalanmalarina yol
acilir. Kizarma, terleme ve gogus sikismasi meydana gelir.  Yeni dogan bebeklerde
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sarilik ve safra boyalarinin (Pigmentlerin) beyin ve omurilikte birikmesine neden

olur. Kezafazlalik olusmasi eksikligi gibi nadiren olabilecek bir durumdur.
1.7.4. K Vitamini Gereksinimi

Bu gin icin alinmast gerekli gunlik miktar ilan edilmemistir. Ortalama bir
beslenme ile glinde asgari 75 - 150 pg alinmaktadir. Gunlik 300 pg yeterlidir.
Onerilen kilo basina 2 pg dir. Yeni dogan bebeklere 10 mg lik tek bir enjeksiyon,
gerektiginde kg. basina 1 - 2 mg la devam edilir. Bu miktarlar onlarin 6zel durumu
ve ihtiyaclarimn farkli olmasindandir. Bir ¢ok vitamin recetesiz satilmasina karsin
yurt disginda K Vitamini regetesiz satilmamaktadr.

1.7.5. K Vitaminin Dogal Kaynaklari

En cok karaciger, peynir, tereyagi, marul, lahana gibi besinlerde bulunur. En
zengin yesil cay ( 100 g da 700 pg ) iken siyah cayda O dir. Cigcek yagi, patates,
ekmek gibi besinlerde yok denebilecek kadar azdir.

Besin 100 gr.dapg
Inek sitii 3
Peynir 35
Tereyagi 35
Yumurta 10
Kirmiz: et 7
Karaciger 90
Piring 0

Misir 5
Sebzeler 15 - 600
Muz 2

Seftali 8

Cilek 0
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Portakal 1

Cizelge 1.1. Besinlerdeki Vitamin K miktarlar.

1.8. Vitamin K3 (Menadion: 2-Metil-1,4-Naftokinon:Menadion) Gn Endustriyel
Sentezi

Beta metil naftalin, sodyum bikromat ve sllfirik asit uygun oranlarda

dozajlanarak oksidasyon reaksiyonu gerceklestirilir.

o) [¢]
CH, H
Nay,Cr,0; / HSO, CHs ‘ O c 3“/COOH O:COOH CH3COOH
O‘ Ci
COOH %
] o

(0]
CHs CHs
+ 4HZSO4 + Nacr207_> O‘ + Cr2(804)3 + Na2804 + 5H20
(0]

b-Metil Naftalin

Menadion=2-Metil-1,4-Naftokinon
1)

CHs COOH
OO + 16H,S0, + 4NaCr,0;—» ©: +4Cr,(SOy)3 +4 Na,SO, +18H,0 + 3CO,

COOH
&)

Sekil 1.18. Vitamin K3 (Menadion : 2-Metil-1,4-Naftokinon) Un Endustriyel Sentezi.
Hammadde olarak verilen beta metil naftalinin (BMN) (1) reaksiyonuna girerken,
geriye kalam (2) reaksiyonuna gore ftalik asite, ayrica naftoik aside ve diger organik

asitlere oksitlenir. Bu reaksiyonlar sirasinda ortamdaki sodyum bikromat oraninda

indirgenerek krom silfata donusir.  Olusan menadion (Vitamin Kz) suda
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¢ozunmeyen kat1 bir madde oldugundan filtrenerek karisimdan alinir.  Filtrata ise

Green Likor denir (Oxyvit Kimya).
1.8.1. Menadionun Silfonasyonu

Menadion, sodyum metabistlfit ile stlfolanir (3) ve MSB elde edilir.

o)
0
CHs o
3 CHs
+ NaHSO, “S04Na +
3
0 Sodyum Metabisiilfit X SO3Na
Menadion
Major
M enadion Sodyum M etabistlfit = MSB
& Menadion Sodyum Bisilfit: MSB

Sekil 1.19. Vitamin K3' Un Sulfonasyonu (Oxyvit Kimya).
1.8.2. MSB den Menadion Nikotinamid Sodyum Bislilfit (M NB) Sentezi

MSB ile nikotinamid sulu ortamda dustk pH da MNB yi verir, disik pH da
nikotinamid halkasi igerisindeki tersiyer azot protonlanarak quarterner amonyuma
cevrilir ve MSB deki slilfonat grubu ile iyonik olarak baglanmasim saglanir (4). Bu
iki buyuk grup birbirine baglamnca bulk ve apolar yapilar: sebebiyle sulu ortamdan
¢cokmeye bagslarlar(Oxyvit Kimya)
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(0]
H\
CHs O .
e | cor N 0
"ﬁ Op / \ Na'Cl-
(0]
NH,
(0]
Nikotin Amid
MSB
©

Menadion Nikatinamid Sodyum BisUlfit = MNB

Sekil 1.20. Menadion Nikotinamid Sodyum Bistilfit (MNB) acik yapisi.

1.83. MSB den Menadion Dimetil Pirimidinol Sodyum Bisilfit (MPB)
Sentezi

Oncelikle siilfirik asitli ortamda tre ile asetil aseton Schiff Bazi olusumu
reaksiyonuyla kenetlenir ve hidrazon tirevi olan bilesik, aromatik yapida dimetil
pirimidinol elde edilir (5). Elde edilen dimetil pirimidinolle MSB uygun
sitokiyometride karistirilinca MSB deki stlfonat grubundaki oktetini negatif
yuklenerek tamamlayan bir oksijen ile pirimidinoldeki aromatik halkadaki azot
arasindaki hidrojen bag: ile olusan bulk ve apolar yap: sebebiyle sulu ortamdan
aniden ¢okmeye baglar (6) (Oxyvit Kimya).
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0
|C|:\ " HSC\ 'c-':z CH3 \
HN™ NH, ﬁ/ \ﬁ/ | + 2H,0
- > N N
S - T
Ure Asetil Aseton
OH
Dimetil Pirimidinol
5
0
CH
CHa s
\\\\\\\S// o N
~oT o
c{/ oo Tl H/. . \ /
N
o)
CHg3

Menadion Dimetil Pirimidinol Bisilfit = MPB

(6)

Sekil 1.21. Menadion Dimetil Pirimidinol Sodyum Bistilfit (MPB) Sentezi.
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2. ONCEKI CALISMALAR

SUrus ve ark. (2005), (Ph,PCH2),NCH3 (dppam) ligandimi (Mannich
Reaksiyonu) ve daha sonra [Ag(dppam)2]NOs, [Au(dppam),]Cl, [Cu(dppam),]Cl ve
[CoCl, (dppam)]  kompleksleri inert azot atmosferinde Schlenk teknigiyle
sentezlemistir. Sentezlenen kompleksler; FT-IR, 'H, *C, *P-NMR ve Atomik
Absorpsiyon Spektrometreleri, Elemental Analiz teknigi kullanarak karakterize
edilmistir ve kantitatif olarak giimis iyonuyla komplekslerdeki Kklorir iyonunun
kompleksin koordinasyon kuiresinde olup olmadig: belirlenmistir. dppam ligandinin
Ag’, Au®, Cu* ve Co™ metal iyonlarina koordine oldugu, serbest ligandin *'P-NMR
spektrumlarinda —27.53 ppm singlet piki, metal iyonuna koordine olunca +50 ppm

civarina kaymustur.
Ph,PH + 2HCHO + HCI — [Ph,P(CH,OH),]Cl
[Ph,P(CH,OH),Cl] T{Eg“é'teoNHHZ >  (Ph,PCH,),NMe + EtsNHCI + HCHO
2
N Ph M P cl
_,—-/ﬁhz}M/F’?\/N J:} e
Me/N\/ \gh/\/ % Me/N\/P C\CI
m; 28' § go(sz )(1) [CoCl,dppam] (4)
M: Cu. X: Cl (3)

Sekil 2.1. Sentez asamalarinda gerceklesen reaksiyonlar.

Antimikrobiyal aktivite deneylerinde 800, 1000 ve 1200 ng/disk derisimlerinde
kompleksleri iceren disklerle in vitro antimikrobiyal aktivite testleri 13 bakteri
(Corynebacterium xerosis UC9165, Bacillus brevis FMC 3, Bacillus megaterium
DSM 32, Bacillus subtilis IMG 22, Mycobacterium smegmatis RUT, Pseudomonas
aeruginosa DSM 50071, Saphylococcus aureus Cowan 1, Klebsiella pneumoniae
FMC 5, Klebsiella oxytocica A, Enterococcus faecalis CR 25, Micrococcus luteus
LA 2971, Escherichia coli ATCC 25922, Yersinia enterocolitica CR 38) ve 4
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maya (Kluyveromyces fragilis, Rhodotorula rubra Saccharomyces cerevisae WET
136, Candida albicans ) Uzerine denenmistir. Calismada 800 ng/disk derisimde
komplekslerin highiri antimikrobiyal etki gostermezken, 1000 ng/disk derisimde
kompleksler ¢cok az antimikrobiyal aktivite gostermistir. 1200 ng/disk derisimde
ise butin kompleksler antimikrobiyal aktivite gostermistir. [CoCl, (dppam)]
kompleksi en iyi antimikrobiyal aktiviteyi gostermistir.

M .Keles (Doktora Tezi (2008)), N,N-
bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan (P-C-N) ligandi sentezlemis ve ayni
ligand kat1 destek olarak silikaya da tutturmustur. Sentezlenen ligandlarin Ni(ll),
Co(ll), Pd(Il), Pd(Il), Rh(l), ve Ru(ll) kompleksleri sentezlenmistir ve bu
kompleksler FT-IR, *H, *C, *'P-NMR, atomik absorbsiyon ve elementel analiz ile
karakterize edilmistir. Serbest aminometilfosfin  ligandlarinin %p.NMR
gpektrumlarinda  incelendiginde -27.00 ppm civarinda cikarken metal
komplekslerinde ise bu degerlerin pozitif bolgeye kaymislardir. Ayrica kat1 destekli
komplekslerin  *H-NMR degerleri incelendiginde yapida —OCH,CHs varlig:
gorulmektedir. Sentezlenen komplekslerin katalitik uygulamalar1 ise stiren ve
asetofonun hidrojenasyonunda ve metil akrilat ile iyodobenzenin Heck
reaksiyonunda incelenmistir. Stirenin hidrojenasyonu icgin Pd(I1), Pt(I1) ve Rh(l)
komplekslerinin silikaya tutturularak yapilan katalitik ¢alismada 1.saat sonunda sirasi
ile % 52, % 63 ve % 56 ile etilbenzen olusmustur. Sentezlenen kat1 destekli
komplekslerin serbest metal komplekslerine gore daha az etkin oldugunu
bulunmustur. Ancak gerceklestirilen baska bir denemede verimin % 100 olmasi ve
katalizorin saflastirilip tekrar kullanilabilir olmasi kat1 destekli (P-C-N) ligand: ve
metal komplekslerinin serbest metal komplekslere gore daha avantgjli oldugunu
gostermektedir. Pd(11) katalizorii ile Heck reaksiyonunda bazik ortamda metilakrilat
ile iyodobenzenin metilsinamat olusmasi ve verimi % 98 e kadar ciktigi

bulunmustur.
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OH  oH PH OH  ocH,CH;

I I I
O'S'—O—T‘:J'—OH O'S O—S O—S(CH2)3NH2
+  (CH3CH,0)3S(CHy)3NH,
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| |

O-§-0—Si—OH O—os o—s o—#(CH3)3NH2
OH

OH H OCH,CH;

Rorisl 3IAPTES

Sekil 2.3. Silikaya Amin grubunun (3-APTES) baglanma tepkimesi.

(IJH OH  OCH,CHy ?H OH  OCH,CH,
O—ols 0=Si—0—Si(CH)NH; O—O-|Si-0—|9'—0—l9'(CHQ)ZN(CHZPPhQ)Z
o o 0 + 2P PCHLOH)Cl  — 0 0
O—ols 0—S—0—H(CHH, 0-5-0—S—=0—SI(CHJN(CHPPhy),
OH OH  OCHxCH; OH OH  OCH,CH,

Sekil 2.4. Aminlenmis silikaya difenilfosfinometil grubunun baglanmasi.

OH OH  OCH,CH
I I p o 2~3 OH OH  ocHCH. /—PPm cl
HOS= O_|S' O_?(CHZ)ZN(CHZ'D%)Z Ho-Si—o—Si—o—'Si(cilz);—N W
M| Cl,(COD) \ 2N
7oy * IM cly) ) e, (ID (IJ IO pPh, C!
| nCh reflux R — PPh2
HO-B-O= 30 R(CHIN(CHPPh), HO-S-0—S—0—S(CH)~N /"
]
OH OH  OCH,)CH, o (l)H OCH.CH, \—P{Dh o

Sekil 2.5. Aminometilfosfin igceren ligandin farkli metaller ile reaksiyonu.
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Keles ve ark. 2007 wyilinda (P-C-N) iceren fosfin ligandi ile
[PAClI,((Ph,PCH_),NCHS3)] [PdClI,((Ph,PCH_)_NC(CH3)3)] ve [PdCl, (Ph,PCH,),N-
m-CsH,SO3Na] komplekslerini sentezleyerek klorbenzen ve brombenzen reaktifleri
ile ayr1 ayr1 metil akrilatin Pd(11) kompleksleri ile katalitik etkinligini incelemislerdir.
Elde edilen bulgulara gore aminometilfosfin (P-C-N) iceren paladyum
komplekslerinin bu tir Heck reaksiyonunda aktif oldugu ve brombenzenin
tepkimesinde klorbenzene gore daha iyi sonug alindig: tespit edilmistir.

S.No Halojen Katalizor Yizde d('jan§Um TON
(%)°
1 Br [PACIx((Ph,PCH,),NCH3)] 94 5220
2 Cl “ 65 3600
3 Br [PACI,((Ph,PCH,),NC(CHj3)3] 96 5330
4 Cl “ 68 3780
5 Br [PACI,(Ph,PCH,),N-m-CsHsSO3Na] 87 5560
6 Cl “ 53 4000

Cizelge 2.1. Metil akrilat ile akil halojentrlerin Pd katalizori ile Heck reaksiyonu

® Reaksiyon kos.: aril halojen (0.56 mmol), metil akrilat (0.67 mmaol) potasyum fosfat (0.67 mmol)
(0.018 mmol) kat. ® Analiz sonuclar Gaz kromatografisi ile yapilmistir.

Shigekazu Yamazaki (2001), kinonlar, sentetik aradrtinler ve biyolojik olarak
aktif bilesiklerdir. En 6nemli ve basit sentezi, direk oksidasyondur ve ayrica gesitli
katalizorler kullamlarak oksidasyon arastiriliyor. Aklenlerin genel oksidasyonu; bir
metal oksitin (6rnegin, Cr(VI) Oksit) asirisi ile gergeklestirilir. Metal atiklar
cevreye zararli oldugu igin ve ayrica resksiyon sirasinda bazi problemlere sebep
olduklari icin, alkenlerin segici oksidasyonunda ¢gesitli ¢calismalar yapiliyor. Bunun
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icin, katalizor olarak metal ajanlarimin oldugu uygun sitokiyometride oksidanlar
kullanilir.

Merck arastirmacilari, CrOsz - kataizor ile oksidasyon sonucunda, primer ve
sekonder alkolleri, karboksilli asitlereve ketonlara HslOs oksidan ile sentezlediler.
Bizde CrOs/Hsl Og 1n toluenlerin, alkil benzenlerin ve siklik benzileterlerin, benzoik
asitlere, ketonlara ve laktonlara oksidasyonlarinda verimli olarak katalitik etkilerini
bulduk. Simdi ise CrOs; ve HslOg kullanarak arenlerin kinonlara oksidasyonunu
inceledik.

(@] (o]
CH
H5I06/Cr03 ’ CHs COOH
[¢]
[¢]

%61 %3 %9
B-Metil Naftalin 2-Metil-1,4-Naftokinon 6-Metil-1,4-Naftokinon B-Naftoik Asit

Sekil 2.6. b-metil naftalin’ in CrO3; ve Hsl Og ile oksidasyonu.

Oncelikle 2-metil naftalin, 2-metil-1,4-Naftokinon (Vitamin Kz Menadion) a
oksidasyonu incelendi. Vitamin K3 , antihemarojik aktivite gosterir, Vitamin K nin
sentetik aralrinidir ve hayvan yemlerinde karistirilir.  Vitamin K3 endustriyel
olarak 2-metil naftalinin Cr(VI) oksit in stlfurik asitli ortamda oksidasyonu ile
sentezlenir.  Ayrica, diger sitokiyometrik ve katalitik metodlarda rapor edildi.
Ancak, bu metodlarin dezavantajlari ve limitleri vardir ve yeni oksidasyon metodlari
arastirilmaktadir.

Katalizor miktarlarinin ve oksidan miktarlarinin 2-metilnaftalinin oksidasyonuna
etkisi incelendi. 2-metilnaftalin 5 °C de asetonitril icinde (%10 mol CrOs ve 4.2 eqv.
HslOg iceren) ile yumusak bir ortamda 2-metil-1,4-naftokinon a %61 verimle ve
ayrica%a3 6-metil-1,4-naftokinon ve %9 B-naftoik asit olusur.

2-metil-1,4-naftokinon/6-metil-1,4-naftokinon molar oram 95:5 oldugunda bu
oksidasyonda regioselektiflik, ©nceden calisilmis H,O, /metiloksorenyum ve
KHSOs/Mn-porfirinler den daha biytktar.  Barkanova grubu, AcOOH/Mn-
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tetraazoporfirinlerle secgici olarak 2-metil-1,4-naftokinon u 6-metil-1,4-naftokinon
izomeri olmaksizin sentezledi.

Substrat Urin Verim (%)

61

70

79

fRrae88

368R88

98® -

o
H,CO. OCH, H4CO. OCH,
90
OCH, o

Sekil 2.7. CrOs / Hsl Og ile bazi arenlerin oksidasyonu.
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S. Narayanan ve ark. (2002), antihemarojik gjan olarak Vitamin Ks; vitamin K3
ve vitamin K, den daha aktif oldugu ¢ok dnceden beri biliniyor. Vitamin K3 Un en
cok bilinen sentezi 2-metil naftalinin, stlfurik asitli ve dikromat ¢ozeltisi (kromik
asit) %30-60 verimle ylkseltgenmesine dayanan sentezidir. Ancak, bu
sitokiyometrik oksidasyonla 18 kg krom iceren atik, 1 kg vitamin sentezlenmesinde
aciga cikar ki bu atigin giderilmesi igin gerekli bir atik aritmatesisi gereklidir. Adam
ve arkadaglari, asetik asit, hidrojen peroksit ve metil trioksorenyum (2-metil
naftalinin % 81 i donusur, % 47 s 2-metil-1,4-naftokinon ve % 7 6-metil-1,4-
naftokinon) veya Pd(I1)-polistiren sllfonik asit reginesinin  katalizbr olarak
kullanildhig1 sentezi denediler. Renyum katalizorl ile, 2-metil naftalin, % 85 H,0; ile
4 saatte %93 donisimle (40 °C de) oksitlenir. Ancak, konsantre H,O, patlayic
olacagindan bu tepkime biraz tehlikelidir. Diger bir metodda, metaloporfirin
katalizorl ile oksidasyonla, 2-metil naftalin potasyum monopersiilfat oksidan: ile
katalitik olarak oksitlenmistir. Bu oksidasyon sonucunda %53 segicilikle 2-metil-
1,4-naftokinon elde edildi.

A. Wolfgang ve ark. (1999), Renyum kompleksleri (metil trioksorenyum (VI1)
(CH3ReO3, MTO)) aklenlerin epoksidasyonunda katalitik aktivite gosterir. Baeyer-
Villiger oksidasyonu ile alkenlerin (metil naftalin, fenantren, metoksibenzen ve alkil
sustitiie fenol tdrevleri) oksidasyonu sonucu p-kinonlar elde edilebilir. Katalizor,
direnyum heptaoksit ve tetrametil kalay ile veya perrenat gevrimi ile elde edilir.

O O
CH, cH, o
M TO/H202 3
s
Ac,0,HOAC, 40 °C +
(e}
(e}

Sekil 2.8. b-metil naftalin’ in MTO katalizori ile H,O kullanilarak oksidasyonu.

H.0, , MTO ya eklendiginde renyum bilesigi, monoperokso ve bis-perokso renyum
kompleksi CH3Re(O2)O.H,O ara Urind olusur. Bu ara driin arenlerden kinonlara
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oksidasyon una katalitik etkisi varcir. Onceki MTO ve H,O, |i denemelerde,
karboksilli asitlerle non-asidik ¢ozicilere kiyasla daha reaktif etki gosterdi. Ancak
her iki durumdada katalizleme siresi, aktif araiirinlerin yavas hidrolizi ile inaktif
perrenat tuzlarina dontsmesiyle simirlamir.  Bu c¢alismada, su tutucu olarak asetik
anhidrit in kullanimi incelendi. Asetik anhidrit in kullamlmasimin iki avantgji vardir;
ucuz olmasi ve organik ¢ozuict olarak naftalin turevlerinin ¢ozundrlGguni arttirmast,
ayrica, asetik anhidritin reaksiyonu (hidrolizi, sonu¢ olarak peroksiasetik asit
resksiyonu) asetik asidi verir.  Ayrica hicbir safsizlik ve kurutucu agjanlar
(magnezyum slilfat ve sodyum siilfat gibi) kullamimaz ve oksidasyon prosesi tuzsuz

ve halojensiz bir ortamda incelenebilir.

> o
)J\O / \H
o] 0
o oxo-transfer

Y
[H30%] 0 o
A

Coziicu

MTO/H,0,

C|3Hs

‘“ o=e=o e
(@]

CH,; (lj_|3
o | o
| SR

o

o
[
o

HO,

Sekil 2.9. b-metil naftalin’ in MTO katalizort ile H,O, kullanilarak oksidasyonu

mekanizmasi.
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O. A. Anunziata ve ark. (2004), por buyuklugl oktahedral MCM-41 ve kubik
MCM-48 materyaller kullanildi. MCM deki dizenli ve genis kanallar, yeni
nanoyapili kompozit materyallerin hazirlanmasinda essiz firsatlar sunar. Katalitik
Ozellikleri, titanyum ve aliminyum gibi metaller veya cesitli metaller katilarak
ayarlanabilir. Mezopor MCM-41 baz1 kimyasallarin sentezinde kullanlir. Vitamin
Ks, 14-bitandion, plastik fiber (1,2-epoksi-3,4-biten), kresoller gibi organik
kimyasallar Fe, Ti, V metallerini igeren kristalin materyallerin kullanim ile
sentezlenebilir. Ayrica, Ti ve V akanlarin, aromatiklerin segici oksidasyonunda ve
olefinlerin epoksidasyonunda segici olarak katalizordurler.

Organik bilesiklerin Ti-igerikli zeolitler Uzerinden H,O, ile oksidasyonu son
yillarda cok dikkat ¢ekti. H>O, / TS-1 olefinlerin, aminlerin, alkollerin, parafinlerin
ilhimlt oksidasyonunda, aromatiklerin, fenollerin hidroksilasyonunda yuksek bir
aktivite gosterdi.

Onceki calismada, 2-metil naftalin i 2-metil 1,4-naftokinon ile Fe-Beta zeolit
Uzerinde H,0 ile secici olarak sentezi incelendi.

Katalizor iki farkli metod ile hazirlanmistir; Hidrotermal Prosedir (HTP) ve Sol-
gel prosedird. En yiksek verim, HTP ile hazirlanan Ti-MCM-41 kullanildiginda
elde edilmistir. Sol-gel prosedirt ile elde edilende daha dusik aktivite ve disik
secicilik elde edilmistir.

J. Kowalski ve ark. (2003), naftokinonlarin sentezi, naftalinin 55-80 °C de
silfdrik asitli ortamda Cr(VI) bilesikleriyle sitokiyometrik olarak yapilir. RuCls
katalizOruniin varliginda, daha diusik sicakliklarda sentezlenebilmesine ragmen,
Mangan(l11) Sulfat ve Seryum(IV) tuzlar: ile de sentezlenebildi. Bu proses, H>O;
(ayrica, ter-bitil hidroperoksit, potasyum monopersiilfat ve tabii ki periyodik asit ve
peroksiasetik asit) gibi zengin oksijen dondr iceren oksidanlarin kullammuni igerir.

Metiltrioksorenyum(VI1) (CHsReOs), Paladyum (l11)-polistiren stlfonik asit
reginesi, Ti ve Fe icerikli zeolitler, metaloporfirinler ve metalosiyanirler 2-metil
naftalin den 2-metil 1,4-naftokinon sentezinde katalizér olarak denendiler.

Onceki calismamizda, 2-metil naftalin in elektrokimyasal oksidasyonunu, glasiyel
asetik asit icinde monoasetat larin olustugu, 6zellikle 2-metil-naftalin-1-asetat,
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inceledik. Demir tuzlarinin hidrokarbonlarin oksidasyonunda dioksijeni aktive ettigi
belirtildi. Bu nedenle, 2-metil-naftalin in glasiyel asetik asitli ortamda, H>O; i aktive
etmek icin 6rnek demir tuzlarin denemeye karar verdik.

Fe(I11) tuzlarinin katalizor olarak kullanildigi denemelerde ana driin 2-metil-1,4-
naftokinon ile 6-metil-1,4-naftokinon ve az da olsa 3-hidroksi-2-metil-1,4-naftokinon
ve 2-metil-1-naftol olusur ve polimerik Grinler olusur.

Fe(l1l) tuzunun cinsi katalitik aktiviteyi degistirmedi. Yani katalitik aktivite
Fe(l11) e baghdr, ligandin etkisi yoktur. FeCls kullammi, 1-kloro-2-metilnaftalin
olusumuna sebep olur. Reaksiyon sirasinda renk degisimi, Fe(l11)-2-metil-1-naftol
kompleksinin olusmasina yorumlandi. Cunkd, 2-metil-1,4-naftokinon ve 6-metil-
1,4-naftokinon, FeCl; ¢ozeltisinin rengini degistirmedi.

OH ')
CHgs CH
N 3
O e CL e (0
- TFRe(ll)
0]
FeCl; | HOOH
Cl

oon

Sekil 2.10. b-metil naftalin’ in FeCls ile H,O, kullamlarak oksidasyonu.
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[Fe(CI 04)3] , MM

0mM 20mM
Sire
Uriinler 3h 24h 3h 24h
2MNQ, mM 23 4,5 24 5,6
6MNQ, mM 01 0,9 04 11
2M Nol, mM 11,0 15,2 12,9 17,8
Reaksiyon Verimliligi® (%) 209 296 18,6 315

& Reaksiyon verimi, 2MNol dan 2MNQ a doniisuimi oramtyla hesapland.

Cizelge 2.2. b-metil naftalin’ in FeCls ile H,O, kullanilarak zamana gore oksidasyon

veriminin incelenmesi.

K. Yube ve ark. (2005); Peroksitlerle organik maddelerin oksidasyonu genellikle
kontrolU zordur, ciinkl reaksiyon ¢ok hizli ve gok ekztermik ve komplekstirler. Bu
nedenle oksidasyon denemeleri, sivi fazda ve 1liman kosullarda yani disik sicaklik,
oksidanin diistik konsantrasyonlarinda ve atmosfer basincina yakin oldugu sartlarda
yapilir. Oksidanlar, yuksek seciciligin ve oksidamn verimli bir sekilde kullaniimasi
icin genellikle yavasca eklenmelidir. Bundan dolayi, semibatch proseslerde hem
oksidan konsantrasyonu hem de sicaklik mimkin oldugunca disik tutulmaya
caligilir. Y Uksek oksidan konsantrasyonu ve sicaklik, reaksiyonu ileri oksidasyonlara
gotlrdr. Bu problemi ¢ozmek icin mikroreaktorler yapild. Kigik reaktorlerde
boyutlar kicik oldugundan dolay:, diftizyon siiresi kisadir ve kitle transferinin
reaksiyon derecesine etkisi indirgenebilir.

b-metil naftalin (2MN) in oksitlenmis hali olan 2-metil-1,4-naftokinon (2MNQ:
Vitamin Kz : menadion) antihemarojiktir ve hayvan yemlerine Karstirilir.
Endustriyel oalrak 2MN oksidasyonu icin asidik ortamda CrOs kullanilir ve Vitamin
Ks % 30-60 verimle elde edilir. CrOs kullamim cgevresel problemlerden dolay:
istenilen bir yontem degildir. Bu nedenle alternatif calismalar yapilmistir; en ¢ok
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bilinenleri Ce(VI1) varliginda amonyum peroksidisiilfat ile oksidasyon, elektrolitik
oksidasyon, H,O; ile oksidasyondur. Katalizdr kullanmadan yapilan denemede, %
30 H,0, (w/w), 50 °C de asetik asitte ¢oztinmils 2MN ¢ozeltisine eklendi ve 10 saat
80 °C de tutuldu. Vitamin K3 % 30 verimle elde edildi. Reaksiyon siiresini kisaltmak
ve verimi arttirmak icin katalizor kullanilarak bir¢cok calisma yapildi. Reaksiyon
mekanizmasi hentiz tam olarak bilinmemesine ragmen, muhtemel mekanizma Sekil
2.11. deki gibidir.

J (¢]
Diger Araurunler —— > Urunler
Urunler

Sekil 2.11. b-metil naftalin’ in oksidasyonunu muhtemel mekanizmasi.

Deneylerde perasetik asit kullamldi. Perasetik asit (PAA) ise asetik asit ile H>O;
nin tzerine konsantre H,SO, eklenmesi ile elde edildi. % 26 PAA (w/w) c¢ozeltisi
mikroreaktOre yavasca beslendiginde, 70 °C de % 53,6 verimle Vitamin K3 elde
edilmistir (%97,9 dontsumle, % 54,8 segicilikle). PAA, H>O, ye gore daha iyi bir
oksidandr.

Aromatiklerin peroksitlerle hidroksilasyon mekanizmasi genellikle; perasetik asite
hidrojen bagiyla bagli elektrofilik OH grubunun grubunun elektrofilik aromatik
reaksiyonu oldugu dustnalar. 2MN nin oksidasyon reaksiyonu birkag bilinmeyen
bolumi halen var, ancak oksidasyonun gerceklesmesi; 1) peroks O-O baginin
homolitik kirilimt ile olusan - OH radikalleri, 2) O-O baginin heterolitik kirilime ile
*IOH elektrofillerinin olusmasidir ile gerceklesebilir. Sekil 2.11 deki reaksiyonda Il
araolusum Urunleri karbosilik asitlerin ve polimerize kinon bilesiklerinin olusmasina
sebep olan basamaktir. Yani yavas olan basamakta olay ¢ozultyor. DUslk sicaklilkta
oksidasyon yapilirsa - OH baskin, 70 °C (izerinde ise "®OH baskindr.
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O.A. Anunziata ve ark. (1999); menadionun (Vitamin Ks) antihemarojik
aktivitesi vitamin K; ve K, den daha fazladir. Menadion glines 1sinlarindan hemen
etkilenir. Bu nedenle karanlikta saklanmalidir. Vitamin K katalitik dongistinde bir
cesit reduktaz enzimi ile Vitamin KH; ye indirgenir. Sonra Vitamin KH, Vitamin K
ye okside olur. Denemelerde bitin ornekler sol-gel metoduyla ham amorf
SiO./heteroatom O, kserojellerden hazirlandi. Sonra, TEOS (tetraetil ortosilikat)
silikon kaynagi olarak hazirlandi. TiPOT (tetraizopeopil ortotitanat) ve TnBOT
(tetrabitil ortotitanat) titanyum kaynagi, ferrik nitrat ise demir kaynagi olarak
kullanilmigtir. TPAOH (tetraizopropil amonyumhidroksit) ve TBAOH (tetrabiitil
amonyumhidroksit) , TEAOH ve TBAOH (tetrabiitil amonyum hidroksit), TEAOH
(tetraetil amonyumhidroksit TiBEA icin; DTMA (Dodesl| trimetilamonyum bromir
MCM-41 icin ve HMTBOH (N,N’-hekzametilenbigtribitilamonyumhidroksit])
NCL-1 zeoliti icin temeldir. SIO./TIO, ve SiOy)/FeOs; katilarimin kserojelleri
hammadde olarak kullanildi. Nihai Grtinler fitre edildikten sonra distile su ile yikandi
ve 110 °C de kurutuldu ve 500 °C de 12 saat kalsine edildi. TS-1, Fe-Si, Ti-BEA, Fe-
BEA, Ti-NCL-1, ve Ti-MCM-41 zeolitleri elde edildi.

b-metil naftalin in oksidasyonu reaksiyon siresi, sicakligi, oksidan-substrat ve
katalizor substrat parametreleri degistirilerek incelendi. Coziicl olarak aseton ve %
30 H,0; ise oksidan olarak kullarldi. 100 mg katalizoér miktari, T = 100 °C, H,O, =
6 ml ve 2MN= 1g oldugu kosullarda, Ti-NCL-1 kompleksi en iyi katalitik etki
gostermistir.

O. V. Zalomaeva ve ark. (2007); amino baglanarak modifiye edilmis silikaya
demir tetrasiifoftalosiyanin desteklenmis katalizorii sentezlendi. Bu kompleksi
hazirlarken; FePcS (demir tetrasiiifonatosiyanin), trifenil fosin triflat ile stlfonat
gruplar: aktiflestirilmistir. FePcS-SiO, , 'BUOOH (ter-biitil hidroperoksit: TBHP) ile
birlikte 2-metil-1-naftol U 2-metil-1,4-naftokinon a (Vitamin Ks) yikseltgemede

verimli bir katalizoér oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.12. FePcS nin amino aktiflestirilmis silikaya kovalent baglanmasi.
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Sekil 2.13. 2MN nin oksidasyonu sonucu olusan drinler.

2-metil-1-naftol un 2-metil-1,4-naftokinon a ‘BuOOH ile oksidasyonu reaksiyon
siresi, sicakligi, katalizor miktar1 ve oksidan miktarlar: degistirilerek incelenmistir.
% 95 donusumle % 59 secicilikle en iyi vitamin K3 , % 0.5 mol katalizor ve 4.5
esdeger gram 'BuOOH, 80°C de elde edilmistir.

O. A. Kholdeeva ve ark. (2007); 2-metil-1,4-naftokinon un ucuz ve gevreye
zarar1 olmayan sulu hidrojen peroksit, ter-bitil hidroperoksit ve molekiler oksijen
gibi oksidanlar ve Ti-MMM-2, silika destekli demir ftalosiyanin ve kat1 destekli altin
gibi U¢ tip heterojen katalizOr kullanarak yapilan denemelerdeki sonuglarin
avantgjlar1 ve dezavantajlar arastirilmis ve sasirtici bir sekilde katalizoér kullanmadan
molekiler oksijen ile ¢ok iyi bir secicilikle MNQ elde edilmistir. Komplekslerin
katalitik aktiviteleri; toluen, MeCN, AcOH, CHCI; ve CCl, ¢Ozuculeri ile denenmis
ve polarite arttikca donisiim ve seciciligin arttigi gozlenmistir. 80 °C reaksiyon
sicakligi en uygun sicaklik olarak bulunmustur. Ayrica incelenen makalelerde
substrat miktar: arttikca donisiim degismemis ancak secicilik azalmstir. ve Ti-
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MMM-2, silika destekli demir ftalosiyanin komplekslerinin geri kullamm doéngusi
incelenmis ve ardi ardina yapilan ¢ denemede donustimler ve Urin miktar: fazla
degismemistir. Karbon Uzerine desteklenmis-Au katalizori Uzerinde 3 atm O ile
reaksiyon parametreleri degistirilerek incelenmistir. O, basinct 1 atm den 3 atm e
cikarilinca donusim ve Orin miktarr artrustir. Substrat miktarinin artisida hem
donisumi hem de Urund arttirmustir. Au katalizorl ile uygun reaksiyon sicakligi ise
80 °C dir.

(0]
98 )
© Z
Vitamin K3 |
(menadion) N Sy
OH
NaO3S, (@] n
OO Vitamin K,
(0]
Vitamin K,
(suda ¢dziinebilen formu) (0] (0]

99 AN
A I
° | 99
Vitamin K, |
O\H/
(0]
Vitamin K4

Sekil 2.14. K Vitamin i gesitleri.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Azot Gaz (N2): % 99.99 saflikta olup BOS firmasindan temin edilmistir.
Florisil: Destek katisi olarak kullamilmis ve Fluka firmasindan temin edilmistir
(60-100 mesh).

Coziculer: Asetik asit, hekzan, diklorometan (CH,Cly), tetrahidrofuran (THF),
metanol (CH3OH), etanol (C;HsOH) ve aseton (CsHeO-), ligandlar ve metal
komplekslerin sentezinde ¢ozici olarak kullamlmis olup analitik saflikta
Merck firmasindan temin edilmistir.

Dietileter (C2Hs5)20 ve petrol eteri: Sentezlenen kompleksleri ¢oktirmek igin
kullanmlmis ve andlitik saflikta Merck firmasindan temin edilmistir.

Ph,PH (difenilfosfin): % 95 saflikta olup fosfonyum tuzu ([Ph,P(CHOH)]Cl)
sentezi icin Fluka firmasinda temin edilmistir.

3-Aminopropiltrietoksisilan (3-APTES): Merck firmasindan temin edilmistir.
N(CH,CH3)3 (trietilamin) ve formaldehit (HCHO): Analitik saflikta Fluka
firmasindan temin edilmistir.

Ni(NO3)2.6H,0, Na;S,0s5 ve CoCl,.6H,O: Merck firmasindan temin
edilmistir.

K,PtCls, ve K,PdCls: [PACI(COD)] [PtCl(COD)] sentezi icin Aldrich
firmasindan temin edilmistir.

[RUCl(p-cym)2]2: Indnii Universitesinden temin edilmistir.

2MN (b-metil naftalin), 2-metil-1,4-naftokinon ve 6-metil-1,4naftokinon,
Sigma ve Fluka firmalarindan temin edilmistir.

H20, : %30 luk olarak Merck firmasindan temin edilmistir.

H,SO, : Merck firmasindan temin edilmistir.

Aseton : Merck firmasindan temin edilmistir.
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Kloroform: Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Kullanilan Arag ve Geregler

. Atomik Absorbsiyon cihaz : Hitachi 180-80 Polarized Zeeman AAS.

. FT-IR . Perkin ElImer Spectrum RXI / FT-IR System.

1. Sivi(*H,2C,*P) -NMR : Bruker Biospin Dijital 300 MHz NMR
Spektrometresi.

IV. Kati(*H,®C,*P)-NMR : Bruker  Superconducting FT.NMR
Spectrometer Avance TM 300 MHz WB.

V. UV-Vis : Shimadzu UV-2101 marka cihaz.

VI. GC : Varian 3800 (OV-17 dolgulu kolonlu)-FID
dedektorli

VII. HPLC . Varian Star (Li60 kolonlu), UV-Vis.

Dedektorla
VIII. Reaktor :Katalitik tepkimeler icin ceketten su sogutmali

cam reaktor kullamlmustir.

3.2. Metot

Bitin sentezler M. Keles in doktora tezinden alinmistir. Bu sentezlenen
kompleksler ve hazir alinan kompleksler Vitamin K3’ Un katalitik sentezinin
incelenmesinde kullanmlmstir.

Silikaya tutturulmus ligand ve serbest ligand ile bunlarin metal kompleksleri
yuksek saflikta olan azot atmosferinde ve Schlenk tupinde gergeklestirilmistir.
Kullanilan organik ¢ozticiler, eser miktardaki sudan kurtarmak icin MgSO, veya
CaCly’ den gecirilerek kurutulmustur.
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3.2.1. Florisilin Hidrolizi (1)

500 mL’lik plastik behere alinan 10 gram florisil % 5'lik 100 mL HNOsile 80—
90 °C’de 60 dk. boyunca magnetik karistiricida karistirildr ve stiziildi. Karisimin
pH’ s1 n6tr olana kadar birkag defa bol saf su ile yikandi. Karisim siizgeg kagidi ile
siiziildikten sonra 120 °C’ de 24 saat boyunca etiivde kurutuldu. FTIR (KBr, cm™):
3400 cm™, 1600 cm'™,

I (IDH OH
| |
2.0 oo
Qo7 o~ _wo,  QoFoyo
0 9 o 9
O-op-o-5— O-o-p-o—g—on
OH  OH

Sekil 3.1. FHorisilin nitrik asit (aq.) ile yuzeyinin hidrolizi

3.2.2. Hidroliz Edilmis Silikaya 3 Aminopropiltrietoksisilamn (3-APTEYS)
Baglanmas (2)

5,00 gram hidroliz edilmis silikaile 25 mL asetonda ¢oziinmis 4.6501 g (0.021
mol) 3-APTES 100 mL’lik yandan boyunlu balon icerisine aktarildi ve geri
sogutucu atinda 24 saat magnetik karistiricida karistirilarak kaynatildi. Olusan
acik sar1 Urdn ince gozenekli filtre kagidindan siuzildi ve asetonla yikanarak
kurutuldu (H. Weethall 1976).

Uriin . 6,77 gram
Baglanan 3-APTES : 1,77 gram (8,00 mmol)
FTIR (KBrem™)  :v (N-H) 3320 m, v (O-H) 1623 m, v (Si-O) 1103 m.

Amin (-NH») Tayini:
Silikaya tutturulmus amin miktari titrimetrik yontem ile tayin edilmistir. 3-APTES

ve aseton ayri ayrt 0,111 mol/L hidroklorik asit ile titre edilerek deneyin
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dogrulugu test edilmistir. Deney 3.2.2. sonucunda elde edilen kati madde
slizildiikten sonra stiziinttideki 3-APTES ayarl1 hidroklorik asit ile (0,111 mol/L)
titre edilmis ve 117,2 ml hidroklorik asit harcanmistir. Harcanan hacimden ¢ikan
sonuca gore 2,88 gram 3-APTESin silikaya baglanmadigi belirlenmistir.
Baslangicta konulan 3-APTES 4,6501 gram oldugundan 1,77 gram (8 mmol) amin
bilesiginin silikaya baglandig: titrimetrik yontem ile de bulunmustur. Amin
bilesigine baglanacak olan fosfin igin fosfonyum tuzu elde edilen bu veriden yola
cikarak stokiyometrik oranda alinmustir.

+  (CH3CH,0)3Si(CH,)3NH,

|
P 9 9
O—O—ISi—o—sl,i—OH O—O-T%i-O—Sl,i—O—‘lf‘i(CH3)3NH2

Florisil 3'APTES

Sekil 3.2. Silikaya Amin grubunun (3-APTES) baglanma tepkimesi.
3.2.3. Aminlenmis Silikaya Difenilfosfinometilin Baglanmas (3)

Yandan boyunlu balon igerisine 2,82 g (10 mmol) fosfonyum tuzunun
([PhP(CH20H),]CI) 30 mL su:etanol (2/1) ¢ozeltisi eklendikten sonra ¢ozeltiye 2
mL trietilamin (7 mmol) eklendi ve 10 dk. boyunca magnetik karistiricida
karistirilldi. Olusan bulank ¢ozeltiye 2 gram (2.36 mmol, 3-APTES) aminlenmis
silikaya 10 mL diklormetan karisimi eklendi ve 4 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatildi. Olusan Urtin stizuldl, organik ¢oziculerle saflastirildiktan sonra

vakumda kurutuldu.

Uriin : 2.550 gram
Teorik : 2.940 gram
Y lizde Verim : % 58

FTIR (KBr, cm™)  :3035,97; 2945,39; 1579,45; 1483,45; 1161,29; 1078,08;
797,72- 690,94
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C-NMR . 7.5-7.68; 18,6-18,65; 23,71; 55,35; 56,53; 58,10-59,83;
60,92-62,98;128,31-133,696
%p{H}-NMR  :-27.00 ppm

OH O OCH,CH OH O ochcH
O—c}s o—s o— (CHp),NH, O—o -Si—- o—s o—a (CHp),N(CH,PPh,),
+ 2(Ph,P(CH,OH))CI (I)
I
O—c}s 05 o— (CHg),NH, O—o -Si- O_S|' O—Si(CHIN(CHPhy);
OH On OCHGH; T OCH,CH;

Sekil 3.3. Aminlenmis silikaya difenilfosfinometil grubunun baglanmasi

Fosfat Tayini

Fosfin iceren silika kral suyunda 30 dk. boyunca kaynatilarak fosfin fosfata
donismis ve c¢Ozelti notrlestirilmistir. 1,8 M HySO, adst ile ¢ozelti
asitlendirildikten sonra amonyum molibdat ile reaksiyona sokularak fosfat,
amonyumfosfomolibdata  donUstardlmistar. UV bblgesinde  ¢Ozeltinin
absorbansinin olgulebilmesi icin askorbik asit ile ¢ozelti renklendirildi. KH2PO,4
cozeltisi ile hazirlanan standart cozeltiler ile U.V. cihazinda okunan absorbans ile
konsantrasyon arasinda standart egri olusturuldu.

Standart Cozeltiler (UM) :0 25 50 100 200 400
Okunan Absorbans 0 002 011 0,354 0,73 1,582
Ornekten olgiilen Absorbans :1,4301

Olgiilen 1,4301 degeri ile yapilan hesaplamalar sonucu 1,00 gram destekte 0,052 g
fosfat miktar1 oldugu bulunmustur. Seyreltmeler ve donisim faktori
hesaplamalar1 sonucu silikaya bagli % 3,1 fosfor bulunmustur (Mauro Korn,
2002).
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3.2.4. Metal Komplekderinin Sentezi

Metal komplekslerinin sentezinde Sekil.3.4.’deki yontem uygulanmistir. Tam
reaksiyonlar ligand sentezinde oldugu gibi Schlenk tipiinde ve azot atmosferinde

gerceklestirilmistir.

?H CIJH OCH,CH; OH OH  OCH.CH PPh, cl
HO'IS|_O—IS|_O_S|(CH2)2N(CH2PPhZ)2 HO-Si—O—Si—O—ISi(CElz)zs_N/_ \M<
O & o ., MCLCOD)] otz I b, C
|. | . M;Cly] reflux | 0 PPh;
HO-ISI'O—SII—O—ISI(CHz)zN(CHZPPhZ)Z HO-Si-0—Si—0—Si(CH,),—N i
OH OH  OCHCHs OH 6H IOCHZCHg \—Pth cl

Sekil 3.4. Aminometilfosfin igeren ligandin farkli metaller ile reaksiyonu

3.24.1 (CHZ)S_N(CHZPth)ZQQC|2 Kompleksinin Sentezi (4)

2 gram SiOy)-(CH2)s-N-(CH2PPhy)2/10 mL diklormetan karisimn  azot
atmosferinde yandan boyunlu balon icerisinde karistirildi. Karigim tzerine 0,50
gram (2,12 mmol) CoCl,.6H,0 tuzunun alkol ¢ozeltisi eklendi ve 4 saat boyunca
geri sogutucu atinda kaynatildi. Mavi renkte kompleks olustu. Cozelti oda
kosullarina sogutuldu ve beyaz bandli Whatman siizgeg kagidi ile sizildi. Elde
edilen kati madde aseton ve dietileter ile saflastirildiktan sonra vakumda

kurutuldu.

Olusan Uriin : 2,23 gram

Teorik : 2,28 gram

Verim 1% 81

FT-IR (KBr, cm™) : 3458,78; 1651,28; 1095,95; 802,27; 694,46
AAS Sonucu : % 3,8 Kobalt baglanmustir.
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¥pfH}-NMR  :32,90 ppm
3.24.2 (CHz)g—N(CHzPth)zﬂClz Kompleksinin Sentezi (5)

Schlenk tipl icerisinde 1 gram  SiO,)-(CH2)3-N-(CH2PPhy)2 (0,8 mmol —NHy)
kat1 destek 10 mL CH.Cl; ile karistirildiktan sonra karigim tzerine [PtClx(COD)]»
(0,38 gram;1,0 mmol) toluen cozeltisi eklendi. 6 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatildiktan sonra sar1 renkli kat1 destekli madde elde edildi. Olusan
Urin beyaz bandli Whatman slizge¢ kagidh ile sizilip toluen ve hekzan ile
saflastirildiktan sonra vakumda kurutuldu.

Olusan Uriin : 1,16 gram

Teorik Uriin : 1,25 gram

Y lizde Verim : % 64

FT-IR (KBr, Cm‘l) : 3065,21; 2955,22; 1113,46; 1020,12; 1640,13; 803,15;
695,80

AAS Sonucu : % 6,0 Platin baglanmustur.

3.2.4.3 (CHz)g—N(CHZPth)ﬂCIz K ompleksinin Sentezi (6)

100 mL’lik Schlenk tUpl igerisinde 2 gram katiya tutturulmus ligand (SiOy)-
(CH2)3-N-(CH2PPhy),) ile 15 mL CHCl, karstirildiktan sonra 0,6 gram (2,10
mmol) [Pd(COD)CI;] akol ¢ozeltisi eklendi ve 12 saat boyunca geri sogutucu
altinda kaynatildi. Koyu sar1 renkli ¢okelek elde edildi. Olusan Grin Whatman
slizgecg kagidh ile stizullp dietileter ve CH,Cl; ile saflastirildiktan sonra kurutuldu.

Olusan Uriin : 2,300 gram
Verim : 2,330 gram
Y Uzde Verim 1% 91

FT-IR (KBr, cm™) : 3343,95; 2977,80; 1641,59; 1092,78; 800,77
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AAS Sonucu : % 6,3 Paladyum bulunmustur.

3.2.4.4 (CHz)g—N(CHZPth)ZBQCIz K ompleksinin Sentezi (7)

5 mL toluende karstirilan 2 g (SiO)-(CH2)s-N-(CH2PPhy),) ligand: ile 1,2
gram (1,96 mmol) [RuCly(p-sim)]./toluen ¢ozeltiss yandan boyunlu balon
icerisinde karistirildi ve 12 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyon sonunda kirmizi renkli kompleks elde edildi. Karisim oda kosullarina
sogutulduktan sonra Whatman stizgec kagid: ile stizilup hekzan ile saflastirildi ve
vakumda kurutuldu.

Olusan Uriin : 2,24 gram

Teorik Uriin : 2,32 gram

Y Uzde Verim 2% 75

FT-IR (KBr, cm™): 3053,48; 2919,42; 1664,18; 1436,18; 1120,92; 1098,87;
743,66-695,641

Sp{H}-NMR  : 26,24 ppm

3.245 (CHz)s—N(CHzPth)zNi_Clz Kompleksinin Sentezi (8)

Yandan boyunlu balon icerisine 2 gram (SiO,)-(CH2)s-N-(CH2PPhy), (1,60
mmol —NH;) ve 10 mL diklormetanda karisimi eklenerek ¢ozelti karistirildi. Ayni
karisim icerisine 10 mL alkolde ¢ozinmis 0,5 gram NiCl2.6H>O (2,20 mmol)
eklenerek 6 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda kosullarina
sogutulan karisim beyaz bandli Whatmann kagidh ile siizildi. Aseton ve dietileter
ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Turuncu renkte kompleks elde edildi.

Olusan Uriin : 2,218 gram
Teorik Uriin : 2,273 gram
Y lzde Verim : % 80
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FT-IR (KBr, cm™) : 3057,86; 2913,46; 1182,03; 1122,30; 1643,85
AAS Sonucu : % 3,6 Nikel baglanmustur.

3.2.5. Serbest Ligand ve M etal K omplekslerin Sentezleri

3.25.1. 3-Aminopropiltrietoksisilamin (3-APTEYS), Difenilfosfine Baglanmas
(9)

[Ph,P(CH,0OH),]Cl (Fosfonyum tuzu) 0,57 g (2 mmol) 0,5 mL trietilamin
(NEts) (1,75 mmol) su:etanol 15 mL (2/1) azot atmosferinde yandan boyunlu 50
mL’lik balon icerisinde 5 dk. boyunca karistirildi. Olusan bulanik ¢ozeltiye 0,24
mL 3-Aminopropiltrietoksisilan (1,0 mmol) / 25 mL aseton ¢ozeltisi eklendi ve
geri sogutucu altinda 2 saat siiresince kaynatildi. Diklormetan fazina alinan ¢ozelti
MgSO; ile kurutulduktan sonra -20 °C’ de 48 saat bekletildi. Beyaz renkli ¢okelek
elde edildi. (Ma= 617,9 g/mol)

Uriin : 0,482 gram
Verim : 0,618 gram
Y Uzde Verim 178 %

FT-IR (KBr, cm™) : 2974,86; 1433,22; 1164,55; 1078,05; 1640,48; 749,72-
695,67 *P-{'H}-NMR  :-28,18 ppm

OCH,CH;, Pt

. NEt,
2[PP(CH;0H),ICl + (CHyCHy0)3SI(CHy)NH,  ——— H3CH,CO—Si—(CH)sN

reflux | \\ PPh,

OCH,CH;,

Sekil 3.5. N’'N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan ligandimn sentezi
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3.2.5.2. N’'N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan -Rutenyum
Kompleksinin Sentezi (10)

50 mL’lik beher igerisinde [RuCl,(p-cymene)], 0,80 gram (1,30 mmol) tuzu
eklendi ve 5 mL toluen ile homojen ¢ozelti olusuncaya kadar karistirildi. Yandan
boyunlu balon igerisinde 15 mL CHCl, ¢ozlicusiinde ¢tzinmuis 1,0 gram (1,6
mmol) 3-APTES-difosfin ligandi ve [RuCl,(p-cymene)]./toluen ¢ozeltileri eklendi
ve 15 dk. boyunca isitilarak Kkaristirildi. Olusan homojen c¢ozelti 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Cozelti oda kosullarina sogutulduktan sonra petrol
eteri ile ¢okturuldi. Elde edilen kati madde hekzan ile yikanarak dietileter
icerisinde 2 gun streyle kristallenmeye birakildi. Vakumda ¢oztictsii uguruldu ve
olusan madde vakumda kurutuldu. Kirmizi renkte kristaller olustu. (Ma= 789,8

g/mol)

Olusan Uriin : 0,740 gram
Teorik Verim : 1,027 gram
Y Uzde Verim 2% 72

FT-IR (KBr, cm?) : 3051,76; 2924,47; 1435,04; 1096,05; 1651,07; 738,51-
695,48

Sp.f'H}-NMR  : 27,11 ppm

Elementel Analiz

Hesaplanan : C:53.2, H:5.75, N:1.77

Bulunan (%) : C:53.7, H:5.50, N: 1.70

3.2.5.3. N’N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan -Paladyum
Kompleksinin Sentezi (11)

Azot aimosferinde Schlenk ttpt icerisinde [Pd(COD)CI;] (0,5 gram; 1,8 mmol)
kompleksi 10 mL diklormetan ile ¢dziundikten sonra Gzerine 1,2 gram (2 mmol)
3-APTES-difosfin ligandi eklendi ve 15 dk. isitilarak karistirildi. Cozelti 2 saat

geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha sonra oda kosullarina sogutulan ¢ozeltinin
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¢Ozucusl yar1 yariya ucurularak 1 gin siire bekletildi ve olusan turuncu ¢okelek
vakum altinda kurutuldu. (Ma= 795,32 g/mol)

Uriin : 1,180 gram

Verim : 1,431 gram

Y Uzde Verim % 82

FT-IR (KBr, cm™): 3145,71; 2983,83; 1639,98; 1135,97; 1088,67; 801,35

AAS Sonucu : % 11,0 Paladyum bulunmustur.

%p{H}-NMR : 7,6 ppm

3.2.5.4. N'N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan, K obalt
Kompleksinin Sentezi (12)

Schlenk tipl icerisinde CoCl,.6H,0 (0,5 gram; 2 mmol) eklendi ve 10 mL
etanol igerisinde ¢oziindl. Cozelti Uzerine 1,3 gram (2,1 mmol) 3-APTES-difosfin
/10 mL CHCl, ¢Ozeltisi eklendi ve 15 dk. boyunca karistirildi. Cozelti 2 saat geri
sogutucu altinda kaynatildi. Oda kosullarina sogutulan ¢ozeltinin ¢ozicisi yart
yariya ugurularak 1 gun sire ile bekletildi ve petrol eteri eklenerek coktirildi.
Olusan mavi renkli kompleks vakum altinda kurutuldu. (Ma=747,8 g/mol)

Uriin : 1,226 gram

Verim : 1,496 gram

Y lizde Verim : % 82

FT-IR : 3053,75; 2984,43; 1646,23; 1437,41; 1281,66; 1126,37;

722,31-694,91
Sp{H}-NMR  :29,58 ppm
Elementel Analiz
Hesaplanan : C:56.20, H:6.10, N:1.87
Bulunan (%) : C:56.80, H:5.90, N:1.80
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3.2.6. Sentezlenen Komplekserin b-metil Naftalinin Oksidasyonundaki

K atalitik Etkilerinin incelenmesi

B-metil naftalinin oksidasyonunda olusan trnler sekil 3.6. da gorulmektedir.

CH,OH CHO COOH
OO e
/ O] o]

CH3 CHs CH3
— +
2MN o O
2-metil-1,4-Naftokinon 6-Metil-1,4-Naftokinon

@)

CHs CHs
C‘ O ———»  ParcalanmaUrunleri
|

CH
SO °

Dimerik Urun

Sekil 3.6. B-metil naftalin in oksidasyonu sonucu olusan Urinler.
3.2.6.1. HPLC ve GC Standartlar1 Analizi
Analizlerden 6nce hazirlanan HPLC Menadion Standartlar: (External);

Analizlerde Li-60 kolonu kullanildi. UV-Visible dedektor A : 251 nm., flow: 1,5
ml/dak., hareketli faz % 95 Hekzan, % 5 THF.

Stok Menadion Cozetisi: 0,0286 g menadion 50 ml hekzan da ¢ozuldi. Bu
¢ozeltiden 5 ml alimip 100 ml ye seyreltildi.

1. Standart: Stok menadion ¢ozeltisinden 10 ml alimp 50 ml ye seyreltildi ve
bu ¢ozeltiden 20 ul alimp HPLC ye enjekte edildi.
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2. Standart : Stok menadion ¢ozeltisinden 15 ml alinip 50 ml ye seyreltildi ve
bu ¢ozeltiden 20 ul alimp HPLC ye enjekte edildi.

3. Standart : Stok menadion ¢ozeltisinden 20 ml alinip 50 ml ye seyreltildi ve
bu ¢ozeltiden 20 ul alimp HPLC ye enjekte edildi.

Her standart iki paralel analiz edilip alanlarin ortalamasi alinarak kalibrasyon
grafigine gegirildi.

Analizlerden 6nce hazirlanan GC- BMN Standartlar: (External);
Analizlerde OV-17 dolgulu kolonlu Varian 3800 GC-FID kullanlmustir.
Stok BMN Cozeltisi: 0,0515 g BMN 50 ml asetonda ¢ozulda.
1. Standart: Stok BMN ¢ozeltisinden 5 ml alinip 100 ml ye seyreltildi ve bu
cozeltiden 2 pul alimp GC ye enjekte edildi.
2. Standart : Stok BMN ¢ozeltisinden 10 ml alinip 100 ml ye seyreltildi ve bu
cozeltiden 2 pul alimp GC ye enjekte edildi.
3. Standart : Stok BMN ¢6zeltisinden 15 ml alinip 100 ml ye seyreltildi ve bu
¢ozeltiden 2 pul alimp GC ye enjekte edildi.
GC Menadion Standartlari (External);
Analizlerde OV-17 dolgulu kolonlu Varian 3800 GC-FID kullanilmustir.
Stok Menadion Cozeltisi: 0,207 g BMN 100 ml asetonda ¢ozuldu.
1. Standart: Stok menadion ¢ozeltisinden 10 ml alimp 50 ml ye seyreltildi ve
bu ¢ozeltiden 2 ul alimp GC ye enjekte edildi.

2. Standart : Stok menadion ¢ozeltisinden 20 ml alinip 50 ml ye seyreltildi ve
bu c¢ozeltiden 2 ul alimp GC ye enjekte edildi.
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3. Standart : Stok menadion ¢ozeltisinden 30 ml alinip 50 ml ye seyreltildi ve
bu ¢ozeltiden 2 ul alimp GC ye enjekte edildi.

Farkl1 glinlerde yapilan analizlerde kalibrasyon egirisi yeni standartlarla tekrar
cizdirildi.

Katalizor kullanmadan yapilan deneyde,

Reak. Siresi (dk) % Verim ( Menadion) % BMN % DOnislim

30 3,7 35,9 30,5
60 53 14,8 40,2
90 159 10,5 68,7

3.2.6.2. [Pd(OAC)y] Katalizériinun K atalitik Etkisinin incelenmesi (1)

Bir balon icine; 47,83 g H,O, (%30) ve 8,80 g H,SO, (%98) eklendi.
Baska bir balona ise 250 ml glasiyel asetik asitte ¢ozulmuis 25 g 3-metil naftalin ve
100 mg [Pd(OAC),] kataizori iceren ¢ozelti eklendi. Ceketten gecen su reaktoriin
sicakligim 60-80 °C civarinda olacak sekilde ayarlandi. B-metil naftalin, asetik
asit ve katalizorl iceren ¢Ozelti ve hidrojen peroksit + sulfirik asit cozeltileri
laboratuar tipi diyafram pompa ile 10 ml/dakika akis oraninda pompalanmustir.
Pompalama bittikten sonra olgunlasma siiresi de dahil reaksiyon siresi 1 saat

tutulmustur.
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—
Yy
| sitma-Sogutma Suyu L
e — \_/
BMN H,O, I
Asetik Ast  H,S0,
Katalizor

Sekil 3.7. Oksidasyon deney diizenegi.

Reaksiyon sonucunda olusan menadion (2-metil-1,4-naftokinon) HPLC ile,
kalan B-metil naftalin (BMN) ise GC ile analiz edilmistir. Sonuclar; paralel iki
enjeksiyon yapilip, alanlarin ortalamas ile hesaplanmistir. Buna gore;

HPLC ile menadion analizi;

Reaksiyon gozeltisinden 10 ml alinir, hekzan ile 100 ml ye seyreltilir. Iyice
calkalandiktan sonra hexan fazina ekstrakte edilen menadion iceren Ust fazdan 20
ul HPLC ye enjekte edilir. 5,1. dakika civarinda ¢ikan pik menadion piki iken,
5,94 civarindaizomer (6-metil-1,4-naftokinon) piki gordlmektedir.

GCileBMN Anadlizi;

Reaksiyon ¢ozeltisinden alinan 5 ml ¢ozelti aseton ile 100 ml ye tamamlanmis,
iyice calkalamp BMN aseton fazina ekstrakte edilmistir. Bu fazdan 2 ul alinip GC
ye enjekte edilmistir. ki paralel enjeksiyonun sonucunda 4,9. dakika civarinda
cikan BMN pikinin alanlar: ortalamasi alinip kalibrasyon egrisi ile kiyaslandiginda
2,093 g BMN nin reaksiyona girmeden kaldig: tespit edilmistir.
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HPLC ile Menadion Andlizi:

Enjeksiyon No Alikonma Siiresi (dk.)

1. 5,170

5,942 (izomer)
2. 5,179

5,948 (izomer)

Al

2151491
419421

2127948
423775

Kalibrasyon grafigine gore elde edilen menadion 14,01 g dir ve verim: % 46,28

olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer
46,28 9,12

% Naftokinon

% DOntslm

55,4

93,84

3.2.6.3. [Cr(acac)s] Kompleksinin K atalitik Etkisinin incelenmes (2)

Bu denemede miktarlar 1. denemeye gore dortte bir azaltilarak ve ayni

reaksiyon sartlarinda yapilmistir. Reaksiyon sonucunda olusan menadion (2-metil-
1,4-naftokinon) HPLC ile, kalan p-metil naftalin (BMN) ise GC ile analiz
edilmistir.  Sonuclar; paralel iki enjeksiyon yapilip, alanlarin ortalamasi ile

hesaplanmistir. Buna gore;

HPLC ile menadion analizi sonucunda; 0,85 g menadion ve 0,053 g

izomerin olustugu, GC ile BMN analizi sonucunda ise 2,093 g BMN nin

reaksiyona girmeden kaldigi tespit edilmistir. Bu sonuclara gore elde edilen

degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer
11,04 0,69
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% Dontsim

11,73

67,09
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3.2.6.4. [Mn(acac)s] Kompleksinin K atalitik Etkisinin incelenmesi (3)

Alinan miktarlar;, oksidasyon sartlari ve analizler 2. denemedeki gibi
yapilmistir. HPLC ve GC analizleri sonucunda;
0,924 g menadion ve 0,085 g izomer elde edilmis; 2,089 BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
14,55 1,11 15,65 67,24

3.2.6.5. [SiOz-(CH2)-N(CH2PPh,),CuCl;] Komplesinin Katalitik Etkisinin

incelenmesi (4)

6,30 g BMN alinmis diger kimyasallarin miktarlari, oksidasyon sartlar1 ve
analizler 2. denemedeki gibi yapilmistir. HPLC ve GC analizleri sonucunda;
0,943 g menadion ve 0,194 g izomer elde edilmis; 2,000 BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuglara gére elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniistim
12,38 2,55 14,93 68,25

3.2.6.6. N’N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan-Rutenyum
Kompleksinin Katalitik Etkisinin incelenmesi (5)

3,157 g BMN ve 0,100 g kataizor ve 40 ml glasiyel asetik asit alinmus,
oksidasyon sartlari ve analizler 2. denemedeki gibi yapilmustir. Analizler
sonucunda;

30. dakikada alinan numunede;
0,342 g menadion elde edilmis, izomer piki gorilememistir; 1,60 g BMN
oksitlenmeden kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;
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% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
8,95 8,95 49,32

60. dakikada alinan numunede;
0,503 g menadion elde edilmis, izomer piki gorilememistir; 1,44 g BMN
oksitlenmeden kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
13,16 -—- 13,16 54,39

90. dakikada alinan numunede;
0,684 g menadion ve 0,103 g izomer elde edilmis; 0,92 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
17,89 2,69 20,58 70,86

3.2.6.7. [(SiOz-(CHz)g,-N(CH2PPh2)2)2RUC|2] Kompleksinin K atalitik
Etkisinin incelenmesi (6)

3,194 g BMN alinmig, oksidasyon sartlari ve analizler 5. denemedeki gibi
yapilmistir. Analizler sonucunda;
30. dakikada alinan numunede;
0,274 g menadion elde edilmis, izomer piki gorilememistir; 1,72 g BMN
oksitlenmeden kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlisiim
7,09 7,09 46,15

60. dakikada alinan numunede;
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0,345 g menadion elde edilmis, izomer piki gordlememistir; 1,57 g BMN
oksitlenmeden kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlsiim
8,92 8,92 50,84

90. dakikada alinan numunede;
1,03 g menadion elde edilmis; izomer piki gorulememistir. 0,90 g BMN
oksitlenmeden kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlisiim
26,64 -—- 26,64 71,82

3.2.6.8. N’N-big(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan-Paladyum
K ompleksinin K atalitik Etkisinin incelenmesi (7)

Optimum oksidasyon siiresinin incelenmesi:

3,2352 g BMN alinmig, oksidasyon sartlar1 ve analizler 5. denemedeki gibi
yapilmistir. Analizler sonucunda;
30. dakikada alinan numunede;
0,803 g menadion elde edilmis, izomer piki gorilememistir; 0,963 g BMN
oksitlenmeden kalmustir.

Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniistim
20,50 20,50 70,25

60. dakikada alinan numunede;
2,047 g menadion ve 0,150 g izomer elde edilmis; 0,31 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;
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% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniistim
52,26 3,83 56,09 90,42

90. dakikada alinan numunede;
2,123 g menadion ve 0,154 g izomer elde edilmis; 0,019 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) %lzomer % Naftokinon % Doniisiim
54,15 3,92 58,07 99,45

Katalizor miktarina gore oksidasyon verimi 0,05 g, 0,10 ve 0,15 g katalizér

kullanilarak incelenmistir:

Katalizor (0) % Verim ( Menadion) %izomer %Naftokinon %Donisiim

0.05 2050 - 20,50 70,25
0.10 52,26 3,83 56,09 90,42
0.20 54,15 3,92 58,07 99,45

Hidrojen peroksit miktarina gore oksidasyon verimi 5, 10 ve 15 ml

hidrojen peroksit kullanmlarak incelenmistir:

H,O, (ml) 9% Verim (Menadion) %izomer %Naftokinon Dontsim

5 23,40 0,05 23,45 55,80
10 51,00 3,02 54,02 90,23
15 54,20 3,85 58,05 99,55
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3.2.6.9.[SiO»(CH2)-N(CH,PPh,),PdCl,] Kompleksinin Katalitik Etkisinin

incelenmesi (8)

3,1905 g BMN alinmis, oksidasyon sartlar1 ve analizler 5. denemedeki gibi
yapilmistir. GC analizleri sonucunda;

30. dakikada alinan numunede;
2,24 g menadion ve 0,344 g izomer elde edilmis; 0,018 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
56 8,64 64,64 99,44

60. dakikada alinan numunede;
2,73 g menadion ve 0,32 g izomer elde edilmis; 0,014 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
68,59 8,04 76,63 99,56

90. dakikada alinan numunede;
1,98 g menadion ve 0,74 g izomer elde edilmis; BMN kalmamistir. Bu sonuglara
gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
49,75 18,64 68,39 100
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3.2.6.10. [SiO2-(CH2)s-N(CH2PPh,).NiCl;] K ompleksinin Katalitik Etkisinin

incelenmesi (9)

3,145 g BMN alinmig, oksidasyon sartlari ve analizler 5. denemedeki gibi
yapilmistir. GC analizleri sonucunda;

30. dakikada alinan numunede;
0,242 g menadion ve 0,07 g izomer elde edilmis; 0,094 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
6,36 1,84 8,20 97,01

60. dakikada alinan numunede;
0,267 g menadion ve 0,08 g izomer elde edilmis; 0,08 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
8,49 2,10 10,59 97,46

90. dakikada alinan numunede;
0,356 g menadion ve 0,09 g izomer elde edilmis; 0,0029 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
9,35 2,36 11,71 99,91
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3.2.6.11. N’ N-bis(difenilfosfinometil)aminopropiltrietoksisilan-K obalt
K ompleksinin K atalitik Etkisinin incelenmesi (10)

3,1891 g BMN alinmis, oksidasyon sartlar1 ve analizler 5. denemedeki gibi
yapilmistir. GC analizleri sonucunda;

30. dakikada alinan numunede;
1,39 g menadion elde edilmis, izomer piki goértlmemistir; 0,77 g BMN
oksitlenmeden kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlisiim
36,01 36,01 75,86

60. dakikada alinan numunede;
1,53 g menadion ve 0,216 g izomer elde edilmis; 0,69 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlisiim
39,64 5,60 45,24 78,36

90. dakikada alinan numunede;
1,60 g menadion ve 0,17 g izomer elde edilmis; 0,87 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
43,57 4.47 48,04 72,72
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3.2.6.12. [SIO2-(CH2)s-N(CH2PPh,),CoCl,] Kompleksinin Katalitik Etkisinin
incelenmesi (11)

3,1613 g BMN alinmis, oksidasyon sartlar1 ve analizler 5. denemedeki gibi
yapilmistir. GC analizleri sonucunda;

30. dakikada alinan numunede;
1,58 g menadion ve 0,22 g izomer elde edilmis; 0,60 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuglara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlisiim
41,25 5,74 46,99 81,02

60. dakikada alinan numunede;
1,83 g menadion ve 0,40 g izomer elde edilmis; 0,64 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
47,78 10,44 58,22 79,76

90. dakikada alinan numunede;
2,09 g menadion ve 0,34 g izomer elde edilmis; 0,21 g BMN oksitlenmeden
kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlisiim
54,53 8,88 63,41 93,36
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3.2.6.13. [SIO2-(CH2)s-N(CH.PPh,),PtCl,] Kompleksinin Katalitik Etkisinin
incelenmesi (12)

3,26 g BMN alinmis, oksidasyon sartlart ve analizler 5. denemedeki gibi
yapilmistir. 60 dk. sonunda; 1,587 g menadion ve 0,009 g izomer elde edilmis;
0,21 g BMN oksitlenmeden kalmistir. Bu sonuclara gore elde edilen degerler

asagidaki gibidir;
% Verim ( Menadion) %lzomer % Naftokinon = % Donlisiim
40,18 0,22 40,40 75,08

3.2.6.14. [Ni(NOs).6H,0] Kompleksinin K atalitik Etkisinin incelenmesi (13)

25,03 g B-metil naftalin ve 0,1 g [Ni(NOs3).6H,O] kataizori alinmus,
oksidasyon sartlar1 ve analizler 1. denemedeki gibi yapilmistur.

Reaksiyon sonucunda olusan menadion (2-metil-1,4-naftokinon) HPLC ile,
kalan B-metil naftalin (BMN) ise GC ile analiz edilmistir. Sonuclar; paralel iki
enjeksiyon yapilip, alanlarin ortalamas ile hesaplanmistir. Buna gore;

HPLC ile menadion analizi;

Reaksiyon ¢ozeltisinden 1 ml alinir, hekzan ile 50 ml ye seyreltilir, sonra bu
¢ozeltiden 1 ml alinip tekrar 100 ml ye seyreltildi. Hexan fazina ekstrakte edilen
menadion analizi icin bu c¢ozeltiden 20 ul HPLC ye enjekte edilir. 5,2. dakika
civarinda cikan pik menadion piki iken, 5,9 civarinda izomer (6-metil-1,4-
naftokinon) piki  gordlmektedir. Pik aanlart kalibrasyon egrisi ile
karsilstirildiginda 8,73 g menadion ve 1,55g izomerin olustugu gordlmistor.

GCileBMN Andlizi;

Reaksiyon ¢ozeltisinden alinan 1 ml ¢ozelti aseton ile 50 ml ye tamamlanmus,
iyice calkalanip BMN aseton fazina ekstrakte edilmistir. Bu fazdan 25ml alinip
tekrar 50 ml ye seyreltilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiden 2 pl alinip GC ye enjekte
edilmistir. iki paralel enjeksiyonun sonucunda 4,9. dakika civarinda ¢ikan BMN



3. MATERYAL ve METOD Serhan URUS

pikinin alanlar1 ortalamas: alimp kalibrasyon egrisi ile kiyaslandiginda 3,41 g
BMN nin reaksiyona girmeden kaldig: tespit edilmistir.
Bu sonuclara gore elde edilen degerler asagidaki gibidir;

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
28,80 511 33,91 86,38

3.2.6.15. Na,S;0s (Sodyum Peroksidisilfat) in  Oksdatif Etkisinin
incelenmesi (14)

% 45 (w/w) lik NaS0s ve % 65 lik H,SO4 (w/w) igeren 50 ml ¢ozelti
hazirlandi. 5,02 g BMN eritilerek reaktore kondu. Reaktor tzerine NaS,0g ve
H,SO, c¢ozeltileri diyafram pompa ile basildi (10 ml/dak.). GC ve HPLC
sonuclarina gore; 1,53 g menadion, 0,26 g izomer olusmus ve 0,96 g BMN
oksitlenmeden kalmustir.

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
25,16 4,28 29,44 80,88

[SIO2-(CH2)3-N(CH2PPh,),PdCl;] Kompleksinin Katalitik Cevriminin

incelenmesi (15)

3,25 g BMN alinmus, oksidasyon sartlar1 ve analizler 8. denemedeki gibi (siire:
1 saat) yapilmistir. Analizler sonucunda elde edilen sonuglar asagidadir:

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
59,23 7,69 66,92 99,69

Katalizor stizilmis ve % 82 si geri kazanilmig ve 2. oksidasyon denemesinde
tekrar kullamilmistir. Analizler sonucunda elde edilen sonuglar asagidadr:
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% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
51,05 6,85 57,90 94,46

Heterojen reaksiyon karisimindan stiziilen katalizoriin % 50 s kazanmlmstir. 3 .
oksidasyon cevriminde asagidaki sonuclar elde edilmistir:

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Doniisiim
39,65 3,05 42,70 70,25

[SIO2-(CH2)3-N(CH2PPh,),PtCl;] Kompleksinin  Katalitik Cevriminin
incelenmesi (16)

3,26 g BMN alinmus, oksidasyon sartlar1 ve andlizler 12. denemedeki gibi
(stre: 1 saat) yapilmistir. Analizler sonucunda elde edilen sonuglar asagidadir:

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlsiim
40,18 0,25 40,43 75,08

Katalizor stizilmis ve % 80 si geri kazanilmis ve 2. oksidasyon denemesinde
tekrar kullamilmustir. Analizler sonucunda elde edilen sonuglar asagidadhr:

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlisiim
38,64 0,20 38,84 73,85

Heterojen reaksiyon karisimindan stiziilen katalizoriin % 56 si kazarmlmstir. 3 .

oksidasyon cevriminde asagidaki sonuclar elde edilmistir:

% Verim ( Menadion) Y%lzomer % Naftokinon % Donlisiim
23,81 0,05 23,86 57,23
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3.2.7. Menadion Sodyum Bisilfit (MSB) Cozeltisnin Eterle Coktlirme

Veriminin incelenmes

3.2.7.1. Denemel

Oxyvit Kimya da Uretimdeki vakumlu doner filtre ¢ikigindan alinan MSB
¢cOzeltiss  numunesi ilk ©6nce analiz edildi, menadion yilzdesine bakilirken;
menadion sodyumbistlfit Gzerine 2N NaCOj3 ¢ozeltsinden damlatildi. Bu sayede
sodyum bistlfit kopup olusan menadion kloroform fazina alindi. Y apilan analizler

sonucunda;

% Menadion % Sodyum Metabisulfit (SMBS) % H,0O
15,06 6,09 57,91

Rodajl1, kapag1 kapatilmis bir erlende 50 ml MSB c¢ozeltisi tGizerine 50 ml
dietil eter eklendi ve karistiriimaya baslandi. 30 dk. Karstirildiktan sonra mavi
bant filtre kagidi ile filtre edildi ve ¢okelek 100 ml Bitanol ile yikandi. Sizme

islemlerinde vakum pompasi kullamld.

Filtrat Cokelek (MSB)
Menadion: %8,68 % 51,47
37,0685 g 3,4157 g kat1.

3.2.7.2. Deneme?2

100 ml MSB ¢ozeltisi alinmis, Uzerine 60 ml dietileter eklendi. Diger sartlar

deneme 1 ile aymdir.

Filtrat Cokelek (MSB)
Menadion: %8,63 % 53,57
83,5086 g 5,0579 g kat1.
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3.7.2.3. Deneme 3

100 ml MSB ¢ozeltisi alindi, Gzerine 100 ml dietileter eklendi. Diger sartlar
deneme 1 ile aymdir.

Filtrat Cokelek (MSB)
Menadion: % 9,19 % 50,63
30,699 g 5,7979 g kat1.

3.2.7.4. Deneme4

50 ml MSB ¢0zeltisi alindi, Uzerine 50 ml dietileter eklendi. Diger sartlar
deneme 1 ile aymidir. Bu denemede filtrasyon bittikten sonra filtrata 50 ml daha
dietil eter eklenmis ve 30 dk. daha karistirilmustir. Y apilan Analizler sonucunda;

Filtrat Cokelek (MSB)
Menadion: % 7,88 % 51,38
40,7210 g 1.Cokturme: 5,6614 g kati.

2.Cokturme: 0,4309 g kati. Toplam: 6,0919 g kat1

3.2.7.5. Deneme5

50 ml MSB ¢ozeltisi alindi, Gzerine 100 ml dietileter eklendi. Diger sartlar
deneme 1 ile aymidir. Bu denemede filtrasyon bittikten sonra filtrata 100 ml daha
dietil eter eklendi ve buzdolabina kondu (1-3 °C) ve 1 saat.bekletildi. Yapilan

Analizler sonucunda;

Filtrat 1. Cokelek (MSB) 2. Cokelek (MSB)
Menadion: % 4,15 % 51,79 % 52,44
108,02 g 1.Cokturme: 5,8132 g. 2.Cokturme: 2,2881 g kat.

Toplam: 8,1013 g kat1
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3.2.7.6. Deneme 6

50 ml MSB c¢ozeltisi alindh, buzdolabina kondu (1-3 °C), 1 saat bekletildi ve
mavi bantl filtre kagichd ile filtrasyon yapildi. Filtrasyon bittikten sonra filtrata
100 ml dietil eter eklendi ve 30 dk. karstirildi. Y apilan Analizler sonucunda;

1. Filtrat 2. Filtrat Cokelek(MSB)
Menadion: % 3,79 % 2,39 % 50,87
70,82 ¢ 108,35 g 8,1707 g kat1

3.2.7.7. Deneme7

50 ml MSB ¢ozeltisi alindi, Uzerine 100 ml dietileter eklendi. 30 dk karistirildi
ve buzdolabina kondu (1-3 °C) ve 1 saat.bekletildi. Yapilan Analizler sonucunda;

Filtrat Cokelek (MSB)
Menadion: % 4,17 % 50,65
62,199 7,5827 g kati
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4. BULGULAR TARTISMA

4.1. Vitamin K3 Gin Endustriyel Sentezi ve Degerlendirilmes

Vitamin K3 endlstriyel olarak dretimi; oksidasyon reaktorleri, filtrasyonlar,
siilfonasyon, kristalizasyon, santrifiijleme, kurutma ve distilasyon kademelerinden
olusan stirekli (continue) bir prosestir. Beta metil naftalin, sodyum bikromat ve
silfdrik asit uygun oranlarda dozajlanarak oksidasyon reaksiyonu gerceklestirilir.
Reaktorde temel iki reaksiyon olusmaktadir:

O
CHs CH3
+ 4H,S0, + NaCr,O;— O‘ + Cry(SO,); + N&,SO, + 5H,0
@)

b-Metil Naftalin
Menadion=2-Metil-1,4-Naftokinon

)

CHs COOH
OO + 16H,S0, + 4NaCr,0,—» @ +4Cr,(SO,)s +4 NaySO; +18H,0 + 3CO,

COOH

@ Ftalik Asit

Sekil 4.1. B-metil-naftalin in Endustriyel Sentezi.

Hammadde olan beta metil naftalinin (BMN) (1) reaksiyonuna girerken,
reaksiyon sirecinde (2) reaksiyonuna gore ftalik asit ve hatta ileri oksidasyonla
kaboksilli asitler, 6zellikle asetik asit olusur. Bu reaksiyonlar sirasinda ortamdaki
sodyum bikromat ise indirgenerek krom(l11) stlfata donusir. Olusan menadion
(Vitamin Ks3) suda cozinmeyen kati bir madde oldugundan filtrelenerek
karisimdan alinir.  Filtrata ise Green Likor (Cr(I11) ve organik asileri igeren
¢Ozelti) denir. Green likor islenip kurutularak deri kimyasali olarak kullanilir
(Oxyvit Kimya).
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Menadion bitanol icerisinde ¢ozinebilir. Bu bakimdan filtrelenmis menadion
keki surekli bir proses ile sodyum metabisiilfit ile stlfolanarak suda ¢ozinebilir

formuna donusturalOr.

O
HO. ISOgNa
CHs
(O
e, —— (1)
o
) o
Menadion Sodyum M etabislilfit

Menadion Sodyum Metabisllfit = MSB
©)

Sekil 4.2. Vitamin K3 Silfolanarak Suda Coziinebilir Formunun Olusturulmasi.

Elde edilen ¢ozelti kristalizasyonda sogutularak ¢okturdlir. Coken Vitamin K3
santrifujlenerek alimir, kurutulur ve paketlenir.

Elde edilen MSB ile nikotinamid sulu ortamda karistirilir ve hidroklorik asit ile
pH disuralir ve MNB (Menadion Nikotinamid Sodyumbistilfit) elde edilir.
Bunun sebebi nikotinamid halkast icerisindeki tersiyer azotu protonlayarak
guarterner amonyuma cevirmek ve MSB deki sllfonat grubu ile iyonik olarak
baglanmasim saglamaktir (4) (Oxyvit Kimya).
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H\
| oo‘./ N* (0]
Oe // \ Na*Cl"
NH»
Nikotin Amid

MSB

©)

Menadion Nikotinamid Sodyum Bisilfit = MNB

Sekil 4.3. MNB Agik Formulu.

MPB (Menadion Dimetipirimidinol Sodyum Bislilfit) elde etmek i¢in dncelikle
sulfarik asitli ortamda Ure ile asetil aseton Schiff Bazi olusumu reaksiyonuyla
kenetlenir ve hidrazon tirevi olan bilesik, aromatik yapida dimetil pirimidinol elde
edilir (5). Elde edilen dimetil pirimidinolle MSB uygun sitokiyometride
karistirllinca MSB deki sllfonat grubundaki oktetini  negatif yiklenerek
tamamlayan bir oksijen ile pirimidinoldeki aromatik halkadaki azot arasindaki
hidrojen bag: ile olusan bulk ve apolar yapi1 sebebiyle sulu ortamdan aniden

¢cokmeye baslar (6).
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0
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CH, CH,

Menadion Dimetil Pirimidinol Bisilfit = MPB

(6)

Sekil 4.4. MPB Sentezi.

Bu prosesle 1 kg menadion (Vitamin K3 : 2-metil-1,4-naftokinon) elde edilince
18 kg krom (I11) iceren kat1 atik agiga cikar ki bu atiklarin aritilmas: ya da
bertarafi blylk bir problemdir. Ayrica, B-metil naftalin in H,SO,4 |G ortamda
NaCr,0y7 ile oksidasyonun kontrol cok zordur. Clnkl oksidasyon ilk yarim saat
cok yavas ilerlerken 1 saate yaklasinca cok hizli bir reaksiyon sonucunda reaktor
¢ok fazla isinir, bu 1sinin transferi igin ceket ve spiral esanjorler kullanilir. Ancak
bu hizl1 reaksiyon sonucunda agiga ¢ikan yiksek enerji ve yeterli oranda kiitle ve
181 transferinin saglanamamast sebebiyle reaksiyon verimi ya da segicilik dusuktir
(% 30-60). Resksiyon karisiminin filtrasyonu ve ¢okelek iginde kalan krom (111)
Un dikalit ile filtrasyonu ise ayr1 bir sorundur (K. Mae ve ark.,Oxyvit Kimya).
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Bunlarin yaminda zaten biylk kayipla Oretilen vitamin Ks filtrelenirken,
silfolanirken ve santrifijlenirken de kayiplara ugramaktadir. Biz bu nedenlerle
vitamin K3 U daha 1liml1 ve gevreye dost olan H,O ile tretmenin yollarim aradik.
Tabiki H,O, gibi ilimli bir amfoterin oksidasyon aktivitesini arttirmak, heleki
aromatik bir halka oksitlenmek isteniyorsa mutlaka bir katalizor kullamimalidir.
Bu katalizor oksidanin aktivitesini arttirirken, substratida dyle yonlendirmelidirki
secicilik yuksek olsun. Bu amagla bircok gegis metali tuzu denenmis ama Pd(11)
en yuksek seciciligi verendir. H,O, ile metal-dioksijen ara kompleksi olusur. Daha
sonra olusan bu komplekste dioksijen substrata transfer olur. Bu transferde
katalizore baglh ligandlarinda rolu biyuktir. Ornegin; siklohekzen, stiren veya
tetrametilen gibi basit alkenleri 60 °C de bile H,O; ile oksitlenemezken; L,MO>
(M: Pt, Pd; L: PhgP) kompeksi kullamlinca oda sicakliginda benzoil klortr
kullanilarak yiksek verimle oksitlenir ve epoksi turevleri olusur.

Sekil 4.5. Siklohekzen in oksidasyonu.

Bir katalizoriin segici olmasinin sebeplerinden birtanesi, substratin ona triinden
daha kuvvetli baglanmasi ya da baska bir degisle, substratin metale iyi
baglanmasi, dioksijenin substrata transferi sonucu olusmus okside Urdndn ise
metale baglanma isteginin az olmasina baglidir. Trifenilfosfin ligandimin koordine
oldugu Pt ve Pd komlekslerinin oksidasyon reaksiyonlarinda aktiviteyi arttirdigi
bulunmustur. Trifenil fosfin iceren Pt ya da Pd-diokso komplekslerinde oksijen
oncelikle fosfine aktarilir, yani burada substrata direkt bir oksijen transferi sbz
konusu degildir. Fosfin ligandi komplekse bagli oksijenin hidroperoksit iyonuna

dénismesini hizlandirir.
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RhH(CO)(PPhz)s veya RhCI(PPhz)s kompleksleride oda sicakliginda alkenlerin
oksidasyonunda kullanilan katalizorlerdir. Bu reaksiyonda da PPhs ligandi ile
alkenin metale baglanmasi ve oksijen transferinin metal merkezinde gergeklesmesi
s0z konusudur (J.K. Kochi, Organometallic Mecanisms and Catalysis).

H20, molekilinde O-O baglar1 ya indirgenerek ayrilir ya da yuksetlegenerek

ayrilir. Bu 6zellik H,O, e amfoterik bir 6zellik verir.

HOOH + & - . «OH + HO (indirgenerek Ayrilma)

HOOH ——» ¢OOH + H' + ¢ (Y ukseltgenerek Ayrilma)

HOOH —mmmm 2HO - (Homoalitik Ayrilma)

Sekil 4.6. H,O; ayrilma tepkimeleri.

Literatirlerde, CH3COOH kullanimida katalizortin kullamm kadar dnemlidir.
CUnkd, muhtemel oksidasyon mekanizmasinda H,O, 6ncelikle asetik asiti peroksi
asetik asite yukseltger, daha sonra kararsiz olan peroksi asetik asit metal
merkezine dioksijeni aktarir, sonra bu dioksijen metal merkeze bagli olan p-metil
naftaline aktarilir (Oxyvit; K. Mae ve ark.). Biz caligmalarimizda asetik asit
yanmnda stlfurik asitinde oksidasyon verimini ve segiciligi arttirdigint bulduk.
Reaksiyon srrasinda  peroksisilfatlarin = olusumunun  verimi  arttirmasi
distnulmektedir.

2MN nin oksidasyon reaksiyonu birkag bilinmeyen bolimu halen var, ancak
oksidasyonun gerceklesmesi; 1) peroksi O-O baginin homolitik kirilimi ile olusan
-OH radikalleri, 2) O-O bagiin heterolitik kirilimi ile *90H elektrofillerinin
olusmast ile gergeklesebilir. DUstk sicaklikta oksidasyon yapilirsa - OH baskin,
70 °C (izerinde ise ™OH baskindr.
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4.2. Vitamin K3 Un Katalitik Sentezinin Degerlendirilmes

4.2.1. Optimum Oksidasyon Siresinin Belirlenmes

30 dakika, 60 dakika ve 90 dakika yapilan oksidasyon denemelerinde en uygun
oksidasyon siiresinin 60 dakika oldugu bulunmustur. 30. dakikada 2MN yeterince
oksitlenmemis, 90. dakikada ise menadion yuzdesinde c¢ok fazla artis

gozlenmemistir. Izomer yiizdesindede artisin olmasi istenmeyen bir durumdur.
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Sekil 4.7. Reaksiyon siresinin 2MN in oksidasyonuna etkisinin incelenmesi.
Reaksiyon sicaklig1: 60-80 °C, H,O, = 10 mL, 2MN= 3,15 g, katalizér = 0.1 g.

1: [(EtO)3Si(CH3)3N(CH2PPhy),RuCl;]

2: [(EtO)3Si(CH2)3sN(CH2PPhy),PdCl;]

3: [(EtO)sSi(CH2)sN(CH2PPh,),CoCl;]

4: [SIO2-(CH3)3-N(CH2PPhy),RuCl;]

5: [SIO2-(CH2)3-N(CH2PPhy),PdCl;]

6: [SiO2-(CH2)3-N(CH2PPh),CoCl,]

7: [SiOz-(CH2)3-N(CH2PPhy)2NiCly]

f :

Diger Araurunler — Urunler
Urunler

Sekil 4.8. 2-metil-1,4-naftokinonun (Vitamin K3) Olusum Mekanizmast.
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Oksidasyon Reaksyon | Reaksiyon Sicaklig % Doniisim % Verim % zomer % Naftokinon
Denemeleri Suresi (h) (°C) ° $ (M enadion) ° (% M enadion+% izomer)
0,5 30,5 3,7 3,7
Katalizor stiz 1,0 60-80 40,2 53 - 53
15 68,7 15,9 15,9
1 1 60-80 93,84 46,28 9,12 55,4
2 1 60-80 67,09 11,04 0,69 11,73
3 1 60-80 67,24 14,55 1,11 15,65
4 1 60-80 68,25 12,38 2,55 14,93
05 49,82 8,95 . 8,95
5 1,0 60-80 54,39 13,16 - 13,16
15 70,86 17,89 2,69 20,58
0,5 46,15 7,09 -- 7,09
6 1,0 60-80 50,84 8,92 -- 8,92
15 71,82 26,64 -- 26,64
0,5 70,25 20,50 -- 20,50
7 1,0 60-80 90,42 52,26 3,83 56,09
15 99,45 54,15 3,92 58,07
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Oksdasyon Reaksiyon Reaksiyon 0 AT % Verim | % Naftokinon
Denemeleri Siiresi (h) Sicak g (°C) /6 DOnUstim (Menadion) /o Tzomer (% M enadion+% izomer)
0,5 99,44 46,00 8,64 64,64
8 1,0 60-80 99,56 58,59 8,04 76,63
15 100,00 49,75 18,64 68,39
0,5 97,01 6,36 1,84 8,20
9 1,0 60-80 97,46 8,49 2,10 10,59
15 99,51 9,35 2,36 11,71
0,5 75,86 36,01 - 36,01
10 1,0 60-80 78,36 39,64 5,60 45,24
15 72,72 43,57 4,47 48,04
0,5 81,02 41,25 574 46,99
11 10 60-80 79,76 47,78 10,44 58,22
15 93,36 54,53 8,88 63,41
12 10 60-08 75,08 40,18 0,22 40,40
13 1,0 60-80 86,38 28,80 511 33,91
14 1,0 60-80 80,88 25,16 4,28 29,44

Cizelge 4.1. Komplekslerin b-metil naftalinin oksidasyonuna katalitik etkilerinin zamana gore incelenmesi.
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Sekil 4.8. deki muhtemel mekanizmaya gore, ilk basamakta 2-metil-1-naftol
olusumu, oksidasyonun en 6nemli ve hizi belirleyen basamagidir. Oksidasyon
siresini uzattigimizda 2-metil-1-naftol Gn olusumu ile diger ileri oksidasyon
drdnlerininde olusumu artar, hatta olusan vitamin Kz de pargalanip karboksilli
asitlere yiukseltgenir. Endlstride zamanin, enerjinin ve segiciligin dnemi goz

Onine alindiginda oksidasyon igin en uygun stirenin 1 saat oldugu agiktir.

4.2.2. [(EtO)sSi(CH2)sN(CH2PPh,),PdCl;]K ompleks Kullamlarak Optimum
Oksidan Miktarimin Belirlenmes

2MN nin oksidasyonu i¢in en iyi sirenin 1 saat oldugu bulunmus ve sonuglara
gore 8 nolu kompleksin H,O, ve katalizor miktarimni arastirilmaya deger oldugu
oldugu belirlenmistir. Diger kompleksler arastiriimaya deger oksidatif katalitik
etki gbstermemistir.

Aromatiklerin H,O; ile oksidasyonunda kullanilan katalizoriin metal merkezine
dioksijen baglamr. Denemelerde kullanilan Pd(I1) metal iyonu yumusak bir Lewis
asitidir, Ru(ll) ve Co(l1) orta yumusakliktadirlar. Bu metal iyonlarina bagli fosfin
ligandlar1 yumusak Lewis bazlaridir, kloro ligandlar: ise sert Lewis bazlaridir. 4d®
ile biten ve 5s, 5p ve 5d orbitalleri bos olan Pd(I1) metal katyonu oksidasyonda
yumusak bir baz olan fosfin ligandiminda katkisiyla oksidasyon verimini arttirir.

o
? HO, o
)J\O/ H H* o H
PhsP— M/ L
~
4 L
PhsP
vu e« Okside Substrat
Ayrilma
_OsSubstrat
PhsP— i Substrat PhsP— |
/s
PI”BP/ L PhsP o

Metal-perokso ara kompleks

Sekil 4.9. H,0; kullanilarak yapilan katalitik oksidasyonun muhtemel
mekanizmasi.
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Sekil 4.9. daki muhtemel mekanizmayla, sert-yumusak asit baz teorisini
birlestirdigimizde; sert bir baz olan kloro ligandi metal merkezinden koparken,
dioksijen ve B-metil naftalin metal merkezine koordine olur. Konjuge -
elektronlar: ile metal katyonuna koordine olan aromatik halkanin konjugasyonu,
dolayisiyla kararliligi azalmig olur ki aromatik halkamn oksijenasyonu
kolaylasmis olur. Reaksiyon 1. dereceden oldugu icin reaksiyon hizi (g =k
[H20,]) ve yuzdes H,O., derisimine dogrudan baglidir (O.A. Anunziata ve ark.).
Ancak H»O, miktarimn ¢ok fazla olmasida segiciligi distrir ve reaksiyonun ileri
oksidasyon Urunlerine gitmesine sebep olur. Denemelerde; 5, 10 ve 15 ml H,O;
kullamilmis ve segiciligin en yiksek oldugu miktarin 10 ml H>O, oldugu
bulunmustur. 5 ml kullanilinca oksidasyon igin yetersiz kalmis,15 ml kullamnca

menadion ve izomer miktarida artmistir. izomer miktarimin artmasi istenmez.

120,00

100,00

80,00

%

60,00

40,00 +—

20,00 +—

o e mm

5,00 10 15
E% Dondsum 55,80 90,23 99,55
O% 2MNQ 23,40 51 54,2
HW% 6MNQ 0,05 3,02 3,85

Cizelge 4.2. HyO, miktariin B-metil naftalinin  oksidasyonuna etkisinin
incelenmesi. Reaksiyon sicaklig1 60-80 °C, Katalizor = 0.1 g, Asetik Asit = 40 m.
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4.2.3. [(EtO)sSi(CH2)3sN(CH2PPh,),PdCl;]K ompleks Kullamlarak Optimum

K atalizor Miktarinin Belirlenmes

05 g, 1.0 g ve 1.5 g Pd(I) katalizorii kullamlarak oksidasyon denemeleri
yapilmustir. 1.0 g katalizor kullammu iyi bir segicilik ve dontsim saglamustir.
15 g katalizor kullanildiginda segicilik, doénisim ve izomer cok fazla
artmamistir. Endustride uygulanabilmesi i¢in minimum katalizor ile optimum
reaksiyon verimini saglamak istedigimizde 1.0 g katalizor kullanimi uygundur.

120 4

100

80

20 +—

Katalizoér Miktari (g) 005 010 020
E% Donilisum 70,25 90,42 99,45
B% 2MNQ 20,50 52,26 54,15
B % 6MNQ 3,83 3,92

Cizelge 4.3. Katalizbr miktarimin B-metil naftalinin oksidasyonuna etkisinin
incelenmesi. Reaksiyon sicakligi 60-80 °C, H,O, = 10 mL, Asetik Asit = 40 ml.
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4.2.4. [SIO2-(CH2)3-N(CH2PPhy),PdCl;] Kompleksinin Katalitik Cevriminin

incelenmes

Florosile desteklenmis Pd(Il) fosfin kompleksi ile heterojen olarak 3 gevrim
yapilmustir. ilk cevrimde % 59.23 verim % 99.69 donisumle elde edilmistir.
Birinci oksidasyon sonucu heterojen katalizoriin % 82 si geri kazanilmustir. ikinci
oksidasyon sonucunda; verim % 51.05 e, doniisiim % 94.46 ya diismiistir. Ugiincii
gevrim Oncesinde katalizoriin ancak % 50 si kazanilmis ve oksidasyon sonucunda
verim % 39.65, % 70.25 donustimle elde edilmistir.

4.2.5. [SIO2-(CH2)3-N(CH2PPhy),PtCl;] Kompleksinin Katalitik Cevriminin

incelenmes

Florosil destekli Pt(11) fosfin kompleksi kullanilarak heterojen olarak 3 katalitik
cevrim uygulanmustir. ilk cevrimde % 40.18 verim % 75.08 donustimle elde
edilmistir. Birinci oksidasyon sonucu heterojen katalizorin % 80 i geri
kazamlmustir. Ikinci oksidasyon sonucunda; verim % 38.64 e, dontisim % 73.85 e
diismiistir. Uglincli gevrim oncesinde katalizoriin ancak % 56 si kazamlmis ve
oksidasyon sonucunda verim % 23.81, % 57.23 dontisumle elde edilmistir.

Pd(11) ve Pt(Il) kat1 destekli fosfin komplekslerinin oksidatif katalitik cevrimi
incelendiginde; Pd(ll) kompleksinin birinci  ¢evriminde segiciliginin  ve
donUsUmin iyi oldugu, ikinci gevrimde katalizortin bir kisminin kaybi ile verimin
ve donisumin dustsd, Ggtincl gevrimde ise verimin ani diiststi endistriyel olarak
bu katalizorin kullantmumin ¢ok faydali olmayacagim gostermistir. Pt(l1)
komleksinin kullanilinca verimin distuk olmasi kullamminin uygun olmayacagin
kanitlamustir.
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: Katalitik Reaksyon Sures Reaksyon O A %Menadion | . % Naftokinon
ggﬁgﬂagg; Cevrim (Saat) Sicakhigi (°C) /6 Donustim (Secicilik) | 7°T20Me" | (96 Menadion+% izomer)
1 1 60-80 99,69 59,23 7,69 66,92
15 2 1 60-80 94,46 51,05 6,85 57,90
3 1 60-80 70,15 39,65 3,05 42,70
1 1 60-80 75,08 40,18 0,25 40,43
16 2 1 60-80 73,85 38,64 0,20 38,84
3 1 60-80 57,23 23,81 0,05 23,86

Cizelge 4.4. [SIO2-(CH3)3-N(CH2PPhy),PdCl;] ve [SIO2-(CH2)s-N(CH2PPhy),PtCl,] Komplekslerinin Katalitik Cevrimi Sonuglari.
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Katalitik Cevrim |BMN |[Menadion| Verim |DénUsuim
K atalizorler (Katalizor Geri  |(Ton)| (Ton) (%) (%)
K azanim)
K atalizorsiiz Klasik
Oksidasyon 3 109816 | 30-50 | 90-99
(NazCr,07+H2S0,)
1 1 0.702 | 59,23 | 99,69
2 (% 82) 1 0.662 | 51,05 | 94,46
[SiIOsFosfinPdCly) 3 (% 50) 1 0.337 | 39,65 | 70,15
Toplam 3 1.701 | 53.13 | 88.17
(Ortalama)
1 1 0.368 | 40,18 | 75,08
2 (% 80) 1 0345 | 38,64 | 73,85
[SIOzFosfinPtCly] 3 (% 56) 1 | 0165 | 2381 | 57,23
Toplam 3 0.878 | 35.13 | 68.79
(Ortalama)

Cizelge 4.5. Katalitik Cevrimlerin Endustriyel Boyutta Degerlendirilmesi.

4.3. Uretimden Alnan Menadion Sodyumbisiilfit (MSB) nin Eterle

Coktiirme Veriminin incelenmes

Isletmeden (Oxyvit Kimya) alinan MSB nin bitanol-sulu ortamdan yiiksek

verimde tek seferde ¢okturebilmek icin dietileter kullanilmistir. Sonuclar Tablo

4.5. te verilmistir. Bulunan sonuclar isletmeye uygulanabilecek verimdedir ancak

dietil eterin distilasyonla tekrar kazanimi, kaynama noktasinin ¢ok diisik olmasi

sebebiyle tehlikeli olmasi ve distilasyon Unitesi ve pahali olmasi sebebiyle

endustriyel uygulanmasi su anda mimkin olamamaktadhr.
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Deneme 1 Deneme 2 Deneme 3 Deneme 4 Deneme 5 Deneme 6 Deneme 7
50 ml MSB + 100 ml MSB + 50ml MSB + 1) 50 ml MSB + 1) 50 ml MSB + 1) 50 ml MSB + 50 ml MSB +
Kullamlanlar |50 Ml dietil eter |60 ml dietil eter | 100ml dietil eter |50 ml dietil eter | 100 ml diietil eter | 2) Filtrata 100 ml | 100m] dietil eter
2) Filtrata 50 ml eter | 2)Filtrata 100ml eter | eter
Oda sartlarinda Oda sartlarinda Oda sartlarinda Odasartlarinda30dk | 1)Oda  sartlarinda| 1) Buzdolabinda 1 1)Oda sartlarinda
30dk karigtirildi. | 30dk karigtirildi. | 30dk karigtirnildi. | karistirilch. 30dk karistirilch. saat bekletildi. 30dk karstirildh.
Kurutulmus — mavi | Kurutulmus — mavi | Kurutulmus  mavi | Kurutulmus  mavi | 2)Filtrat 1 saat | 2)Oda  sartlarinda 2) Buzdolabinda
Coktiirme Sartlar: bant filtre kagidh ile | bant filtre kagich ile| bant filtre kagich ile| bant filtre kagidi ile| buzdolabinda 30dk karistirildh. .
filire edildi. Filtrat|filre edildi. Kati|filre edildi. Kau|filtre edildi. Kan | bekletildi. 1 saat bekletildi.
ile kat 100 ml|200 ml Bitanol ile| 100 ml Bitanol ile| 100 ml Bitanol ile
Bitanol ileyikandi. |yikand. yikandi. yikandi.
. 1) 581329
Kati Miktari 0
34157 g 5,0579 g 57979 g 1566149 /051,79 8,1707 g 7,9827 g
. 2) 0,4308 g 2) 2,2881 ¢
voenadion %51,47 953,57 950,63 T0p:6,0919 g 652,44 950,87 0
0oL, 033, 0ot Menadion: %51,38 |  Top:8,1013 g 0ot 750,65
Filtrat Miktar: 37,0685 83,5086 g 30,699 g 2 Filtrasyon sonras: | 1. Filtrat : 60,4372 g| = Filta: 70829 62,19 g
- . %3,79
40,7210 g 2. Filtrat : 108,02 g 2 Filtrat : 108.02
% Menadion % 8,68 % 8,63 %9,19 %7,88 %4,15 RS 064,17
% Verim 27,93 21,50 46,60 50,01 67,37 66,50 64,69

Cizelge 4.6. MSB nin eterle ¢oktirme veriminin icelenmesi.
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5. SONUC VE ONERILER

B-metil naftalinin, Kz Vitaminine katalitik oksidasyonunda, literatiire goére
sentezlenen [(EtO)sSi(CH2)sN(CH2PPhy),] ligandi ve bu ligandin silikaya destekli
hali ve bu sentezlenen ligandlardan elde edilen Co(11), Pd(11), Ru(l1), Ni(l1) ve Cu(ll)
kompleksleri ile, [Mn(acac)s], [Cr(acac)s], [Ni(NOs);] tuzlari katalizor olarak
denenmistir. Bu denemelerde ceketten su sogutmali cam reaktoér kullamilmis ve
reaktanlar laboratuvar tipi pompa ile reaktore basilmistir.

[(EtO)3Si(CH2)sN(CH,PPhy),PdCl,] katalizord, 10 ml H,O, ve 40 ml glasiyel
asetik asit kullamlarak 1 saat oksidasyon sonucunda iyi bir verimle B-metil naftalin
in oksidasyonunda en iyi katalizér oldugu bulundu. Paladyum ile aym grupta
bulunan ve daha ucuz olan Nikel’ in [(EtO)sSi(CH2)sN(CH2PPh,),NiCl;] kompleksi
ile yapilan oksidasyonda, donisim cok yiksek olmasina ragmen aktivite ¢ok
distktir. [(EtO)sSi(CH2)sN(CH,PPh),CoCl,]  kompleksi ve kati  destekli
kompleksinin verimi kot degildir ancak endistriyel olarak uygulanabilirligi su anda
yoktur. [(EtO)sSi(CH2)sN(CH2PPhy),RuUCl;] kompleksi hemen hemen hi¢ oksidatif
katalitik etki gostermemistir.

Kati destekli [SiO2-(CH_2)3-N(CH2PPhy).PdCI;] kompleksi,
[(EtO)sSi(CH2)3sN(CH2PPhy).PdCl,] kompleksine gére daha fazla donidsim ile
oksidasyon aktivitesi gosterdigi belirlenmistir. Bu artis diger kati1 destekli fosfin
komplekslerindede gorilmektedir. Bunun sebebi, kat1 destekli katalizor kullammu ile
yapilan heterojen katalizorden kaynaklanmustir.

[SiO2-(CH3)3-N(CH2PPh,),PdCl] ve [SiO2-(CH_2)3-N(CH2PPhy),PtCl]
komplekslerinin  katalitik cevrimlerinin incelenmesi, endistride uygulamminin
belirlenmesi agisindan 6nemliydi. Katalitik gevrimlerin sonuglarina bakildiginda,
[SIO2-(CH2)3-N(CH2PPh,)PtCl5] kompleksinin  endUstriyel  uygulamminin
olmadigim  sdyleyebiliriz. [SiO,-(CHy)s-N(CH2PPh,),PdCl;] kompleksi ilk ki
cevrimde iyi bir katalitik etki gosterirken (1. gevrim; verim : % 59.23, donusum: %
99.69; 2. cevrim; verim: % 51.05, donUsum: % 94.46; 3. cevrim; verim: % 39.65,

dontsim: % 70.25) Ucunct ¢evrimde verim ¢ok dismustir. Endistriyel sentez ile
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kiyaslandiginda, [SiO-(CH2)3-N(CH2PPhy),PdCl;] kompleksi ile yapillan U¢
gevrimin  ortalamast sonucu elde edilen donisim ve verim, klasik
oksidasyonunkilerden daha fazladir. Su anda Paladyum katalizort kullammi gok
uygun gortlmesede ileride H,O, gibi temiz bir oksidan ile katalitik oksidasyon
kagimimaz olacaktir. Bu katalitik oksidasyon icinde kat1 destekli Paladyum-fosfin
kompleksi cok uygundur.

Bu tezde denenen kat1 destekli Pd-fosfin kompleksinin iyi bir verimle oksidatif
katalitik etki gostermesi sebebiyle, ayn katalizoriin reaksiyon sartlarint degistirerek
daha yiksek verimle Vitamin K; elde etmenin yollar1 ve daha fazla katalitik
cevriminin  uygulanabilecegi  farkli komplekslerin  sentezi  arastirilabilecek
konulardir. Ayrica, alternatif olarak vitamin Ks Un 6zel bakteriler kullanarak
mikrobiyolojik olarak sentezi ya da elektrokimyasal yontemlerle B-metil naftalinin
oksidasyonu incelenehilir.
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