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Yil: 2010, Sayfa: 121

Juri :Prof. Dr. Osman SHRDAG
:Prof. Dr. Ramazan ESEN

Bu calsmada; salisilaldehit ve tiurevleri ile 2,2’-diamidgl’-binaftil
kondenzasyonundan Schiff bazi tdrevi ligandlar edetmgtir. Sentez
aranlerinin stperkritik karbondioksitteki ¢cézun(glint arttirmak amaciyla 2,2’-
diamino-1,1’-binaftil halkasinin 6,6’ pozisyonunaun zincirli ve fazlaca flor
iceren Rf gruplan takilmtir. Perfloro alkil gruplart scC® ¢ozuntrligl
arttirmanin yani sira sentezlenen ligandlara @ijinitelik de kazandirrgtir.
Sentezlenen florlu ligandlarin yani sira 2,2’-diamil,1’-binaftil grubu ile flor
takilmaksizin Schiff bazlarn ofturulmus ve bu ligandlar florlu tdrevieriyle
cozunurlik ve katalitik etkinliklerinin kadastiriimasi amaciyla kullaniingtir.
Sentezlenen ligandlarin  Mn(lll) kompleksleri haamdrak, ligand ve
komplekslerin yapilari FT-IR!, *F NMR, elementel analiz ve kitle gibi
spektroskopik tekniklerle aydinlatilatilgnolup, scCQ igerisinde ¢ozunurlikleri
40°C sicaklik ve 2250 psi basingta belirlestini

Komplekslerin katalitik etkinlikleri hem organik gtcl icerisinde hem de
superkritik  karbondioksit icerisinde stirenin engosecici epoksidasyon
reaksiyonunda katalizér gorevinde kullanilarak dbetimistir. Katalitik etkinligin
belirlenmesi amaciyla yapilan gahalarda sentezlenen katalizorlerin
enantiyosecicifie etkisi; reaksiyon suresi, katalizor/substrat gréarkl oksidant
ve cOziculer, sicaklik, substituentlerin v@arlve pozisyonu gibi parametreler
Isiginda incelenngtir.

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi; Florlu Salen Mangan Kompleksleri; Kleér;
Superkritik Karbondioksit; Epoksidasyon.
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MASTER (MSc) THESIS

SYNTHESIS OF CHIRAL BINAPHTHYL SCHIFF-BASE LIGAND A ND
METAL COMPLEXES
AND THEIR APPLICATION IN ALKENE EPOXIDATION IN
SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

Ozlem ERDEM
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Supervisor :Prof. Dr. Bilgehan GUZEL
Year: 2010, Pages: 121

Jury :Prof. Dr. Osman SERINDAG
:Prof. Dr. Ramazan ESEN

In this study, new chiral Schiff base ligand haween synthesised by
condensation of 2,2’-diamino-1,1'-binaphthalene aradious salicylaldehydes. In
order that products are preferentially soluble upescritical carbondioxide, various
chiral ligands with perfluoroalkyl chains attach®ale been synthesised and studied.
The use of perfluoroalkyl chains not only raiseubdlty but also achieve original
quality to these ligands. Effects of their perfimated derivatives and soluble on the
activity and selectivity of the catalysts are herdiscussed. The chiral binaphthyl
Schiff-base manganese complexes have been prepdredcomplete FT-IR, LC-
MS, 'H and*®F NMR characterization of the ligands and complexe analyzed,
solubility is determined under 2250 psi £nstant pressure at °@

Their catalytic abilities in asymmetric epoxidatiohstyrene as a catalyst and
the effects of organic solvents or s¢C&3 a reaction area have been studied. Also,
the effects of reaction conditions such as tim&lgst/substrat rate, various oxidant,
solvent, temperature, substitug@upsand position have been investigated.

Key Words: Schiff Base; Fluorinated Salen-Manganese ComplexXeatalyst;
Supercritical Carbon Dioxide; Epoxidation.
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1. GIRIS Ozlem ERDEM

1. GIRIS

Kiral binaftil halkasi iceren ligandlarin metal kprakslerinin enantiyosecici
organik sentezlerde kullanimina duyulan ilgi solayda giderek artmaktadir.
Ozellikle C2 simetrisi gosteren BINAP, binaftol ve binaftil &uleri ile Salen gibi
kiral Schiff bazi ligandlarin sekil 1.1) enantiyosecici kiral katalitik proseslerd
kullanimina ilgkin ¢alsmalar her gegcen giin artarak devam etmektedir. &dalen
sentez drunlerinin tibbi ve zirai ila¢ endustrigngaygin kullanim alanina sahip
olmasi nedeniyle bu tip camalar modern koordinasyon kimyasinin onemli

konularindan biri olarak yerini algtir (Che ve Huang, 2003).

Sekil 1.1. Binaftil Schiff bazi ligandi (1), Schitfazi salen ligandi(Il)

Aromatik aldehitlerle 2,2’-diamino-1,1-binaftil y@ 2-amino-2’-hidroksi-
1,1'-binaftilin kondenzasyonundan kolaylikla sgk kiral binaftil Schiff bazi
ligandlar olygturulabilmektedir. Kiral binaftil Schiff bazi ligalar Al(lIl), Ti(IV),
Cr(ll1y, Mn(I/Mn(ll1), Fe(I/Fe(l11), Co(l)/Co(lll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(l1), V(II),
Zr(1V), Ru(ll) ve Pd(ll) gibi metal iyonlariyla olekca kararli kompleksler
olusturabilmektedirler (Grupta, 2007; Soriente, 200%riardo, 1996). Katalitik
calismalar, bu tip kiral metal komplekslerin stirenin dtoksilasyonu, aldol
reaksiyonlarl, alken epoksidasyonu, aldehitlerin imetilsilasyonu, 1,2-
dihidroopiridinin Diels-Alder reaksiyonlari gibi exteosecici organik doégim
reaksiyonlarinda aktif katalizor olarak kullanileoesini  gostermektedir.

Literaturlerdeki c¢almalar incelendiinde homojen katalizérlerden bu amagclara
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uygun sonuclar elde edilgdigorulmisttr (Che, 2003; Grupta, 2007; Soriente, 2005;
Bernardo, 1996).

Homojen katalizér kullanilarak klasik yontemlerlergeklatirilen asimetrik
sentezlerin buyuk bir gunlugu organik ¢ozlculer igerisinde gercekieektedir. Bu
tip yontemlerde katrlasilan sorunlardan birisi Grini organik c¢ozicudenrrag
digeri ise kullanilan c¢o6zilculerin yanici, patlayicokdik ve kanserojen etkileri
nedeniyle giderek artan cevresel baskilar olarakeldir (Abraham, 2003). Bu ve
benzeri nedenler organik sentez ve katalizor komda calgan aratirmacilari
alternatif reaksiyon ortamlari atamaya itmgtir. Yapilan argtirmalar
incelendginde, aratirmalarin Urdnleri reaksiyon ortamindan kolay mar ve

cevreyle dost reaksiyon ortamgtama ana fikirleri dgrultusunda gettirilen;
ki fazh sistemler,
» Iyonik sivilar,
o Superkritik akskanlar (0zellikle stiperkritik karbondioksit),

basliklar altinda topland)n goérilmektedir (Abraham, 2003; Dupont, 2002; Jpsso
1999; Horvath, 1994).

Bu calsmalar icerisinde superkritik afkanlar ile yapilan caijmalar son
yillarda oldukca fazla ilgi gormektedir. Ajkan olarak bircok ¢oziciu
kullaniimaktadir, bu ¢ozuculer icerisinde superkrikarbondioksit (scCg) gerek
reaksiyon ortamindan kolay ayrilabilmesi, gerekse kditik kosullarinin digik
olmasi (31,1°C, 1071 psi) nedenleriyle en fazla tercih edileaigii olarak dikkat
cekmektedir. Ayrica sicaklik ve basingta yapilarciiki desisiklikler ile ¢ozme
Ozelliginin blyuk dlciide d&smesi, yanici patlayici ve kanserojen olmamasi gibi
olumlu 06zellikleri superkritik karbondioksit tergrh arttiran nedenler olarak
verilebilir (Glzel, 2001). ScCinin reaksiyon ortami olarak kullanimi yaygin olara
kullanilan organik c¢ozuculer ile yer glgtirmeye olanak s#adigi gibi, organik
¢Ozucdilerin segcicilik Uzerine etkisini de ortadamldkrmaktadir. Olumlu bu
Ozelliklerine kagin ilk yatirrm maliyetinin yiksek olmasi, kataliténin organik
cobzlculere gore dizayn edilmeleri nedeniyle sgCiQerisinde az veya hic

cbzinmemesi karasilan sorunlar veya olumsuz vyonler olarak verilebili
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Literaturler yapisinda fazlaca flor bulunduran YkKkerin scCQ icerisindeki
¢Ozunurluklerinin bulundurmayanlara nazaran dal@dafaldgunu bildirmektedir
(Wagner, 2000). Bu konuda yapilan s@nanalar scCQ@ de c¢ozunur katalizor
sentezleri, mevcut katalizérlere florlu gruplaritakak modifiye edilmesi ve katalitik

aktivitelerinin gelgtiriimeleri yoniinde devam etmektedir (Altinel, 2009

1.1. Schiff Bazlari

Ligand olarak Schiff bazlarn ve bunlarin metal kdekgleri koordinasyon
kimyasinin gelimesinde dnemli rol oynastir. Bu bilesikler, adini bu bilgikleri ilk
defa 1864 yilinda sentezleyen Schiff'den atmi Bunlar ilk defa 1930’larda Pfeiffer
tarafindan ligand olarak kullanilghardir (Pfeiffer, 1933). Schiff bazlarinin
koordinasyon bilgklerinin incelenmesine Pfeiffer’den sonra da deweatiimis ve bu
devamhlik ginimize kadar gektir. Schiff bazlan temelde azometin (-CH=N)
grubu iceren ve genel olarak R-CH=NR formuli ilestgdilen bilgiklerdir. Karbonil
bilesiklerinin, dzellikle aldehit ve ketonlarin primeman ile kondenzasyona girmesi
ile elde edilirler ve bdylelikle karbon azot ¢iftl®si meydana gelir. Bu ga imin
veya azometin [da adi verilir. Karbonil bilgigi aldehit ise olgan bg& azometin veya

aldimin, keton ise okan b&a imin veya ketimin adi verilir (Kaya, 2002).

H H

~ N
—o0 + HyN-Z —N—2 + H2
/C 2 /C O
R R
azometin
R R
N N
Q0 + H-N-Z —— C=—N——2Z + H50
R'/C i R ’

imin

R, R ve Z ne kadar elektron cekici gruplar ise azomeiiesigi o kadar
kararhdir. Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekangnkatiima-ayrilma reaksiyonu

Uzerinden yurudgiinden azometin bigklerinin meydana gelmesi ortamin pH’si ile
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yakindan ilgilidir. Cozelti ¢cok asidik olursa (pH&2, amin degimi ihmal edilecek

kadar azalir. Aromatik aminler, azot atomu Uzeriadgektron ciftinin aromatik

halka orbitallerine dgru delokalizasyonundan dolayi alifatik aminlere eyaha

zayif bazdirlar. Alifatik amin bilgkliklerinin azot atomlarinin kuvvetli bazik
karakteri nedeniyle alifatik aminlerden sentezlen8ghiff bazlari ve metal
kompleksleri kuvvetli asidik ortamlarda hidrolitikozulmaya grarlar. Bununla

birlikte orto ve meta fenilen diaminlerden taretileSchiff bazlarinin pH=2.5
civarinda bile bozulmayagwamadiklari gézlenngiir. Bu yluzden sentezler icin en
uygun aralik pH=3-4 civaridir.

Schiff bazlari aminotiyollerg-amino fenollerg-amino asitler, aminoalkolere
asetil aseton veya salisilaldehit katilmasiyla deettlebilirler. Aromatik Schiff
bazlari yapilarinda orto konumda —-OH, —-NHSH gibi fonksiyonel gruplarin
bulunmasi ile iyi bir ligand gibi davranirlar.

Sekil 1.2.1ki (1), tg (I1), dort dili (111) Schiff bazi ligandlari

Bir, iki, U¢ ve cok d§li sentezlenen Schiff bazi ligandlagekil 1.2.), metal
iyonu cevresindeki kganma 0Ozellgine gore tasarlanglardir. Bu Schiff bazi
ligandlarinin metal kompleksleri organik d@ifinlerde stereosegicilik gosteririler,
bu yuzden kiral komplekslerin sentezleri koordir@sykimyasinda devam eden
arastirmalarin dnemli bir kismini ofturur. Kiral binaftil Schiff bazi ligandlaris€kil
1.3.), ¢aitli metal bazh katalitik reaksiyonlarda oldukcegerlidirler (Grupta, 2008).
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e« ) ®)
Sekil 1.3. Kiral binaftil Schiff bazi ligandlar

Kiral binaftil Schiff bazi ligandlari gekil 1.4.), genel olarak enantiyomerik
safliktaki 2,2’-diamino-1,1’-binaftil ve salisila#&hit tirevlerinden hazirlanirlar (Che,
2003).

—>
(>2 equiv) —
NH, H,N —dOH HO%}

Sekil 1.4. Binaftil Schiff bazi ligandlarinin genséntezemasi

Hazirlanan enantiyomerik safliktaki 1,1-binaftil Grevleri asimetrik
sentezlerde kiral 6zelliklerinden dolay oldukcdl&msli yapilardir. Ozellikle deC,
simetrisine sahip 2,2'nde gla gruplarin bulundgu 1,1’-binaftil ligandlan (2,2’-
bis(difenilfosfino)-1,1’-binaftil (BINAP), 2,2’-dilidroksi-1,1’-binaftii (BINOL))
asimetrik kataliz reaksiyonlarda en iyi bilinendtitigandlardir.

Son zamanlarda agarmacilar binaftil halkasiyla g#li gruplari aromatik
substitisyon reaksiyonlarinda kullanarak, bu gmplénalkanin daha ¢ok hangi
pozisyonundan kgandgini tespit etmeye ¢amislardir. Bunun sonucunda, genelde
asimetrik katalitik proseslerde binaftil halkasii2f2’nde bulunan aktif gruplarin
elektronik karakterlerinden dolay! 6,6’ pozisyonunlevselletirdigi goraimdstar.
Ornesin bi-2-naftol bilaigi C, simetrisine sahip kiral aromatik bir molekildiir ve
2,2’ pozisyonunda bulunan hidroksil gruplari elektik aromatik stbstitisyon
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reaksiyonlarinda 6,6’ pozisyonungitederecede aktive ederleyekil 1.5.) (Hocke ve
Uozomi, 2003).

OH X X
—_—— —_—
| OH E l X @:kati destek I I X

X=0H, fosfin, etc.

Sekil 1.5. 2,2’-dihidroksi-1,1’-binaftil'in 6,6’ pozisyonununelektrofilik
substitiisyonu

Schiff bazi salen ligandlari gibi kiral binaftil Bi&f bazi ligandlarn da
genellikle dianyonik ve metalle afturdusu komplekslerinde dort gli N,O, ligandi
Ozelligindedir Gekil 1.6.) ve bircok komplekslerinde Xhnlari kristal yapisi

kararhhgini ortaya koymstur (Che, 2003).

Sekil 1.6.Binaftil Schiff bazi ligandinin kristal yapisi
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1.2. Katalizorler

Katalizérler kimyasal bir reaksiyonun hizini adhr veya yavgatan
maddelerdir. Katalizér terimi, 1835'te isvecli kiay Jons Jakob Berzelius
tarafindan ilk defa kullanildi. Berzelius, katalidd reaksiyona giren maddelerin
baglarini ¢ozecekekilde tesir etgiini ve bdylece reaksiyonun daha hizh fakilde
meydana gelmesine yardim gii séylemektedir. Bazi katalizorler reaksiyonun
hizini yavalatir. Bunlaranegatif katalizordenir. Buna rgmen katalizorlerin ¢ggu
reaksiyon hizini arttirir ve reaksiyon hizini aatti katalizorlere deozitif katalizor
denir. Katalizorler genelde reaksiyon hizini agigr icin reaksiyonun kisa zamanda
dengeye gelmesini gkar. Fakat reaksiyona giren maddelerin denge nokdaki
bagil konsantrasyonlarini @estirmez. Yani o reaksiyon katalizérstiz, meydanaeaels
ve dengeye uksa, denge halinde iken mevcut olan reaksiyona giradde miktari,
ayni reaksiyonun katalizérle elde edifndienge halindeki miktarinaiéir.

Katalizérler gaz, sivi veya kati halde olabilirlee temelde 3 sinifta
incelenirler;

1. Homojen Katalizorler
- Asit-baz katalizorleri
- Gecs metal bilgikleri
2. Heterojen Katalizorler
- Yigin katalizorleri
- Destekli katalizérler

3. Biyokatalizérler
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Cizelge 1.1. Homojen katalizolerle heterojen katalier arasindaki farklar:

HETEROJEN KATALIZOLER

HOMOJEN KATALIZORLER

. Katalizér reaksiyon ortami igcinde

ayri bir faz olarak gorundr.

. Parcali olmayan molekuler
yapisindan dolayi, aktif bolgelerinin

tanimlanmasi kolay gddir.

. Reaksiyon mekanizmasinin

belirlenmesi ¢cok zordur.

. Heterojen katalizin en 6nemli yani
gaz yada ¢ozelti fazinda bulunan
tepkenlerin katalizor ylizeyine

tutunmalaridir.

. Temelde heterojen kataliz;

tepkenlerin adsorplanip yuzeye

yaylimasi, etkin bélgede tepkime ve

adsorplanny UrUnlerin olgarak

katalizor ylizeyinden uzaklmasi
basamaklarindan ajur (Petrucci,
Harwood 1995; Spessard, Miessler,
1997).

1. Girenlerle birlikte reaksiyon boyunc

. Cozucu icinde homojen olarak

. Geck metal kompleksi olup yiksek

. Heterojen katalizorlere gore

. Heterojen katalizorlere gore ¢ok faz

cozlnebilen katalizorlerdir.

cozindarler.

secimlilige sahiptirler.

kullaniimalari ve cafilmalar daha

kolaydir

segici ve dguk 1s1 kararhlginin
yaninda substratla ggimi ¢cok kolay
olmasi bilinen avantajlaridir ve
driinden ayrilmasinin zor olmasi ise
dezavantajidir (Sperrard, Miessler,
1997; Crabtree, 1990); Miessler,
Tarr, 1999).

js

la

Schiff bazi kompleksleri hem homojen hem de hetgrajeaksiyonlarinda

etkili katalizorlerdir, ayrica farkli ligandlarlakoordinasyon alanlariyla ve metal
iyonlariyla caitlendirilebilirler. Metal komplekslerin katalitikaktiviteleri aagidaki
gibi ¢esitli reaksiyonlarda analiz edilebilir; (Grupta, 280
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-Polimerizasyon reaksiyonlari

-Halka acici polimerizasyon reaksiyonlari
-Oksidasyon reaksiyonlari
-Epoksidasyon reaksiyonlari
-Epoksitlerin halka agma reaksiyonlari
-Ketonlarin indirgenmesi

-Allilik alkilasyon reaksiyonlari
-Asetofenonlarin hidrosilasyonu
-Hidrojenperoksitin dekompozisyonu
-Michael katilma reaksiyonlari

-Katilma ve bozunma reaksiyonlari
-Karbonilasyon reaksiyonlari

-Heck reaksiyonu

-Alaninin benzilasyon reaksiyonlari
-Hidrokarbonlarin deamidasyon ve aziridasyon readcgar!
-Siklopropanasyon

-Diels-Alder reaksiyonlari

-Meso bilaiklerinin desimetrizasyonu

-Aldol kondenzasyon reaksiyonlari

1.3. Asimetrik Epoksidasyon Tepkimeleri

Biyolojik ve farmakolojik alandaki bilgklerin eldesinde, iki koru
sterojenik merkeze sahip optikce saf epoksitlerukga fazla kullanilan ara
arinlerdir. Optikge aktif epoksitlerin sentezineskin ilk girisimler 1965'te
gerceklgmistir, sonrasinda olefinlerin asimetrik epoksidasydkayda dger bir
sekilde dikkat cekmitir (Henbest, 1965). Ozellikle kiral metal kompléanin
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epoksidasyon katalizéri olarak kullanilmasi son aaarin en 6nemli agarma
konularindan biri haline gelmesinigamistir (Ojima, 1993).

Epoksitler, ceitli organik bilesiklere doniguim acisindan ¢cok yonli organik
bilesiklerdir. Arastirmalarin biyik c¢gunlugunda alkenlerin secici epoksidasyon
reaksiyonlarinda drin olarak gorulmelerinin yamasgok ceitli diger Grtnlere
dontsumu ile de dikkat cekmektedirlegekil 1.7.).Indirgeme, yeniden diizenlenme
veya nikleofillerle halka agcma reaksiyonlar ileolldiri, aminoalkolleri, alilik
alkolleri, ketonlari, polieterleri ve bunun gibirbok organik bilgigi olustururlar
(Woodard, 1991).

OH \ | OH

(]

OH .
|

il ———— #\h t
FENH [ B

1 / \ = H
OH ] ‘L‘D‘\_)jﬂﬁ
T
I

Sekil 1.7. Epoksitlerin c¢gtli organik bilesiklere dongumu (R= alkil, aril)

-~

Arastirmalar, organik molekillerin geli donisumlerinde etkili katalizorler
olarak salen tiurevi ligandlarin gegmetalleriyle hazirlanan metal komplekslerine
dikkat cekmektedir. Ozellikle fonksiyonel grup igegyen olefinlerin katalitik
epoksidasyonlarindarans-1,2-diaminosiklohekzan’dan afturulan Mangan (111)
kompleksleri bu amagcla kullanilan katalizérleringingla yer almaktadir (Zhang,
1990; Irie, 1990). Jacobsen’in adini vgrdlacobsen katalizorii epoksidasyon

10
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reaksiyonlarinda en kullaghn katalizor olarak taninirken, Katsuki'nin katadizeri
ise ayni reaksiyonlarda yuksek secicilik 0zjlie dikkat cekmektedirsekil 1.8.).

=N_ /N_
/Mn\
But (0] \ O tBu
Cl

tBu But

(1)
Sekil 1.8. Jacobsen’ in(1) ve Katsuki'nin(2) katdliteri

Alkenlerin asimetrik epoksidasyonunda yuksek sékicizerine en bgarili
yaklasimlar ise katalizér olarak kiral porfirin ve saléazl metal komplekslerinin
kullanimi Gzerinedir gekil 1.9.). Porfirin komplekslerinin epoksidasyonkiatalizor
olarak kullanimina ikkin ilk calisma 1979 yilinda gerceldieken, optikce aktif metal
porfirinlerin asimetrik katalitik epoksidasyon reaonundaki ilk Ornekleri 1983
yilinda yayinlanmgtir (Groves 1979; 1983).

R
— N=—
B B
2
R
1

Sekil 1.9. Kiral porfirin (1) ve kiral salen komplsiain (2) genel yapisi

2\

Metalporfirinlerin (1) tersine salen kompleksleR) (merkez metal atomuna

komsu iki stereojenik sphibritli karbon sahiptir. Metale Igh stereojenik merkeze

11
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olan yakinlik, kiral porfirin ligandlariyla keadastirildiginda epoksidasyon
basamaginda olduk¢a iyi stereokimyasal kontrol gka. Bu ylzden salen
katalizorleri, ceitli olefinlerin enantiyosecici epoksidasyonlaringéiksek etkiye
sahiptirler.

Son zamanlarda kiral Mn-salen komplekslerinin katal olarak secildii
yeni asimetrik epoksidasyon reaksiyonlari Uzerimdisimalar yapilmaktadir. Bu
calismalar uygun sitokiyometrik oksidantlarin, reaktifte argtirilmasi ve yeni
Mn(lll)-salen tipi katalizorlerin sentezi yonindedi

Ornesin;  1,2-bis(salisiidenamino)  siklohekzan,  bis(2igtinaldehit)
ethylenediamine, bis(2-piridinaldehit) propilendiam ligandlarinin  mangan(ll)
kompleksleri olefinlerin epoksidasyonunda kullathah, ancak epoksit secigiii
yalniz PhlO variginda mumkin olabilmektedir. Schiff bazi liganlannMn(lIl)
kompleksleri de, konjuge olefinlerin asimetrik epmasyonunu katalizlerlegékil
1.10.).

\Mn
O/, t-Bu
< é Cl i:>
seCS"
Mncatalyt
PhIO
[ j N ©/<‘
Sekil 1.10. Konjuge olefinlerin Mn kompleksi ile eggdasyon reaksiyonu
Asimetrik epoksidasyon reaksiyonlarinda Schiff bdgandlari ve bu
ligandlarin Mn, Co, Cr, V, Pd gibi metallerle metdtompleksleri de

kullanilabilmektedir. Bu metaller icerisinde Mn gdrlerine gore epoksidasyon
reaksiyonlarinda daha aktif olg icin birgcok calgmada tercih edilmektedigékil
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1.11.). Ayrica tibbi ve zirai ila¢ endustrileri ¢ba olmak Uzere birgcok alanda

basariyla uygulanmaktadir.

(S)-[Mn"{(L™)] 0,
_—
+ NaCl0 =733 >L5< .
ee; 13-15%
phio  MN(OAC)HXH,0 + (S)-H,L" O,
n=3, 11, 29-33 w2
84-89 ee; 19-58%
(R) [Mn"(LMX] 5
+ PhI0  X=QAc:n=3,30
84-86 ee; 59-91%
(R)-[Pd"(LY)] O
‘BuOOH - >LX< 4
86,90 ee;17%, ee; 71%
— (R)-[Cr'(LYHCI]-MCM-41(m) O
+  PhIO » .5
83-86, 90-91 ce; 42-73%

@A\/@/\Q/\
Cl\@”\\@/\@“,@/\g“

7@

Sekil 1.11. Binaftii Schiff bazi metal kompleksleirn aklenlerin
epoksidasyonundaki enantiyo secicilikleri

Bu tip organik reaksiyonlar sonucu elde edilen makekarsimlarin yan
urinlerden ayrilmasi ve enantiomerlerin herbirisiaf bir sekilde elde edilmesi
gerekir. Olgan enantiyomerlerin enantiyosgfinin derecesini gostermek Uzere
enantiyomerik fazlali{enantiomeric excessgrimi ortaya cikmgtir. Enantiyomerik
fazlalik;

e.e.[(R)-(S)/(R) +(S)] * 100

seklinde ifade edilebilir. (R ve S bilgin iki enantiyomerini temsil eder)

13
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Enantiyomerlerin  biri dierinin ayna goruntusidir ve {st Uste
cakstirllamazlar. Kiral molekdller kiral karbona sahgbup enantiyomerik trtnler
meydana getirirler. Fakat kiral karbon icermeyelesikler kullanilarak da prokiral
molekuillerden enantio saf Urin elde edilebilmektediani stereoizomerik bir
molekil Uzerinde herhangi bir kiral atom bulunmadhaalekiler dizlem tzerinde
molekulun kiral 6zellik gostererek enantiyomerikifiler olgturmasidir ki bu durum
‘Atropizomeri’ olarak tanimlanir. Atropizomerler gellikle bifenilden olgturulan
difenik asit gibi biarillerde ve 1,1'-bi-2-naftolirevi naftalen dimerlerinde goérulir
(sekil 1.12.) (Bringmann, 2005).

O,HC 0, OHC OO OH
O,HC 0, OzHC NOz ‘ I ] OH
R

Sekil 1.12.6,6’-dinitro-2,2’-difenik’in ve 1,1'-bi-2-naftol’'uratropizomerleri

Epoksidasyon reaksiyonlarinin gerceklg mekanizma ise tam olarak
aclklanamasa bile kompleksin metal merkezine afkenjonelsi Uzerine
aragtirmacilar bazi kabullerde bulunglardir. Sekil 1.13.’de oxo-Mn(V)

kompleksine alkenin yak§am bicimleri gosterilmgtir.

RL a $
) =N Q N=
R¢ Mn a
o o

Sekil 1.13. oxo-Mn(V) kompleksine alkenin yakien bicimleri
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1. GIRIS Ozlem ERDEM

Alkenin kompleksin metal merkezine yaklamindan sonra olefinin cift
bagina oksijen transferinin mekanizmasi konusunda idakkbom varsayimlar ortaya
atilmistir. Mn(lll)-salen kompleksi ve oxo-Mn(V) kompleksn katalizor olarak
kullanildigi asimetrik epoksidasyon reaksiyonlarinda oksijandferi konusunda (¢
ayri mekanizma Onerilrgtir: A) ortak atak Uzerinden, B) radikal Uzerinded)
manganoksetan uzerindegeKil 1.14.). Onerilen bu modellerin ortak 6zgllise
Mn(lll)-salen katalizli asimetrik epoksidasyonuns-tfans olgumlari dolayisiyla

stereokimyasal bulgulargamasidir (Pietikainen 2001).

! . 1
\:/ Rl R?
C,) —_— \W’
Mn ©
/5/4 cis
1
R
, 2
R' 5 O)\/R R R’
Q. +[ B — N7
Mn 9 Mn 0

5 T \ trans

R 1 2
R R

9{ — N7
n 5 @]
cis

Sekil 1.14. Oksijen transferi konusunda dnerilen arekmalar: A) ortak atak
Uzerinden, B) radikal Gizerinden, C) manganoks@agaminden

1.4. Cozuci Ortami Olarak ScCQ

Tibbi ve zirai ila¢ endustrilerinde kullanilan kiasallarin buyidk bir
bolimunin sentezi organik ¢cozuctler icerisinde gdsstiriimekte ve ¢ozicllerin
sentez UrUnlerinden uzaktailmasinda buytk gucluklerle kalasiimaktadir. Dger
yandan organik ¢Ozuculerin kullanimina gaartan ¢evresel baskilar giamacilari
alternatif sentez ve c¢o6zicu kullanimi yonindestaraalar yapmaya itmektedir
(Jessop, 1999).
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1. GIRIS Ozlem ERDEM

Organik ¢ozulculer yerine alternatif olarak @inalan ¢oziculer iginde en fazla
ilgi goren su ve superkritik karbondioksit (scgOColmustur. ScCQ'nin kritik
sartlarinin dguk olmasi (31,3'C, 1071 psi) gekil 1.15.), sivilar gibi ¢6zme, gazlar
gibi diftizyon 6zellgi, ucuz ve kolay bulunmasi, yanici-patlayici-toksiknamasi,
sicaklik ve basingta yapilan kucukgtgkliklerle c6zme gucunde buyuk gagiklikler
gostermesi gibi gsiz Ozellikleri dolayisiyla gelecekte oldukca faklallanim alani

bulacak bir ¢dzucu olarak gorulmektedir (cizelg2. ).

Cizelge 1.2. Superkritik agkanlarin 6zelliklerinin sivilarin ve gazlarin ozkliéri ile
karsilastiriimasi

OZELLIKLER GAZ(STP) | SUPERKRITIK AKISKAN SIvI
Yogunluk (g/cm?®) (0,6-2)*10° 0,2-0,5 0,6-2
Diftizyon Katsayisi (cm?/s) (1-4)*10™ 10°%10" (0,2-2)*10°
Vizkosite (gcm™s™) (1-3)x10™ (1-3)*10™ (0,2-3)*10

(veriler yaklgik dezerlerdir, Skoog, 1998)

BASINC(Bar)
A Siiperkritik
Alkiskan
Balgesi

Yogunlasma :
Egrisi
St : Buhar
KATI ; Basma Egrisi
Siiblimlesme :

Egl'isi

216.4 304.2
Te, SICAKLIK (K)

Sekil 1.15. Karbondioksitin basing-sicaklik diyagram
Nitekim son yillarda scCénin sentezlerde organik co6zlculerin yerine

kullanimina ilgkin ciddi argtirmalara rastlamak da mumkidnddr. Bu alandaki en

blaylk sikinti ise, organik c¢ozicu kullanimina gd&@entezlennsi katalizérlerin
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1. GIRIS Ozlem ERDEM

scCQ'de c¢ozunurliklerinin dgilkk veya hi¢ olmamasi yoniundedir. Gunumuzde
epoksidasyonunda kullanilan katalizorlerin tamamgaaik ¢ozuciler esas alinarak
dizayn edildginden, mevcut katalizorler scGOe ya c¢ok az, ya da hig
cbzinmemektedirler. Cozundrlik konusunda yapitagtiana ve yayinlar, sibstitue
flor iceren homojen katalizorlerin, icermeyenlerazaran scC@de daha fazla
¢Ozundigunu gostermektedir (Wagner ve ark. 2000).

Organik ¢o6zicl igerisinde gerceftieilen katalitik tepkimelerin scC®
icerisinde uygulamalarina gkin calsmalar, bilinen katalizorlerin scCQgerisinde
cozunarlklerinin belirlenmesi, ¢ézunen katalizéineverimliliklerinin arastiriimasi,
bilinen katalizérlere florlu uzun zincirler pnarak modifiye edilmesi ve scGO

¢6zUunar yeni katalizor sentezleri yonunde devamektadir.
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2.ONCEKI CALISMALAR Ozlem ERDEM

2.ONCEKI CALI SMALAR

Bernardo ve ark.,, (1995), 2,2'-diamino-1,1'-binkftiveya 1,2-
diaminosiklohekzan’i ¢gtli salisilaldehit tirevleriyle kondenzasyonu sonu
ligandlar olgturup, mangan, demir, kobalt, nikel ve bakir metajle
komplekslerini hazirlayip, bu kompleksleri prokiralefinlerin epoksidasyonunda
kullanmslardir.  Salen tirevi Schiff bazlarinda salisildlde orto ve para
pozisyonunda elektron cekici gruplarin bulunmasikatalitik etkinligi arttirdgini
bildirmislerdir. Ayrica elde ettikleri djilk donigum ve enantiyomer oranlarini
binaftil bazli mangan komplekslerinin oksidasyorakgyonlarinda yaygin olarak
gorulen dekompozisyonuna ve geometrilerinin bozsimea bglamislardir (sekil
2.1)).

X 12 10
15
14 13 9
13 [%e 8 X
X 6 I
12 5 1 N\ /O
M
4 / N\

3 ’l\‘l o

X HC X

X=H,Cl,Br,t-Bu or NO2

Sekil 2.1. Bernardo ve arkaglarinin epoksidasyon icin sentezledikleri
katalizorler

Bernardo ve ark. (1996)(S}[Mn (II)(Ln)](n=1,3,4) kullanarak yapgi

denemelerde 1,2-dihidroksinaftalinin epoksidasyangerceklgtirmis % 13-15 arasi
ee belirlemgtir (sekil 2.2.).
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2.ONCEKI CALISMALAR Ozlem ERDEM

+ NaClo (5)-Mnli(L)

ee: %13-15

Sekil 2.2. Bernardo ve arkadkrinin gerceklgtirmis oldugu epoksidasyon
semasi

Ho ve ark. (1996), binaftil tirevi schiff bazi Mropleksini tersiyerbutil
peroksit ve PhlO’nun yaninda yardimci oksidantlax Kullanarak aklenlerin
asimetrik epoksidasyonunda gha substituentlerin elektronik ve sterik etkilerini
arastirmiglar. Etil ve nitro bgli komplekslerin(1S,2R)-cis- finetilstiren oksit ve 4
(S)klorostiren oksit olsumunda sirasiyla %58 ve %43 enantiyomerik fazlsdpit

etmislerdir.

Cheng ve ark (1997), kiral binaftil Schiff bazi Mmpleksini sentezleyip
cis-B-metilstirenin  asimetrik epoksidasyonda katali olarak kullanngiardir.
Oksijen talyici olarak PhIO, c¢oziici olarak toluen kullanar2®'C icerisinde
gerceklatirdikleri asimetrik reaksiyonda %76 ee elde eterdir.

Kainz ve ark. (1997), perflorlualkil tirevi rodyunkomplekslerini
sentezleyerek ScCGn c¢o6zict ortaminda 1-oktenin hidroformilasyonunda
kullanmslardir (sekil 2.3.). Bu hidroformilasyon c¢ahmalarinda katalizérlerin
florlanmis turevleriyle katalizlemede %92, florlanmamkatalizorlerle ise %26

donisim oldwunu bildirmglerdir.

- 1) R= O(CHZ)Z(CFZ)&
P 2-) R= O(CHz)z(CFz)SF

N
N 3R )
FsC R
pyre— L~

Sekil 2.3. Kainz ve arkag&arinin sentezlergioldugu katalizor
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2.ONCEKI CALISMALAR Ozlem ERDEM

Geoffrey ve ark. (1998),vanadil salen okso-transfarkatalizérler gliginde
alilik alkollerin epoksidasyonunu superkritik karzhoksit icerisinde deneR)i

yuksek verimlilikte ve secicilikte sonuclar elddi@ni bildirmistir (sekil 2.4.).

HO/\/Q 45C/24h HO% 40%(88%)
(@]
45C/48h 09%(>09%)
)\/\)\/\
o \ OH
(@)

45C/48h
L 86%(90%)
OH O OH

Sekil 2.4. Geoffrey ve arkadiarinin elde ettikleri epoksidasyon verileri

Palo ve Erkey (1998), scGOicerisinde 1-oktenin homojen katalitik
hidroformulasyonu icgin, florlanmi rodyum katalizérlerini gegtirerek homojen
katalitik hidroformulasyonu kariyla gerceklgtirmislerdir. Sonuclari NMR ve FT-
IR ile desteklenslerdir (sekil 2.5.).

51 o

Sekil 2.5. Polo ve Erkeyin sentezini gerceftidikleri florlu rodyum
katalizoru
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2.ONCEKI CALISMALAR Ozlem ERDEM

Carroll ve ark. (2000), scCO icinde florlanmg fosfin paladyum
komplekslerini sentezlegler ve komplekslerin yapisinda bulunan alkil fokdim
c6zunurlige olan etkilerini argiirmiglardir.

Wagner ve ark. (2000}rifenilfosfin, tris(p-florofenil)fosfin, tris(petafloro
fenil) fosfin ve tris(p-triflorometilfenil)fosfin’n, sivilar ve sutperkritik karbon dioksit
icerisindeki  ¢ozundrluklerini  inceleglerdir. Komplekslerin  florlanmasi ile
superkritik karbondioksit icindeki ¢ozunugiin arttgini tespit etmilerdir.

Krishnan ve Vancheesan (200@)5-dihidroksitereftalaldehit’in Schiff bazi
polimer ligandlarint ve Mn komplekslerini senteziglerdir (sekil 2.6.). Bu
komplekslerin HO,'in oksidant olarak kullanilgyn heterojen ve homojen reaksiyon
sartlarinda bazi olefinlerin oksidasyonu Uzerindiekializor etkisini incelergler ve
[Mn"PL] katalizorligiindeSekil 2.7.’deki mekanizmayi 6nergtérdir.

H  / \
\T\I’T\
1 \f’_\

e \
HO o N
O%c

o
H

[MaTPL] Ma!PL]

Sekil 2.6. Krishnan ve Vancheesan’in sentezlediktemplekslerin yapilari

o)
A\
- M
)=<.h____/"'____--' — /'_I_Ilc}ﬂ
N H
o~ =
W R\’} \\ /1\\I
f L | N
o 1\
A
T H OH-
N N
Ny —A Q\JED
W I
s
Y \-'. ll;
&\ N L NH
v L,
H,0 ! /
AN
- -
AR
H

Sekil 2.7. Krishnan ve Vancheesan’in énerdiklerilkegpdasyon mekanizmasi
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Benito ve ark. (2001), trans-2-hekzen-1-ol Un lalikpoksidasyonunu
superkritik karbondioksit icerisinde inceleghar %95 dongim ve %99 segicilik gibi
oldukca yuksek sonuclar belirlegtardir (sekil 2.8.).

(2R,3R)-(+)-3-propiloksiranmetanol
95 % Dontistim
99 % Segicilik
H3zCH,CH,C 30°C, 24 sa, 5000 psi CO,

HaCHoCH,C CH,OH

CH,OH 0.08 eq. TifOCH(CHj),

2.5 eq. (CH,);COOH 0

Sekil 2.8. Benito ve arkadkrinin gerceklgtirmis oldusu epoksidasyon
semasi

Musie ve ark. (2001), epoksidasyon tepkimeleri ®o€Q kullandiklari bir
dizi calsma sonucunda bu tepkimelerde s¢Cfih ¢ozucu olarak kullanilabiligini
gostermglerdir. Bu amacla 6ncelikle oksidantlari incelslai, H,O, ve CIO- gibi
organik ¢coziculerde yapilan tepkimelerde kulland&sidantlarin su fazinda kalacak
olmalari nedeniyle verimliliklerinin diilk olac&ini 6ne sirerek scCGOfazinda
¢obzlinen t-BuOOH'1 6nerrglerdir (Cizelge 2.1.).

Cizelge 2.1. Musie ve ark.nin 83 bar véG@le elde ettikleri sonuclar

Katalizér Oksidant Stirenoksit (%) Benzaldehit (%)
CH3ReO, t-BUOOH 18 53
Co(salen) t-BUOOH 17 63
Mn(salen) PhIO 37 10

Liu ve ark. (2001), kiral molibden morfolini kullanak stiren, cis-p-
metilstiren, ve 1,2-dihidronaftalini ditersiyerbuperoksitle epokside edip %29’e

varan ee sonuclari elde egherdir (sekil 2.9.).

R _Kat 1 _Katl o
TBHP TBHP

Sekil 2.9. Liu ve arkadgarinin gerceklgtirmis oldugu epoksidasyogemasi
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Louloudi ve arkadgdari (2002),Schiff bazi Mn(Il) kompleklerini kalip etkisi
ile sentezleyip bazi olefinlerin oksidasyonundaakabr etkisini incelenslerdir.
H.O, ve t-BHP’i oksidant olarak kullangiardir. Reaksiyon sicakh ve yardimci
katalizoriin etkisini argirmislardir. Oksidasyon reaksiyonlarinda ana Urandndn
epoksitler oldgunu oksidant olarak #.'in ve vyardimci Kkatalizor olarak
amonyumasetat’in etkili oldgwnu belirtmglerdir.

Che ve ark. (2003), bir blea calsmasinda Cr(l1l) komplekslerini denegtar,
heterojen ortamda yaptiklari gahalarda enantiyo secidili % 42-71 ee arasinda
belirlemiglerdir. Yine ayni calkmada stiren ve florostirenin epoksidasyonunda pPd(ll
komplekslerini oksijen tayici olarak BUOOH kullanarak denegi@r ee oraninin %
17-71 arakginda belirlendiini bildirmislerdir.

Hocke ve Uozomi (2003), 2,2’-dihidroksi-1,1’-binidift elektrofilik aromatik
substitiisyon tepkimelerinde 6,6’ pozisyonunun a@tifusunu ve girecek gruplarin
oncelikle bu pozisyondan halkayagtendgini bildirmiglerdir (sekil 2.10.).

O E O
OH OH
—_—
l I| OH F ] I OH

Sekil 2.10. 2,2’-dihidroksi-1,1’-binaftilin elektrofilik aromak substitiisyon
reaksiyonu

Venkataramanan ve ark. (2005Mn(lll)-salen komplekslerin katalitik
Ozellikleri konusunda ilk ¢cailmalari sunan Jacobsen ve ark. nin yikseltgen olarak
H,0, kullandiklarini bildirmglerdir. Katsuki ve ark. ise PhlO’nun,B.,e nazaran
verimliligi 6nemli Olgude arttirggni  bildirmiglerdir. Son yillarda yapilan
calismalarda ise hipokloritin (CIQ, ayni amaclarla kullanildini bildirilmistir.

Zheng ve ark., (2005), sicaklik c¢ozucl vesedi reaktiflerin asimetrik

epoksidasyon reaksiyonlarinda Cr kompleksi gartia aktivitelerini incelemler,

24



2.ONCEKI CALISMALAR Ozlem ERDEM

en yiksek oranin (65%) 4-klorostirenin déadniinde Cr(V)-oxo kompleksi
varhginda oldgunu séylemglerdir (sekil 2.11.).

—N N— E—N N_
1 l

Mn-oxo-salen Cr-oxo-salen

Sekil 2.11.Zheng ve arkaddarinin epoksidasyon icin sentezledikleri Mn ve
Cr kompleksleri

Lu ve ark. (2006).,N,N-bis(2-hidroksi-1-naftalen)siklohekzadiamin’ den
olusturulan Mn kompleksinin stirenin epoksidasyon régaikslarinda N,N-
bis(salisil)siklohekzadiamin (L1) veN,N-bis(2-pridin karboksil)siklohekzadiamin
(L2)'den olwturulan Mn kompleksine oranla daha séali oldyunu tespit
etmislerdir (sekil 2.12.).

Sekil 2.12. Lu ve arkad#arinin epoksidasyon icin sentezledikleri Mn
kompleksleri
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2.ONCEKI CALISMALAR Ozlem ERDEM

Song ve ark. (2008), karbondioksitli ortamdgOzve KOH e&li ginde stirenin
epoksidasyonunu incelegier. Calsmada CQ basinci, HO, orani, reaksiyon suresi
gibi parametrelerin stirenin epoksidasyon verirgilii etkiledigini bildirmislerdir.

Gong ve ark., (2009)., yeni bir kiral Mn(l11) kormgKsini olefinlerin asimetrik
epoksidasyonunda kullanarak hem dimiti hem de enantiyometrik fazgah %

99’a varan sonuclarla elde etteirdir (sekil 2.13.).

THF NaO

’/
N refluxlza
/ \
t-Bu H2C

t_
(R=NH(CH2)nNH- or -NH(CH2CH2NH)n-,n>2)

@-=zrs-PvPA

Sekil 2.13. Gong ve arkadarinin epoksidasyon i¢in sentezledikleri Mn konkgie
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Kullanilan kimyasal maddeler Fluka, Merck ve Sigaldrich firmalarindan
analitik saflikta temin edilngtir. Cozlculerin uygun kurutucular vatinda
kurutulmu;, azot atmosferinde destile edilip degageminden sonra kullanilrgtir.
Kimyasal maddelerin isimleri, kullanilgh islemler ve temin edildikleri firmalar

asagida verilmitir.

3.1.2. Cozucdler

Dietileter (Et20), Merck firmasindan analitik saflikta temin edifmolup, organik
¢c6zlcu olarak kullanilmatir.

Diklorametan (CH,Cl;), Merck firmasindan analitik saflikta temin edifrolup,
organik ¢Ozicu olarak kullanilgtir.

Aseton (GHgO), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikmlup, organik
¢c6zlcu olarak kullanilmatir.

Asetonitril (C,H3N), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikalup, organik
¢Ozicu olarak kullanilnatir.

Metanol (CH40), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikrolup, organik
¢c6zilcu olarak kullanilmatir.

Etanol (C,HsOH), Merck firmasindan analitik saflikta temin edifn@lup, organik
¢Ozlcu olarak kullanilnatir.

Hekzan (GH14), Merck firmasindan analitik saflikta temin edifmolup, organik
¢c6zlcu olarak kullanilmatir.

Benzen (GH1), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikmblup, organik
¢Ozlcu olarak kullanilngtir.
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Tetrahidrofuran (THF), Merck firmasindan analitik saflikta temin edifmolup,
organik ¢Ozicu olarak kullanilgtir.

Toluen (C;Hg), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikmolup, organik
¢c6zlcu olarak kullanilmatir.

Petrol Eteri, Merck firmasindan analitik saflikta temin edith@lup, organik ¢ézlcu
olarak kullaniimgtir.

3.1.3. Kullanilan Reaktifler

Stiren (CgHg), Fluka firmasindan temin edilmiolup, epoksidasyonslemlerinde
substrat olarak kullanilrgir.

Hidrojenperoksit (%30) (H20,), Merck firmasindan edilmi olup, epoksidasyon
islemlerinde oksidant olarak kullantlgtur.

Diterbutilperoksit (C gH1502), Merck firmasindan edilmi olup, epoksidasyon
islemlerinde oksidant olarak kullaniligtir.

Sodyum hidrojon fosfat (NaHPQ,), Merck firmasindan edilmiolup, epoksidasyon
islemlerinde oksidant olarak kullantilgtur.

4-fenilpiridin ~ N-oksit (PPNO), Sigma-aldrich firmasindan edilgi olup,
epoksidasyonsiemlerinde oksidant olarak kullanilgtir.

Magnezyum sulfat (MgSQ), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikmi
olup, sentezslemlerinde kurutucu olarak kullanilgtr.

Sodyum sulfat (Na&SO4), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikolup,
sentezglemlerinde kurutucu olarak kullanilgtir.

Sodyum bikarbonat (NaHCOs), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikmi
olup, sentezsiemlerinde pH ayarlama amacl kullaniktmi.

Sodyum hidroksit (NaOH), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikalup,
sentezglemlerinde ve pH ayarlamalarinda kullanigtm

Sodyum bisulfit (NaHSGs), Merck firmasindan analitik saflikta temin ediknalup,
bromlama gamasinda kullanilngtir.

Sodyum sulfat (Na&SOy), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikrolup,

sentezinde kurutucu olarak kullaniktr.
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Brom (Br,), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta teneigilmis olup, binaftil
halkasinin bromlanmasi sirasinda kullangtmi

Sodyum iyodur (Nal), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta tenedilmis
olup, binaftol halkasinin aktif boélgelerinin etokgiuplari ile korunmasi sirasinda
katalizor olarak kullanilnstir.

Sodyum bisulfit (NaHSQ;), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin
edilmis olup, binaftil halkasinin bromlanmasi sirasindéakulmistir.
Heptadekafloro-1-iyodooktan(Rf=CRCF,CF,CF,CF,CF,CF,CF,l): Sigma-

aldrich firmasindan analitik saflikta temin edimolup, binaftil halkasinin aktif
bdlgelerine florlu gruplar ldanma sirasinda kullanilgtir.

Cinko klorlr (ZnCl ,), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta tenedilmis
olup, ligand sentezlerinde kullanilgtr.

Amonyumhidroksit (NH 4OH), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikmi
olup, ligand sentezlerinde kullanilgtir.

Asetik asit (CH;COOH), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta teneidilmis
olup, binaftilaminin amin gruplarinin korunmasi anyda kullaniimgtir.

Bakir tozu (Cu), Merck firmasindan analitik saflikta temin edikmolup, aktive
edildikten sonra binaftil halkasina uzun zincidorf takilmasi sirasinda amaciyla

kullaniimistir.

3.1.4. Kullanilan Gazlar

Azot (No), % 99,99 saflikta, Bos firmasindan temin edinalup, ¢o6zucilerin
saflatirilmasi ve azot atmosferi olarak kullanigtm.

Karbondioksit (CO,), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edgmolup,
epoksidasyon ve c¢ozunurlik gahalarinda superkritik kmllarda ¢ozuci ortami
sailamak amaciyla kullanilngtir.

Hidrojen (H 2), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edgrolup, GC analizlerinde
tastyicl gaz olarak kullanilngtir.

Helyum (He), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edgmiup, GC analizlerinde

tastyicl gaz olarak kullanilngtir.
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Kuru Hava, % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edgnolup, GC analizlerinde

tastyicl gaz olarak kullanilngtir.

3.1.5. Kullanilan Cihazlar

Magnetik karistiricilar:  deneysel cadmalarda kullanilntir.

Ceketli ve duz isiticilar: deneysel cajmalarda kullaniintir.

Elektronik teraziler, hassas tartimlarda kullanilgtir.

Glove box ve schlenk diuzeneklerihava ve neme kgrduyarli maddelerin, azot
atmosferinde sentezlerinin gerceitielmesi icin yaptiriimstir.

Ultrasonik banyo, ¢ozuctlerin saflgiriimasi sirasinda degaze amach kullangtmi
Kari stiricili reaktor, karistiricl ve 1sitma sistemine sahip paslanmaz celi® dl
lik reaktor scCQ ¢ozuclu ortami olarak kullanilgtir.

Pencereli reaktor, 180 acili iki adet 1 cm safir pencereye sahip 50 nkLréiaktor
¢c6zunurluk cakmalarinda kullanilnstir.

Manometreler, scCQ ¢c6zlcl ortaminda basing gostergesi olarak kullagtiim
Yuksek basing vanalari, scCQ ¢ozliclu ortaminda basing ggerinin  kontrolu
icin kullaniimstir.

Erime noktasi cihazi(Perkin-Elmer Pyris Diamond DSC Cihazi), senteémigrinin
erime noktalari ve safliklarinin belirlenmesindéiduonlmistir.

FT-IR( Perkin EImer Mattson 1000), yapi aydinlatmasgaélarinda kullanilnstir.
Elementel analiz cihazi (CHNS-932 (LECO) Cihazi), yapi aydinlatma
calismalarinda kullanilnstir.

'H NMR, **F NMR cihazlari (Bruker-Avance DPX 400 Marka), yapi aydinlatma
calismalarinda kullanilnstir.

Kiral kolonlu (Beta DEXTM 120 (30m*0,25mm*0,26n)) GC (Agilent

Technologies), yap! aydinlatma gatalarinda kullanilngtir.
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3.2. Metod

Proje kapsaminda yapilan gahalar 4 ana béikta toplamak mumkundur.
Bunlar;
-Ligand sentezleri,
-Sentezlenen ligandlarin metal komplekslerininitiazmasi,
-Ligand ve komplekslerin scGQgerisinde ¢ézunurliklerinin test edilmesi

-Sentezlenen komplekslerin katalitik etkinliklarirbelirlenmesi

3.2.1. Ligand Sentezleri

1-5 no’lu ligandlar 6,6’ pozisyonuna perfloru guup(CFR);CF; (Rf)] bagl
(R)-2,2’-diamino-1,1-binaftil ile salisilaldehit ve tévlerinin kondenzasyon
tepkimesi sonucu ile ofturulmustur. Perfloro grubu ile scCQle ¢ozunurlgin
arttirlmasi hedeflenrgj salisilaldehit Uzerine 3, 4, 5 pozisyonlarinalleak —-OCH
ve 5 pozisyonuna —OGHle de substituentilerin secicilik ve verimiig etkisinin
incelenmesi hedeflengtir. 6-10 nolu ligandlarin sentezlerinde ise ayigahdlar
perfloro grubu olmaksizin sentezlenerek bu ligamidla hazirlanan komplekslerin
cozunarlukleri ve katalitik etkinlikleri florlu ti@vleri ile kagilastiriimistir (sekil
3.1.).

Binaftil

Salisilaldehit

Sekil 3.1.Ligandlarin genel yapisi
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3.2.1.1. 1-5 Nolu Flodceren Ligandlarin Sentezleri

Ligandlarin sentezinde ilksamada (R)-2,2’-diamino-1,1’-binaftil grubu
Uzerine uzun zincirli perfloro grubu (Rf, -(@FCFs) takilmis daha sonra
salisilaldehit ttrevleri ile kondenzasyonlari gedestirilmistir. (R)-2,2’-diamino-
1,1’-binaftil grubunun 6,6’ pozisyonuna Rf grubunda@kiima gkleminde ise ilk
asamada amin grubu asetanhidrit ile korugpaaha sonra bromlangnson aamada
ise bromlar ile Rf gruplarinin yer gigtirme tepkimeleri gercekdérilmi stir.

3.2.1.1.(1). Asetikasit-Asetanhidrit ile Koruma (11'-binaftil 2,2’-diasetamit
Sentezi)

0,5 g (3 mmol) binaftilamin kurutucu mekanizmasiuman geri sgutucu
altinda 2 boyunlu balonda kgan 0,36 mL susuz asetik asit ve 0,72 mL asetanhidri
karisimina yavaca eklendi. Manyetik kagtirici yardimiyla kagtirma ve isitma
islemi sonrasi c¢6zinen binaftilamin 2,5 saat buukarda karstiktan sonra

sqgutuldu. Olgan beyaz renkli kati stzultp ayrildi. Verim %9%,. &4-76°C.

OO, g oo e 508D
U)o byl W
NH

N
NH, NH, o=c  ¢=0
CH; CHs

Sekil 3.2. 1,1’-binaftil 2,2’-diasetamit sentezi

FT-IR (KBr, v=cm?) 3500, 3255, 3054, 3012, 1721, 1673, 1620,
1598. (ek 1.1)

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) ¢ : 8.33 (s, 2H, -NH), 8.07 (d, J=9Hz, 4H, Ar-
H), 7.97 (d, J=8 Hz, 2H, Ar-H), 7.49 (m, 2H, A}H.30 (d, J=3Hz, 2H, Ar-
H), 7.05 (d, J=8Hz, 2H, Ar-H), 6.8 (d, J=9Hz, 2H:-#), 1,9 (s, 6H, -Ch).
(ek 2.1)
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3.2.1.1.(2). 6,6’- Dibromo 1,1’ binaftil 2,2’-diastamit Sentezi

Korumanin yapildii diizenek ve deney ortami bozulmadan 585
sicaklgl sabitledikten sonra 0,176 mL (0,0345mol}» Bamla damla eklendi ve 1,5
saat o sicaklikta katiktan sonra su banyosundagstuldu. Uzerine 0,02 g (0,25
mol) NaHSQit 8 mL sguk saf sudaki ¢cozeltisi yaygava eklendi. Beyaz renkli
katl olustu. Verim: %95.

Br

@ @

NHCOCH; 2Br, - NHCOCH,

NHCOCH, 50-55°C NHCOCH;,
OO s OO

Br

Sekil 3.3. 6,6’- Dibromo 1,1’ binaftil 2,2’-diasetamin sentezi

Kapali Forml : CagH30BIr2N2O,

Elementel Analiz Teorik C, 57.35; H, 5.16; N, 4.78eneysel, C, 59.79; H,
4.084; N, 5.72.

FT-IR (KBr, v=cm™) : 3500, 3252, 3053, 3012, 1720, 1670,1614, 1589,1683.
(ek 1.2)

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 6 : 8.34 (s, 2H, -NH), 8.13 (s, 2H, Ar-H), 7.97
(d, J=8 Hz, Ar-H), 7.34 (d, J=2Hz, 2H, Ar-H), B.0d, J=7Hz, 2H, Ar-H),
6,9 (d, J=9Hz, 2H, Ar-H), 1,9 (s, 6H, -GH(ek 2.2)

3.2.1.1.(3). 6,6'- Diheptadekaflorooktil 1,1’ bindl 2,2’-diasetamit Sentezi

0,1 g (R)6,6'-dibromo-1,1'-binaftil-2,2'-diasetamit (0,19 nmal), 0,25 g
CgF171 (0,47 mmol) ve 0,0287 g aktive edignbakir tozu* (0,45 mmol) susuz
ortamda 20 mL DMSO icindeki karmi azot atmosferinde 60 saat Q@le isitildl.
Karisim 0 °C’ye sgutulduktan sonra 10 mL su ile hidroliz edildi. Kéaz stzulip,
dietil eterle yikandiktan sonra sulu faz dietilretg3 x 20 mL) ekstrakte edildi. Elde
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edilen organik faz, N&Oy ile kurutuldu, filtre edilip, ¢cozucust uzaktaildi. Acik
kahverenkli kati olgtu. Verim: %85.

—
OO NHCOCH; 5 5 ile hidroliz edilir 00 NHCOCH,

Br C8F1

Sekil 3.4. 6,6’- Diheptadekaflorooktil 1,1’ binaftd,2’-diaseto amin sentezi

FT-IR (KBr, v=cm®): 3500, 3271, 1668, 1599, 1209, 1115. (ek 1.3)

'H NMR (CDCl3) : 8 1.8 (s,J=10 Hz, 6H, -CO-CH), 6.9 (d, J=9Hz, 2H, Ar-H),
7.1 (d, J=9Hz, 2H, Ar-H), 8.3 (s, 2H, -NH), 7.3-718, 2H, Ar-H), 7.9-8.1
(m, 2H, Ar-H), 8.14 (s, 2H, Ar-H). (ek 2.3)

F NMR (CDCl3) : & -126.0 (s, 4F, Cf}, -122.6 (s, 4F, G, —121.8 (s, 4F,
CR), -121.3 (s, 4F, G}, -121.1 (bs, 8F, G}, -110.2 (t2J- =13.8 Hz, 4F,
CRAr), —80.3 (1,%J-=9.0 Hz, 6F, CF). (ek 3.1)

*Bakir tozunun aktivasyonu Bakir tozu Gizerine ayni hacimde saf su ve HClukgm 3 dk
calkalanip, asit argfi dekante edilir. Hi¢ asit kalmayacalkkilde saf suyla 6 kez calkalanip dekante
edilir. Hi¢c su kalmayana dek asetonla 3 kez calkgdadekante edilir. Hi¢c aseton kalmayana kadar
diklorometan ile 3 kez calkalanip dekante ediliikiBrometani ilk eklemede bulaniklik gbzlenirse bu
suyun varlgini isaret eder. Bu durumda tekrar aseton eklegtemiine geri donilur. Daha sonra azot
atmosferinde kurutulup 1 saat icinde kullanilr. I&a aktive edilmi bakir ise baka bir deneyde
kullanilamaz.

3.2.1.1.(4). 6,6’- Diheptadekaflorooktil 2,2’-dianmo-1,1" binaftil Sentezi

0,1 g(R)-6,6'-diperflorooktil-1,1'-binaftil-2,2'-diasetam(i®,08mmol) %95’lik
1,5 mL etanolde c¢oOzulerek geri gatucu altinda kaynatildi (pH=5). Kaynayan
cozeltiye 1,5 mL HCI damla damla ilave edildi (pH=XJeri s@utucu altinda
kaynatma glemi 3 saat devam ettirildikten sonra di&eiNaOH damla damla ilave
edilerek pH=7'ye getirildi. Sonra reaksiyon kami oda sicakfiina sgutulup,
Uzerine saf su eklendi. Glan sarimsi y@l renkli kati stizildu ve kurutuldu. Verim:
%88.
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CeFur CgFi7
Oe ag, HCl Oe
NHCOCH; reflux » NH,
! l NHCOCH, Naoh NH;
CeF17 CgF17

Sekil 3.5. 6,6’- Diheptadekaflorooktil 2,2’-diaminb-’ binaftil Sentezi

FT-IR (KBr, v=cm): 3514, 3438, 1668, 1621, 1211, 1113. (ek 1.4)

'H NMR (CDCl3)  :8 3.9 (s, 4H,-NH), 6,7-8,8 (Ar-H). (ek 2.4)

F NMR (CDCl3) :6-126.0 (s, 4F, CFJ, -122.6 (s, 4F, GFf, -121.8 (s, 4F, G¥,
-121.3 (s, 4F, CF, -121.1 (bs, 8F, G -109.7 (t,%J~=13.8 Hz, 4F,
CRAr), —80.7 (t,%J- =9.0 Hz, 6F, CE). (ek 3.2)

Li.s ligandlarinin  sentezi icin elde edilen perfloroamir6,6’-
diheptadekaflorooktil 2,2’-diamino-1,1'-binaftil) le salisil aldehit tlrevlerinin
kondenzasyon tepkimeleri gercekldglmis ancak ligandlar okiurulamamgtir.
Literatirler siginda (Kashihara ve Hiroshi, 1999).4 den elde edilecek metal
kompleksler (katalizorler) 6,6-diheptadekaflorobkt2,2’-diamino-1,1’-binatftil,
salisil aldehit ve Mn asetat In kalip etki yonteden yararlanilarak sentezleryt.
Komplekslerin sentezine gkin bilgiler metal kompleks sentezleri béliminde
(3.2.2.1.) verilmgtir.

Sekil 3.6. 6,6’-diheptadekaflorooktil 2,2’-diaminqg4l-binatftil
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3.2.1.2. 6-10 Nolu Ligandlarin Sentezleri:
3.2.1.2.(1). 2,2'-Bis(2-hidroksibenzilidenimino)-1L,’-binaftil (H ,L¢) Sentezi

0,2 g (0,7 mmol) binaftilaminin 20 mL susuz etareidcozeltisi Gzerine
0,186 g (1,53 mmol) salisilaldehitin 10 mL susuanetideki ¢ozeltisi ilave edildi.
Karisim, geri sg@utucu altinda kaynama sicaithda (¢ saat kaginildi. Sire
sonunda alkoliin yak§gk 2/3 0 uzaklstirihp oda sicakfiina s@utuldu, 1 mL su
ilave edilip olgan sari renkli ¢okelek suzulip kurutuldu, dikloraamgéhekzan
karisiminda kristallendirildi. Verim: % 91, e.n.: 252°C

=N N-=
oD
Sekil 3.7.H,L¢ Ligandi

Kapali formul : C34H24N20,

[0]p?° : -200 deg crhg™

Elementel analiz (%): Hesaplanan; C, 82.91; H, 4.91; N, 5.69.Bulunan8LT50;
H, 4.93; N, 4.93.

IR (KBr, pelet, cm™) : 3500-3200 Ar -OH, 3051 Ar-H, 1607,1590, imiAH; 1566
Ar C=C. (ek 1.5)

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm): 6= 12.11 (s, 2H, OH),8.70 (s, 2H, CH=N), 8.01
(d, J=8 Hz, 2H, Ph-H), 8.15 (dI=9 Hz, 2H, naftil-H), 7,68 (dJ=9 Hz, 2H,
Ph-H), 7.50 (q, 2H, natftil-H), 7.34-7.24 (m, 4H,-P, 6.83 (q, 2H, naftil-H),
6.75 (d,J=8 Hz, 2H, naftil-H). (ek 2.5)

36



3.MATERYAL VE METOD Ozlem ERDEM

3.2.1.2.(2). 2,2-Bis(2-hidroksi-3-metoksibenzilid@mino)-1,1'-binaftil (H ,L7)

Sentezi

0,2 g (0,7 mmol) binaftilaminin 20 mL susuz etareidcozeltisi Gzerine
0,241 g (1,58 mmol) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehitO mL susuz etanoldeki
cOzeltisi ilave edildi. Kagim, geri s@gutucu altinda kaynama sicakhda U¢ saat
karistirildi. Stre sonunda alkoliin yakil 2/3 U uzaklstirilip oda sicakfina
sqzutuldu, 1 mL su ilave edilip okan turuncu renkli ¢okelek stzulip kurutuldu,
diklorometan/hekzan karminda kristallendirildi. Verim: % 90, e.n.: 267°C

SRS

=N N-—

OH HO

H;CO H3CO
Sekil 3.8.H,L~ Ligandi

Kapali formal - CgeH28N204

[0]p%° - -220 deg crhg*

Elementel analiz (%): Hesaplanan; C, 78.24; H, 5.11; N, 5.07. Bulunan7&29;
H, 4.78; N, 4.36.

IR (KBr, pelet, cm™): 3500-3200, OH; 3055, Ar-H; 2935, 2832, C-H(O-H
1607,1623, C-H(imin); 1575,1588 C=C(Ar). (ek 1.6)

'H NMR (400 MHz, CDCls, ppm) 8= 12.33 (s, 2H, OH), 8.61 (s, 2H, CH=N), 8.09
(d, 3=8 Hz, 2H, Ph-H), 7.96 (dJ}=8 Hz, 2H, Ph-H),7.61 (d,J=9 Hz, 2H,
naftil-H), 7.46 (g, 2H, naftil-H)7.26 (m, 2H, Ph-H), 7.22 (d=8 Hz, natftil-
H), 6.87 (m, 4H, naftil-H), 6.79 (m, 2H, naftil-H), 2§s, 6H, O-CH). (ek
2.6)
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3.2.1.2.(3).2,2’-Bis(2-hidroksi-4-metoksibenzilidenimino)-1,1'binatftil (H2Lg)
Sentezi

0,2 g (0,7 mmol) binaftilaminin 20 mL susuz etatedi ¢ozeltisi Uzerine
0,238 g (1,57 mmol) 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehitO mL susuz etanoldeki
cOzeltisi ilave edildi. Kagim, geri s@gutucu altinda kaynama sicakhda U¢ saat
karistirildi. Stre sonunda alkoliin yakil 2/3 U uzaklstirilhp oda sicakfina
sqgutuldu, 1 mL su ilave edilip ojan sari renkli ¢okelek stzulip kurutuldu,

diklorometan/hekzan karminda kristallendirildi. Verim: % 94, e.n.:180°C.

()
=N N—=

OH HO

H,CO OCHg

Sekil 3.9.H,Lg Ligandi

Kapali formal : CagH28N204

[0]p%° =300 deg crhg*

Elementel analiz (%) :Hesaplanan; C, 78.29; H, 5.50; N, 4.93. Bulunani C55;
H, 5.08; N, 4.96.

IR (KBr, pelet, cm™) : 3500-3200, OH; 3053, Ar-H; 2933,2836, C-H(O-JH
1604,1625, C-H(imin); 1558,1587, C=C(Ar). (ek 1.7)

'H NMR (400 MHz, CDCls, : ppm ): $=12.66 (s, 2H, OH), 8.61 (s, 2H, CH=N),
8.13 (d,J=8 Hz, 2H, Ph-H), 8.0 (d]=8 Hz, 2H, Ph-H), 7.67 (dI=9 Hz, 2H,
naftil-H), 7.48 (q, 2H, naftil-H), 7.25-7.27 (m, 2H, naftil-RH, Ph-H) 7.13
(d, J=9 Hz, 2H, naftil), 6.38 (q, 2H, naftil-H), 6.28,(J=2 Hz, 2H, naftil-H)
3.76 (s, 6H, O-Ch). (ek 2.7)
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3.2.1.2.(4). 2,2’-Bis(2-hidroksi-5-metoksibenzilienimino)-1,1’-binaftil  (H L)
Sentezi

0,2 g (0,7 mmol) binaftilaminin 20 mL susuz etareidcozeltisi Gzerine
0,238 g (1,57 mmol) 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehitO mL susuz etanoldeki
cOzeltisi ilave edildi. Kagim, geri s@gutucu altinda kaynama sicakhda U¢ saat
karistirildi. Stre sonunda alkoliin yakil 2/3 U uzaklstirilhp oda sicakfina
sqgutuldu, 1 mL su ilave edilip okan turuncu renkli ¢okelek suzalip kurutuldu,

diklorometan/hekzan karminda kristallendirildi. Verim: % 89, e.n.:222°C.

OR

=N N-—

HsCO OH HO OCHj,

Sekil 3.10.H,L¢ Ligandi

Kapall formal : CzgH28N204

[0]p%° : -120 deg crhg?

Elementel analiz (%) : Hesaplanan; C, 78.29; H, 5.50; N, 4.93. Bulurtan77.94;
H, 5.14; N, 4.94.

IR (KBr, pelet, cm™): 3500-3200, OH; 3054, Ar-H; 2933,2829, C-H(O-
CH3);1607,1593, C-H(imin); 1572-1564, C=C(Ar). (ek .8

'H NMR (400 MHz, CDCls, é: ppm): 11.63 (s, 2H, OH), 8.63 (s, 2H, CH=N),8.13
(d, J=9 Hz, 2H, Ph-H), 8.01 (d}=8 Hz, 2H, Ph-H), 7.50 (dJ=1 Hz, 4H,
naftil-H), 7.3 (m, 2H, Ph-H, 2H, naftil-H), 7.66 ,(d=9 Hz, 2H, natftil-H),
6.86 (d,J=3 Hz, 2H, naftil-H), 6.83 (dJ=3 Hz, 2H, naftil-H), 6.67-6.71 (m,
4H, naftil-H), 3.74 (s, 6H, O-C§). (ek 2.8)
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3.2.1.2.(5). 2,2’-Bis(2-hidroksi-5-triflorometoksitenzilidenimino)-1,1’-binatftil
(H oL 10) Sentezi

0,2 g (0,7 mmol) binaftilaminin 20 mL susuz etatedi ¢ozeltisi Uzerine
0,309 g (1,5 mmol) 2-hidroksi-3-triflorometoksibatdehitin 10 mL susuz
etanoldeki ¢cozeltisi ilave edildi. Karm, geri sgutucu altinda kaynama sicagkhda
Uc saat kastirildi. Stre sonunda alkoliin yakik 2/3 G uzaklgtirihp oda sicakfina
sqgutuldu, 1 mL su ilave edilip ojan sari renkli ¢okelek stzulip kurutuldu,

diklorometan/hekzan karminda kristallendirildi. Verim: % 93, e.n.:212°C.

OR

=N N-—

F2CO OH HO OCF,

Sekil 3.11.H,L 10 Ligandi

Kapali formal - CagH22FsN2O,

Elementel analiz (%) : Hesaplanan; C, 65.46; H, 3.36; N, 4.24. Bulunanb4284;
H, 3.41; N, 4.19

IR (KBr, pelet, cm™): 3500-3200, -OH (yayvan); 3060, Ar-H; 1609,1623, C-
H(imin); 1574, C=C(Ar). (ek 1.9)

'H NMR (400 MHz, CDCls, é: ppm) 12.34 (s, 2H, OH), 8.74 (s, 2H, CH=N), 8.23
(d, J=9 Hz, 2H, Ph-H),8.08 (dJ=8 Hz, 2H, Ph-H), 7.76 (d}=9 Hz, 2H,
naftil-H), 7.57 (t,J=15 Hz, 2H, naftil-H), 7.41 (m, 4H, naftil-H), 7.2%, 2H,
Ph-H), 7.19 (dJ=10 Hz, naftil-H), 6.78 (dJ=9 Hz, 2H, naftil-H). (ek 2.9)
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3.2.2. Metal Kompleks Sentezleri:
3.2.2.1. L1.sMn Kompleksleri Sentezleri

Kashihara ve Hiroshi (1999) tarafindan yapilansgadinin 6zetinde (patent)
aldehit, amin ve metal tuzunun ayni ortamda reaksy girdirilerek ligand ve
kompleksin kalip etki (teplate effect) den yaradlarak ayni anda ve yuksek verimle
olusturuldusu (%99) bildirilmistir. Teplate effect ile gercelderilen L;.s ligand ve
kompleks sentegemasisekil 3.12. de verildii gibidir:

CgF17 CsF17

o OO O O
OH
©/\0 + Mn(OOCCH3)X25H,0 ~ ——3» N\

+
NH,
—N N=
\/
CgF. yln\
8F 17 Ol 9

OOCCH;

Sekil 3.12. L1.sMn kompleksleri olgum semasi

3.2.2.1.(1).6,6’-Diheptadekaflorooktil-2,2’-Bis(2-hidroksibenzlidenimino)-1,1’-
binaftil Mn(l11) Kompleksi (L 1Mn) Sentezi

66 mg (0,541 mmol) salisilaldehit 10 mL susuz eldeki ¢ozeltisi Uzerine
once 46 mg (0,289 mmol) Mn(Ax2,5HO nun 10 mL susuz etanoldeki ¢ozeltisi
ilave edildi. Kargim, geri s@utucu altinda kaynama sicgkhda 1 saat
karstirildiktan sonra 300 mg (0,267 mmoly,6’-bisheptadekaflorooktil-2,2’-
diamino-1,1’-binaftil'in 10ml susuz etanoldeki c¢dtz= ilave edildi. 6 saat geri
sqzutucu altindave akvaryum pompasi ile ara ara hava uUflenereksrgaik devam
ettirildi. Kompleks olgumu ortamdan alinan érnekler TLC de yurutulerek jgleks

olusumu takip edildi . Reaksiyon tamamlandiktan somaa@in miktari yaklgtk 10

41



3.MATERYAL VE METOD Ozlem ERDEM

mL ye dUrilup oda sicak@ina s@utuldu. Ortama hekzan ilave edilip yarim saat
geri s@utucu altinda kaynama sicakhda kaynatildi, ¢ozicunin 2/3 U uzakialip
oda sicakfiina sg@utuldu. Olgan koyu kahverengi cokelek filtre edilip sonra viaku
altinda kurutuldu. Verim: % 82,7, e.n.: 283 (DSC grisi ek 6.1).

Kapall Formul . C52H23F34MnN204
Elementel analiz :Hesaplanan C, 43.22; H, 1.81; N, 1.87. BulunardZ29; H,
2.23; N, 2.20.

IR (KBr, v= cm): 3413, —OOCCH 3040 Ar-H; 2920, C-H; 1609, C=N; 1590,
C=C (Ar); 1151,1211,1242 C-F. (ek 1.10).

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 1440 (M), 1381 (M-OCOCH;), 1329 (M-
OCOCH;, -Mn), 1239 (M - OCOCH, -Mn ve -OH-GHs), (ek 4.1).

UV-vis: &, nm, CH,Cly: 248.20kmak), 290,93, 374.0445 2.3x10, (ek 5.1).

Z—
/
0

MR——OOCCH;

Sekil 3.13. LLMn
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3.2.2.1.(2). 6,6'-Diheptadekaflorooktil-2,2’-Bis(Zidroksi-3-metoksibenziliden
imino)-1,1’-binaftil Mn(lll) Kompleksi (L ,Mn) Sentezi

L:Mn hazirlanmasinda yararlanilan yontem uyarincéegtnmsgtir. Verim:
% 87, e.n.: 267C (DSC grisi ek 6.2).

Kapali Formdl : Cs4H27F34MNN2Og
Elementel analiz  :Hesaplanan C, 43.22; H, 1.81; N, 1.87. BulunaZ229; H,
2.23; N, 2.20.

IR (KBr, v=cm™) : 3412 ~OOCCH 3040 Ar-H; 2920 C-H; 1606 C=N; 1591 C=C
(Ar); 1150,1209,1241 C-F. (ek 1.11)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 1499 (M), 1441 (M-OCOCH), 1386 (M-
OCOCH;, Mn), 1317 (M- OCOCH, -Mn, - 2xOCH), 1239 (M -
OCOCH;, -Mn, 2xOCH, -CH,-CgHs), 1160 (M - OCOCH;, -Mn, -2xOCH,
-CH,-CgHs, - benzen), (ek 4.2).

UV-vis: &, nm, CH,Cly: 247.93%maxd, 293,79i247 2.4x10, (ek 5.2).

Sekil 3.14. [LMn
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3.2.2.1.(3). 6,6’-Diheptadekaflorooktil-2,2’-Bis(Zidroksi-4-metoksibenziliden
imino)-1,1’-binaftil Mn(lll) Kompleksi (L 3Mn) Sentezi

L;Mn hazirlanmasinda yararlanilan yontem uyarincaegénmstir. Verim:
% 86, e.n.: 277C (DSC grisi ek 6.3).

Kapali Formdl : Cs4H27F34MNN2Og

Elementel analiz  :Hesaplanan C, 43.22; H, 1.81; N, 1.87. BulunaMZ229; H,
2.23; N, 2.20.

IR (KBr, v= cm®) : 3430 —OOCCHt 3040 Ar-H; 2945 C-H; 1612 C=N; 1523
C=C (Ar), 1119, 1202, 1225 C-F. (ek 1.12)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 1499 M’, 1439,8 (M-OCOCH), 1382,85 (M
, - OCOCH, Mn), 1316,95 (M, - OCOCH, -Mn, - 2xOCHy), 1239,00 (M
- OCOCH, -Mn, 2xOCH, -CH,-C¢Hs), 1160,95 (M - OCOCH;, -Mn, -
2XOCHg, -CH,-CgHs, - benzen), (ek 4.3)

UV-vis: &, nm, CH,Cly: 231.24, 285.9%nacd, 302.88, 367.228,65 2.5x10. (ek

5.3)
OCH,
| ;
o)

N

OOCCH,

OCHj

Sekil 3.15. LMn
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3.2.2.1.(4). 6,6'-Diheptadekaflorooktil-2,2’-Bis(Zidroksi-5-metoksibenziliden
imino)-1,1’-binaftil Mn(lll) Kompleksi (L 4Mn) Sentezi

L:Mn hazirlanmasinda yararlanilan yontem uyarincéegéenmsgtir. Verim:
% 74, e.n.: 273C (DSC grisi ek 6.4).

Kapali Formdl : CsqH27F34MNN2Og
Elementel analiz :Hesaplanan C, 43.22; H, 1.81; N, 1.87. Bulunan4d4£48; H,
2.64; N, 2.150.

IR (KBr, v=cm?) : 3415 —OOCCH 3040 Ar-H; 2920 C-H; 1612 C=N; 1578
C=C (Ar), 1151, 1211, 1242 C-F. (ek 1.13)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 1499,25 M, 1440,35 (M-OCOCH), 1382,85
(M*, - OCOCH, Mn), 1317,90 (M, - OCOCH;, -Mn, - 2xOCH), 1238.95
(M* - OCOCH, -Mn, 2xOCH, -CH,-CgHs), 1161,00 (M - OCOCH, -Mn,
-2XOCH;, -CH,-CgHs, - benzen), (ek 1.2), (ek 4.4).

UV-vis: &, nm, CH,Cl,: 248.81%makd, 289.19, 388.0745 4.4x10d. (ek 5.4).

OCH,

~ /O
_MR—OOCCH3
o

OCH,

Sekil 3.16. LMn
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3.2.2.1.(5). 6,6’-Diheptadekaflorooktil-2,2’-Bis(Zidroksi-5-triflorometoksi
benzilidenimino)-1,1’-binaftil Mn(l11) Kompleksi (L sMn) Sentezi

L:Mn hazirlanmasinda yararlanilan yontem uyarincéegtnmsgtir. Verim:
%91, e.n.: 272C (DSC grisi ek 6.5).

Kapali Formdl : Cs4H21F40MNN2Og
Elementel analiz ‘Hesaplanan C, 40.32; H, 1.32; N, 1.74. BulunamX52; H,
2.30; N, 2.43.

IR (KBr, v=cm®) : 3416 —OOCCH 3062 Ar-H; 2920 C-H; 1612 C=N; 1590
C=C (Ar), 1149, 1211, 1246 C-F. (ek 1.14)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s)1496,10 (M, - OCOCH, Mn), 1428.25 (M, -
OCOCH;, -Mn, - CR), 1329,00 (M, - OCOCH, -Mn, - 2xOCF), 1238.95
(M*, - OCOCH;, -Mn, 2xOCH, -CH,-CgHs), 1161,00 (M - OCOCH, -Mn,
-2XOCH;, -CH,-CgHs, - benzen), (ek 4.5)

UV-vis: &, nm, CHyCl2: 248.208max), 290,93, 374.04,4¢ 3.3x10. (ek 5.5)

Sekil 3.17. LsMn
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3.2.2.2. Le.1o0Mn Kompleksleri Sentezleri

Metanol
Mn(Ac),.2H,O0 ———————>

(Metanol + NaOH)

—N N=
R3—§:§:)HHO%:>7R3
R1 R2

R2 Ry

Sekil 3.18. Kompleks Sent&zemasi

3.2.2.2.(1).2,2’-Bis(2-hidroksibenzilidenimino)-1,1’-binaftil Mn(lll) Kompleksi
(LsMn) Sentezi

200 mg (0,41 mmol) 20 mL susuz metanoldeki ¢ozeltisi tzerine 6nce 1,5

mL sodyummetoksilat daha sonra 140 mg (0,81 mmaijAd),x2,5H,0 nun 20 mL
susuz metanoldeki ¢ozeltisi ilave edildi. Kam, geri sgutucu altinda kaynama
sicaklginda ve akvaryum pompasi ile 5 dakikada bir 10#1ha&va Uflenerek 3 saat
karstirildi.  Komplekslemenin tamamlanip tamamlanmgd ortamdan alinan
ornesin ince tabakada yuritulerek takip edilmesi sonaalssildi. Islem sonrasi
metanolin miktari yakkak 10 mL ye digurilip oda sicakitna s@utuldu. Olgan
koyu kahverengi ¢cokelek filtre edilip sonra vakuthraa kurutuldu. Verim: % 86,
e.n.: 272C (DSC grisi ek 6.6).

Kapali Formdl : C34H23MNN205
IR (KBr, v=cm?) : 3418 -OH; 3050 Ar-H;1618, 1604C=N; 1571 C=C (ABk
1.15)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s):563,00 (M), 546,05 (M-OH), 493,10 (M-OH,
Mn), 389,10(47,5), 285,20(38,1), 149,10(327&)20(64,4). (ek 4.6)

UV-vis: &, nm, CH.Cly: 225.99, 300.49akd ; €306 1.06x106. (ek 5.6)

Elementel Analiz: Hesaplanan: C, 72.60; H, 4.12; N, 4.98. Bulunan;68.05;
H,4.68; N, 4.32.
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—N N—
/
n
\
0]
OH

O\Z/

Sekil 3.19. LMn

3.2.2.2.(2). 2,2'-Bis(2-hidroksi-3-metoksibenzilidgmino)-1,1’-binaftil Mn(lll)
Kompleksi (L7Mn) Sentezi

LeMn Sentezindeki yontem uyarinca sentezletimiVerim: %81, e.n.: 300
°C (DSC grisi ek 6.7).

Kapali Forml : C36H27MNN2Os

IR (KBr, v=cm?)  :3440 -OH; 3040 Ar-H; 2920 C-H; 1622, 1606 C=1$74
C=C (Ar). (ek 1.16)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 621,10 (M), 604,10 (M-OH), 553,20 (M-
OH, Mn), 419,20 (11,9), 317,10(6,5), 285,10 (2812)1,10(4,5). (ek 4.7)

UV-vis: &, nm, CH.Cly: 226.7, 305.56(nad, 426,96305 4.2x10. (ek 5.7)

Elementel Analiz ‘Hesaplanan; C, 69.45; H, 4.37; N, 4.50. Bulunan6TG88;
H, 5,05; N, 4.27.

OR®

=N N=

O.z.
Pa=RN

O
OH

OCHj OCHy

Sekil 3.20. LsMn
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3.2.2.2.(3). 2,2'-Bis(2-hidroksi-4-metoksibenzilidamino)-1,1’-binaftil Mn(lIl)
Kompleksi (LgMn) Sentezi

LeMn Sentezindeki yontem uyarinca sentezletimiVerim: %83, e.n.: 342
°C (DSC erisi ek 6.8).

Kapali Formdl : C36H27MNN2Os

IR (KBr, v=cm?) : 3398 -OH; 3053 Ar-H; 2926 C-H;1626, 1603 C=N; &58
C=C (Ar). (ek 1.17)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s):621,10 (M), 605,10 (M-OH), 553,20 (M-OH,
Mn), 419,20 (10,4), 317,10(3,3), 284,20 (4,2). 48

UV-vis: &, nm, CHzCl2: 295.06fmaxd, 329.52, 402.98:¢5 1.0x1d. (ek 5.8)

Elementel Analiz ‘Hesaplanan; C, 69.45; H, 4.37; N, 4.50. Bulunan6&,85;
H, 5.29; N, 4.59.

=N N=
\ /
Mn
URYS
d['o
OH
H;CO OCH3

Sekil 3.21. lgMn
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3.2.2.2.(4). 2,2'-Bis(2-hidroksi-5-metoksibenzilid@mino)-1,1’-binaftil Mn(lIl)
Kompleksi (LoMn) Sentezi

LeMn Sentezindeki yontem uyarinca sentezletimiVerim: %86, e.n.: 372C (DSC
egrisi ek 6.9).

Kapali Formdl : C3gH27MNN2O5

IR (KBr, v=cm?) : 3418 -OH; 3050 Ar-H, 2925 C-H, 1618, 1603 C=N715
1550 C=C (Ar). (ek 1.18)

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s):622,00 (M), 605,10 (M-OH), 553,20 (M-OH,
Mn), 419,20 (73,8), 285,10 (100), 143,10(22,8).4eX

UV-vis: &, nm, CH,Cl : 295.0fmakd; €205 2.85x10. (ek 5.9)

Elementel Analiz ‘Hesaplanan; C, 69.45; H, 4.37; N, 4.50. Bulunan5T93;
H, 4.28; N, 3.41.

Sekil 3.22. [bMn
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3.2.2.2.(5). 2,2'-Bis(2-hidroksi-3-metoksibenzilidamino)-1,1’-binaftil Mn(lIl)
Kompleksi (L10Mn) Sentezi

LeMn Sentezindeki yontem uyarinca sentezletimiVerim: %82, e.n.: 418C (DSC
egrisi ek 6.10).

Kapali Formdl : C3gH21FsMNN2O5

IR (KBr, v=cm™) : 3061 Ar-H; 1617, 1602 C=N; 1540 C=C (Ar). (e ).

LC/MS (Agilent 1100 MSD) (m/s): 729.00 (M), 713.00 (M-OH), 661.10 (M-
OH, Mn), 473,10. (ek 4.10)

UV-vis: A, nm, CHCly: 293.58%makd, 425,07 205 1.3x10. (ek 5.10)

Elementel Analiz :Hesaplanan; C, 59.19; H, 2.90; N, 3.83; Bulunanb5Z45;

H, 3,30; N, 3,81.
—N N—=
\ /
Mn
/I\
F3CO o| © OCF3

OH

Sekil 3.23. LigMn

3.2.3. Metal Komplekslerin Cozunarliklerinin Belirlenmesi
3.2.3.1. L1sMn Komplekslerinin ScCO, de Cozunurluklerinin Belirlenmesi

Sentez ve karakterizasyonlari tamamlanan komplekslescCQ de
cozunurlukleri 50 mL'lik paslanmaz celik, 188cil safir pencereli reaktor icerisinde
40°C sicaklik ve 2250 psi G{basincinda kalitatif olarak incelengtii. Bu basingta

incelenen komplekslerin tamami ¢ozimii. Komplekslerin bu sicaklik ve
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basingta tamaminin ¢ézunmesi Uzerine ¢Ozundrlitlete4500, 1750 ve 2000 psi
basinc¢larda da incelengtir. Komplekslerin 1500 psi basingta kismen ¢ozkeir
1750 ve 2000 psi basinc¢larda tamaminin ¢ozgindbiélirlenmitir.

Cozunurluk olcumleri 180acih safir pencereli 50 mL’lik paslanmaz celik

reaktor icerisinde gercekirilmi stir (sekil 3.24.).

1 G0, tipd

2Pompa

JReaktar

4 Basing gdstergesi

EEmniyetvalfi
10 g Bosaltma vanasi
T Filitre
g Cozicd yikama girizi
SUcyolluvana
100rnek alma kolonu
11 Ornek kolonuvanas
12 0rnek toplama kat
13 Safir pencere

Sekil 3.24. Cozunurluk caimalarinda kullanilan sistemgematik gosterimi

Tipik bir ¢co6zunrluk 6lcimunde, ¢c6zunUglii incelenen katalizorden alinan
10 -15 mg lik 6rnek magnetik balik ile birlikte ka@r icerisine yerlgtirilmis, ilk
asamada reaktore tip basinci kadar (ygkl&800-850 psi) C@gonderilip sicaklik
40°C ulassincaya dek isitilngtir. Sicaklik dengeye waktan sonrairinga tipi pompa
yardimiyla basin¢g 2250 psi oluncaya dek karbondiddasiimstir. Bu sicaklik ve
basingta ortam magnetik balik yardimiyla 45 dk gkarimis, kompleksin ¢6zinup
cbzinmedii safir pencereden gozlengtir. Stire sonunda reaktoriin gikianasindan
alinjp CHCI, den gecirilerek toplanan o6rneklerin  UV-gorinir d®ile
absorpsiyonlarl ¥na9 Iincelenms ve cozindrlikler spektroskopik olarak da

denetlenmitir.
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3.2.3.2. ls.;0Mn Komplekslerinin ScCO, de Cozunurliklerinin Belirlenmesi

Sentezlenen d40Mn  komplekslerin  scC® de c¢ozunurlukleri LsMn
komplekslerinde oldgu gibi 40C sicaklik ve 2250 psi GObasincinda kalitatif
olarak 3.2.3.1.de verilen yontem uyarinca inceletim Beklenildigi gibi incelenen
LeMn, L;Mn, LgMn, LoMn komplekslerinden higbirinin scGOde ¢ozinmedi
ancak OCFEkbazli L1oMn kompleksinin ¢ézundtil gozlemstir.

3.2.4. Sentezlenen Komplekslerin Katalitik Etkinlikerinin Belirlenmesi

Sentezlenen 1;0Mn nolu katalizérlerin katalitik etkinlikleri modebilesik
olarak secilen stiren (vinilbenzen), Uzerinde demetir. Bu katalizorlerin
epoksidasyon tepkimesinde katalitik etkinliklerii ikarkh sekilde incelenmtir.
Birincisinde klasik yontem olan organik ¢dzucu igerde, ikincisinde de alternatif

¢c6zlcu olan scCgcerisinde denenrsfir.

stiren R-stirenoksit S-stirenoksit

Sekil 3.25. StireninR)-stirenoksit ve $)stirenoksit’e dongtimi

Katalitik tepkimelerde dongiim, (R) ve (S) stirenoksit miktarlari kiral
kolonlu (Beta DEX™ 120 (30m*0,25mm*0,26m)) GC (Agilent)'den
faydalanilarak belirlenngiir. GC 6lcimlerinde kullanilan kologartlari ve programi
asagida verilmitir. Olciimlerde i¢ standart olarak etil benzen veydiklorobenzen
kullaniimistir.  Cihazin kalibrasyonu olcim kallarinin belirlenmesinde sigma
firmasindan temin edilen % 97 safliki®&)-stirenoksit (kat.n0:540099) ve %98
saflikta(S)stirenoksit (kat.no: 540102) den yararlangim
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GC-Olciim programi

Kolon : Beta DEX™ 120 (30m*0,25mm*0,28m)
Enjeksiyon Sicaklg :200°C
Mode : Split
Taslyicl Gaz :1,1 mL/dk He sabit akihizinda
Dedektor Sicaklg : 250°C
Kuru Hava : 450 mL/dk
P : 40 mL/dk
200=C
10 dk
=Cldk
70°C >
90 dk
1 ] NN _

Sekil 3.26. Stiren(R) ve (S) stirenoksitin kromatogram(13.2": Stiren; 67.1 (R)
stiren oksit; 71,67 (S)-stiren oksit.
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3.2.4.1. Organik Coziciicerisinde Yapilan Epoksidasyon Caymalari

Organik co6zuculer icerisinde yapilan stirenin epad&syon cakmalari,
scCQ icerisinde gercekidirilen katalitik calsmalari kagilastirmak amaciyla
yapilmstir. Cozucul, oksidant ve sire gibi d@iiih ve secicilie direkt etkisi olan
parametreler literaturlerde yer alan yuksek gomiive secicilik gosterdi bildirilen
yontemler uyarinca incelengnve calsma kaullari bu d@rultuda belirlenmytir.

Cozucu olarak; aseton, diklorometan, dimetilforménaisetonitril ve toluen,
oksijen sglayici olarak; HO,, NaOCI, PhIO, ditersiyerbutil peroksit denegidi
calsmalarda 24 saatlik reaksiyon surelerindeki veriklilve segicilikler
incelenmgtir. Ortam pH’sI, sicaklik parametrelerinde ise aydanilan literattrdeki
sartlara sadik kalinngtir. Ayrica deneyler o©ncesi tanik deneyler katalizo
konulmadan ve Mn(CsCOOQ), varliginda yapilmy, her iki denemede de ddgiiim
gOzlenmemytir. TUm reaksiyonlar sonunda en yiksek verimlii& enantiyomerik
secicilik gosteren epoksidasyon reaksiyonunusukari ve dongiim tablosu Cizelge

3.1. de verilmgtir:

Cizelge 3.1. Organik cozuculer icerisinde yapillamimt epoksidasyon
reaksiyonlarinin doniiim tablosu

Don. Sicakhk Katalizor Oksidant Cozici Sire
+ 0°C-25°C MnLy.10 H,0, Aseton 24 sa
- 0°C-25°C MnLy.10 H,0,/NaHCO, DMF 24 sa
- 0°C-25°C MnLy.10 NaOCI/Na,HPO, DCM 24 sa
- 0°C-25°C MnL1.10 NaOCI/PPNO DCM 24 sa
- 0°C-25°C MnLy.10 PhIO Asetonitril 24 sa
- 0°C-25°C MnLy.10 PhIO/Ar atm Toluen 24 sa
+ 0°C-25°C MnLy.10 Diterbutilperoksit DCM 24 sa
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3.2.4.1.(1). HO; ile Yapilan Calismalar

H.O,: Bu deneme Krishnan ve Vancheesan (2000) tarafinggpilan
calismanin sonuclari dgultusunda yapilngtir. 1,04 g (10 mmol) stiren, 1,06 g (10
mmol) etilbenzen (i¢ standart) ve 0,1 g katalizOr rhl diklorometan icinde oda
sicaklginda yapilan deneylerde, ortama her sagihida 1 mL olmak tizere toplamda
2 mL HO, eklendi. 24 saat reaksiyon devam ettirildi. Dgiima, verimlilik ve

enantiyo fazlaliklar gagidaki cizelgelerde verilngtir.

Cizelge 3.2. k.10Mn icin reaksiyon sirelerinin dogiim ve verimlilge etkisi(%)
Katali 1. saat 6. saat 12. Saat 18. Saat 24. Saat

zor | Don. | Verim | Don. | Verim [ D6n | Verim | Don. | Verim |Don. | Verim
LeMn | 11 8 35 30 39 32 43 31 45 27
L;Mn | 13 10 40 32 43 33 47 35 50 37
LgMn 7 5 29 25 35 24 40 26 38 23
LoMn | 15 12 44 38 45 34 50 37 51 35
LioMn | 17 14 47 40 53 42 55 44 55 43

gl | W N| B~

Cizelge 3.3. k1oMNn’In 6. ve 12. saatlerdeki enantiyo secicilik)(ee

Katalizor Substrat % ee* 6. saat % ee* 12 saat
1 LgMn Stiren 61 60
2 L7Mn Stiren 81 80
3 LgMn Stiren 51 53
4 LgMn Stiren 47 45
5 L1oMn Stiren 50 52

*stirenoksit, veriler 3 tekrarin ortalamasidir.

H.O; ile yapilan epoksidasyon c¢ahalarinda verimlilgin 6. ve 12. saatlerde
yuksek oldgu gorilmektedir. 18. ve 24. saatlerde verirmgiili disiik belirlenmesi
olusan epoksitlerin farkl Uriinlere dogtigini gostermektedir.

H,0, / NaHCOs3: Bu deneme Lu ve ark (2006) tarafindan yapilarsigenin
sonugclarl dgrultusunda yapilnstir. 0,27 g (2,59 mmol) stiren, 0,27 g (2,59 mmol)
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etilbenzen (i¢ standart) ve 0,058 g (0,14mmolpkabrin 15mL dimetilformamit
icindeki c¢o6zeltisine 0,4 g (11,7mmol).6, ve 0,18 g (0,2 M, pH:8) NaHGO

karisimi ilave edildi. C de 24 saat reaksiyon devam ettirildi. Dgiima gdzlenmedi.

3.2.4.1.(2). NaOCl ile Yapilan Cagmalar

NaOCI / NaoeHPO,4: Bu deneme Renehan ve ark (2005) tarafindan yapilan
calismanin sonugclarl dgultusunda yapilnstir. Oda sicakfiinda 0,55 M NaOCI ve
0,05M NaHPQO, c¢ozeltisi Uzerine pH=11,3 olacakkilde 1M NaOH c¢oOzeltisinden
damla damla ilave edildi. Bu ¢6zeltiye. 1,04 g (10ah) stiren, 1,04 g (10mmol)
etilbenzen (i¢ standart) 12,5 mL diklorometan igineklendi. Daha sonra 0,1 g
katalizor 2,5 mL diklorometan icinde eklendi. 24asaeaksiyon devam ettirildi.
Donsim gozlenmedi.

NaOCI| / PPNO: Bu deneme Wang ve ark (2006) tarafindan yapilan
calismanin sonugclarl dipultusunda yapilngtir. 600 mg stiren, 195 mg PPNO (4-
fenilpiridin n-oksit), 840 mg o-diklorobenzen (GC i¢ standart)eve5 mg katalizor
15 mL diklorometan icinde kagirildiktan sonra NaOCI (12mmol, pH=11,3)

gozlenmedi.

3.2.4.1.(3). PhlO ile Yapilan Cakmalar

PhlO: Bu deneme Silva ve Figueiredo (2004) tarafindgmlsa calsmanin
sonugclarl dgrultusunda yapilmtir. 52 mg (0,5mmol) stiren, 53 mg (0,5mmol)
etilbbenzen (i¢ standart), 0,1g (%1mol) katalizoril@ mL asetonitril igcindeki
cOzeltisine 55mg (0,25mmol) PhlO eklendi. 24 sasdksiyon devam ettirildi.
DonGsim gozlenmedi.

PhIO/ Argon atmosferi: Bu deneme Cheng ve ark (1997) tarafindan yapilan
calismanin sonuclarn dwultusunda yapilmtir. 100 mg (0,96 mmol) stiren, 101,7
mg (0,96mmol) etilbenzen (i¢ standart) ve 5 mgakabrin 5 mL toluendeki
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cozeltisine 50 mg PhIO eklendi. ReaksiyoiC @le ve argon atmosferinde 24 saat
devam ettirildi. DOngim gozlenmedi.

3.2.4.1.(4). Ditersiyerbutilperoksit ile Yapilan Casmalar

Bu deneme Patel ve Trivedi (2006) tarafindan yapgalsmanin sonugclari
dogrultusunda yapilngtir. °C de 1,04 g (10mmol) stiren, 1,06 g (10mmol)
etilbenzen(i¢c standart) ve 0,1 g katalizoriin 10 eiklorometan icindeki ¢ozeltisine
2 mL ditersiyerbitilperoksit eklendi. 24 saat réaks devam ettirildi. DOngiim,
verim ve enantiyo fazlaliklarsagidaki gizelgelerde verilngtir.

Cizelge 3.4. L.;0Mn icin reaksiyon surelerinin dogiim ve verimlilge etkisi(%)

Katal 1. saat 6. saat 12. Saat 18. Saat 24. Saat

izor | D6n. | Verim | Dén. | Verim | Doén. | Verim | Dén. | Verim | Dén. | Verim

1| L,Mn 8 6 27 22 32 23 44 22 51 18
2| L,Mn| 11 8 62 57 71 59 78 55 74 49
3 | LsMn 8 5 23 18 31 23 33 21 40 26
4 | LMn| 12 9 51 45 67 57 69 54 68 50
5| LsMn | 13 12 64 59 68 62 71 58 71 42
6 | LeMn | 11 9 41 34 44 31 45 26 54 33
7| LMn| 16 13 49 45 54 49 56 41 56 45
8 | LgMn 5 4 35 32 38 30 45 35 45 29
9

LoMn | 17 12 46 39 53 43 58 46 61 51

oy
o

LioMn | 21 17 68 61 73 64 75 64 79 66
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Cizelge 3.5. L.;0Mn’In 6. ve 12. saatlerdeki enantiyo secicilik)(ee

Katalizor Substrat %ee* 6. saat %ee* 12. saat
1 L1Mn Stiren 24 31
2 LoMn Stiren 74 71
3 L3Mn Stiren 42 44
4 L4Mn Stiren 39 38
5 LsMn Stiren 52 52
6 LgMn Stiren 32 30
7 L7Mn Stiren 70 68
8 LgMn Stiren 36 35
9 LgMn Stiren 52 54
10 L1oMn Stiren 57 61

*stirenoksit, verilgrtekrarin ortalamasidir.

3.2.4.2. ScCQIcerisinde Yapilan Epoksidasyon Cagmalari:

ScCQ icerisinde yapilan stirenin epoksidasyon gallari organik ¢oziculer
icerisinde yapilan deneylerin yontemleri esas ahkaerceklgtirilmi stir. Katalitik
etkinlik calsmalari 40C sicakllk ve 2250 psi basincta 12 saat silreyle
gerceklatirilmis 3., 6., 9. ve 12. saatlerdeki gikianasindan diklorometan ¢ozeltisi
icine alinan Orneklerle verimlilik ve secigin reaksiyon suresiyle dgimi
incelenmgtir. Calismalarda oksidant olarak; ,B8,, NaOCI, PhIO, ditersiyerbutil
peroksit ve PPNO, NaHR@ibi ek oksidantlarin vagiinin verim ve stereosegcicilik
Uzerine etkisi argiriimistir. Organik ¢dzuculerde yapilan denemelerde gidgibi
tanik deneyleri katalizor konulmaksizin ve Mn((C¥dO), varliginda yapilmg her
iki denmede de verim gbzlenmetii.

Superkritik  karbondioksitte  yapilan  epoksidasyon pkimelerinin
gerceklatirildi gi sistemingsematik gosterimgekil 3.27. de oldgu gibidir.
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1 CO, tupl

2 Pompa

3 Bosaltma vanasi

4 CO, girigi

5 Sodutma suyu girigi
6 Magnetik Karistirici
7 Basing Olcer

8 Ornek alma ¢ikigl

9 Sicaklk gostergesi

Sekil 3.27. ScCQ icerisinde epoksidasyon reaksiyonlarin gerggkikli gi sistemin
sematik gosterimi

Superkritik karbondioksit icerisinde yapilan tiplkir calsma su sekilde
gerceklatirilmi stir: 100 mL lik magnetik kastiricili yiksek basing reaktoru igcerisine
10 mmol stiren, 10 mmol etilbenzen (i¢ standarf),60mmol katalizér, tasarlanan
miktarlarda oksidant (varsa yardimci oksidant) Kopureaktor kapatildi ve oda
sicaklginda tip basinci kadar (850-900 psi) Qf@nderildi. Daha sonrgringa tipi
pompa (ISCO D) yardimiyla Gbasilarak basing 1500 psi'ye yukseltildi. Sicaklik
40°C a sabitlendikten sonra tekrar €@asilarak cajma basinci olan 2250 psi ye
yukseltildi. 12 saat surdurilen tekimenin 3.,6y8. 12. saatlerinde ornekler giki
vanasindan diklorometan icerisine alinip kiral kotakilmgs gaz kromotografisinde
incelendi. TUum reaksiyonlar sonunda en ytksek gi@gmive enantiyomerik secicilik
gosteren epoksidasyon reaksiyonunursukari ve dongimi Cizelge 3.6. da

verilmistir.

60



3.MATERYAL VE METOD Ozlem ERDEM

Cizelge 3.6. ScCoicerisinde yapilan tim epoksidasyon reaksiyoniarddnigim

tablosu
Dontsim Sicakhk Kataliz or Oksidant Cozici Sire
- 40°C MnLy.10 H,0, Aseton 12 sa
- 40°C MnL,., | H,0,/NaHCOs DMF 12 sa
- 40°C MnL,., | NaOClNa,HPO, DCM 12 sa
- 40°C MnL,., | NaOCI/PPNO DCM 12 sa
+ 40°C MnLy.10 PhIO Asetonitril 12 sa
+ 40°C MnLy.10 Diterbutilperoksit DCM 12 sa

3.2.4.2.(1). PhlO ile Yapilan Cakmalar

PhIO: Karstiricili 1,04 g (10 mmol) stiren, 0,1 g (%1mol) &kto6r, 1,06 g
(10 mmol) etilbenzen (i¢ standart) konulup, realtdraza yerlgtirildikten sonra,
oda sicakiiinda 2000 psi C@basildi. 0.,3.,6.,9., ve 12. saatlerde Orneklaraghk
reaksiyon devam ettirildi. Elde edilen verim ve mingo fazlaliklar aagidaki

cizelgelerde verilngiir.

Cizelge 3.7. L.sMn’in farkli reaksiyon sirelerinin dogiim ve verimlilge etkisi(%)

0. saat 3. saat 6. Saat 9. Saat 12. Saat
Kata | D6n. | Verim | D6n. | Verim | Don. | Verim | Don. | Verim | Dén. | Verim
lizor
1 |LiMn| O 0 12 9 25 17 27 13 30 8
2 [L,Mn| O 0 17 11 31 19 34 20 36 16
3 |LMn| O 0 14 8 23 15 23 12 25 11
4 |LyMn| O 0 19 12 29 20 33 22 30 17
5 |LsMn| O 0 23 15 38 26 43 30 46 23
6 [LeMn| O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 (L;Mn| O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
8 |LgMn| O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
9 |LMn| O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 | LioMn | O 0 5 3 13 8 14 7 18 5
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Cizelge 3.8.1sMn’In 3. ve 6. Saatlerdeki enantiyo secicilik (ee)
Katalizor Subs trat % ee* 3. saat % ee* 6. saat
1 L1Mn Stiren 53 50
2 LoMn Stiren 73 72
3 L3Mn Stiren 42 43
4 L4Mn Stiren 39 37
5 LsMn Stiren 44 46

*stirenoksit, veriler 3 tekrarin ortalamasidir.

3.2.4.2.(2). Ditersiyerbutilperoksit ile Yapilan Casmalar

Karistiricili yiksek basing reaktorine 1,04 g (10 mmsbten, 0,1 g katalizor,
2 mL ditersiyerbutilperoksit konulup, reaktor cihaza yestwildikten sonra, oda
sicaklginda 2000 psi C®basildi. 0.,3.,6.,9., ve 12. saatlerde o6rneklenaahk
reaksiyon devam ettirildi. Elde edilen verim ve mingo fazlaliklar aagidaki

cizelgelerde verilngir.

Cizelge 3.9. L;oMn’in farkli reaksiyon sirelerinin dogim ve verimlilge etkisi(%)

0. saat 3. saat 6. Saat 9. Saat 12. Saat
Katalizor | Doén. | Verim | Don. | Verim [ Don. | Verim [ Don. | Verim | Dén. | Verim

1 L;Mn 0 0 22 19 36 30 41 29 43 19
2 L,Mn 0 0 27 24 41 35 46 31 51 23
3 LsMn 0 0 23 20 31 26 34 27 35 17
4 L4Mn 0 0 29 26 40 34 45 32 53 25
5 LsMn 0 0 35 33 50 46 56 47 63 39
6 LeMn 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
7 L;Mn 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
8 LgMn 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
9 LoMn 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10| LyoMn 0 0 11 7 25 14 29 12 35 12
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Cizelge 3.10. LsMn’In 3. ve 6. Saatlerdeki enantiyo secicilik (ee)

Katalizor Substrat % ee 3. saat % ee 6. saat
1 L1Mn Stiren 57 59
2 LoMn Stiren 7 76
3 L3Mn Stiren 46 47
4 L4Mn Stiren 43 41
5 LsMn Stiren 48 49
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4. BULGULAR VE TARTI SMA

Tez kapsaminda yapilan gahalarin sonuclarini;
- Ligand ve metal komplekslerinin hazirlanmasi (4.1
- Komplekslerin scCoicerisinde ¢ozunurluklerinin belirlenmesi (4.2.)
- Sentezlenen komplekslerin katalitik etkinliklerinncelenmesi (4.3.)

olmak Uzere U¢ ana $kkta asagida sunulmstur.

4.1. Ligand ve Metal Komplekslerin Sentezleri

Tez kapsaminda sentezlenen ara drtnler, ligandlametal komplekslerin
karakterizasyonunda: Elementel analiz, FT-IR,NMR, °F NMR ve LC-MS gibi
spektroskopik yontemlerden yararlanigtm Sentezlenen bijgklerin
spektrumlarinda yapisal karakterizasyonda yardalanibnemli bulgulara ait

deserlendirmeler gagida maddeler halinde verilgtir.

4.1.1. LLsMn Komplekslerinin Eldesinde Gerekli Ara Kimyasallarin Sentezi

Li.s nolu ligantlarin sentezinde florlu amin grubu ilalisil aldehit
turevlerinin  kondenzasyon tepkimesi denepnancak bu yolla Schiff bazi
olusturulamamgtir. Bu nedenle L dgMn komplekslerin sentezleri 6,6'-
diheptadekaflorooktil-2,2’-diamino-1,1’-binatftil, alisil aldehit ve manganasetatin
kalip etki yardimiyla metal Uzerinde kondenzasyonke tek agamada
gerceklatirilmi stir. Bu amacla, ilk gamada cilg maddesi olarak kullanilan 6,6’-
diheptadekaflorooktil-2,2’-diamino-1,1'-binaftil ikfarkli yontemle sentezleni
sentezler i¢in 6nerilen yontem (I) ve yontem (18&rdverimliligi yiksek olan yontem
(I tercih edilmitir.

65



4.BULGULAR VE TARTISMA

Ozlem ERDEM

4.1.1.1. 6,6'-diheptadekaflorooktil-2,2’-diamino-1,1’-binaftil Sentez Yontemleri

(N:

Yontem

(R)-2,2'-dihidroksi-1,1'-binafti’'den

tepkimeler uyarinca sentezi denestinj

OH
l OH

)

OCHs
OGHs

1) Bromoethan, aseton,
kurutulmus potasyum karbonat,
Nal, CH,Cl,, susuz, 2 giin

2) MgSQ, da kurutulur OC,Hs

benzen/petrol eterinde (60-
90°C) geri kristallendirme

O‘ -

(8

%95

Br

1) Bry, 0°C, Sodyumbisiilfit, ChCI, OO
2) MgSQ, yikama ve kurutma OC,Hs

benzen/petrol eterinde (60- OCHs

90°C) geri kristallendirme

% 92
Br
©

(B)
CgFa7
Br 1) GgF44, toz Cu, DMSO, 126C, 60 h
2) Su ile hidrolize
3) Dietil eterile yikama
4) NgSOQy kurutma OC,H
OCH: ) N&;SO, CHs
silika jel ile flas-kromatografi OC;Hs
OCzHs petrol eteri / etil asetat (20:1) OO
% 76
B CgF17
© (D)
CgF17 CgF17
1) BBr3, CH,Clp O°C
2) Siddetli karstirma, 20 h, rt
3) Etil asetat ekstrakte edilir
OC,Hg 4) NgSOy kurutulur OH
OCHs silika jel ile flag-kromatografi OH
petrol eteri / etil asetat (5:1)
%97
CeFrr CgF17
(D) (E)
CgF17 CgF17
OO ZnCl,, NH,OH Oe
OH il NH,
l I OH 400 psi, 195C NH,
CgF17 CgF17
B (F)

Sekil 4.1. 6,6’- Diheptadekaflorooktil 2,2’-diamirh 1’ binaftil sentezi
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Ancak (R)-2,2'-dihidroksi-1,1'-binafti’den cikilarak gerdektirilen sentezin
son gamasinda —OH, -NHdegzisikli gi tepkimesinin verimlilginin ¢ok digiik olmasi
(% 22) nedeniyle ciki maddesi olarak kullanilan 6,6’-diheptadekafloraeXi2’-
diamino-1,1’-binaftil sentezi icinsagida verilen yeni yontem getirilmi stir.

Yontem (II) : Bu yontemde c¢ikl maddesi olarakR)-2,2'-dihidroksi-1,1'-
binaftil yerine (R)-2,2’-diamino-1,1'-binaftii den vyararlanilgtir. Bromlama ve
florlama gamalarinda amin grubu Uzerinden gerceibdecek tepkimeleri dnlemek
amaclyla amin grubu korunmtur. Literatlrlerde bu tip tepkimelerde koruma
isleminin  ditersiyerbutilkarbonat (BOC) veya asetaniti ile yapildg
bildiriimektedir (sekil 4.2.) (Gaucher, 2001). Tez kapsaminda herydatemde
denenmg ancak BOC ile yapilan korumglemi sonrasi ¢ekilen FT-IR spektrumunda
3400-3500 cnt civarinda ikili pik gérinmesi BOC grubunun aminlen sadece
birisine bglandginin anlglimasi tzerine asetanhidrit ile koruma kullangim

X0 ? X0,
. P NH,SOH (%5 mol) .
Q O o Do cozicisiz, oda sic. 130 B Q O

di-tert-butyl carbonate

NH, NH; H2N/ NHBOC

Sekil 4.2. BOC ile koruma

BOC ile yapilan korumasleminin baarisiz olmasi sonrasi korumgemi ayni
amag ile kullanildii bilinen asetanhidrit ilesagidaki reaksiyon uyarinca denerstii
(sekil 4.3.). IR de 3400 cthde gériilen piklerin teke ginesi,*H NMR da 8.33'teki

singlet pikler her iki amin grubunun asetamide ddintiint gostermektedir.

NHy NH, N
0=C  ¢=0
CH; CHs

Sekil 4.3. Asetanhidrit ile koruma
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Aset anhidrit ile korunmu 1,1-binaftil-2,2’-diamin bilgiginden, 6,6’
bisheptadekaflorooktil-1,1’-dinaftil-2,2’-diamin sz uc gamada
gerceklatirilmistir (sekil 4.4.). Birinci ve ikinci gamada bromlama ve brom-Rf
yerdesistirme tepkimeleri gercek$siriimis, U¢clincl gamada ise koruma kaldirma
islemi ile Shiff bazi sentezinde kullanilacak 6,6héptadekaflorooktil 2,2’-diamino-
1,1'-binaftil sentezi gercekfariimistir. Sentez GUrdnlerinin IR spektrumlari
incelendginde (A) bilssigi icin 678, ve 1068 ci de gozlenen pikler yapiya Brun
baglandigini gostermektedir. (B) bifesinde ise (A)da 678, ve 1068 ¢mde
gozlenen piklerin kaybolmasi ayrica bromlu bindfilesiginde gézlenmeyen ancak
Rf basli bilesikte bulunan 1115 ve 1209 cmeki C-F bgina ait siddetli pikler
yaplya Rf grubunun kgandiinin gostermektedir. (C) bijginde de 3400 cih
civarindaki ikili pikler asetanhidritte korunmuamin gruplarindan korumanin

basariyla kaldirildgini destekler sonuclardir.

Br.

NHCOCH; ZBrz NHCOCH,

NHCOCH,  somsre 50.55°C, NHCOCH;

Br

(A)

CgF17

Br
Oe CgF17, toz Cu, DMSO, 120C, 60 h
Suile hidrolize edilir NHCOC
NHCOCH, Hy
NHCoCH, Dietil eterile yikanir ve fltre edilir NHCOCH;
OO Na2sQ kurutma
Br
(A

C8F17

CeF17 CgF17
ag, HCI Oe
NHCOCH; reflux > NH,
NHCOCH, NaOH NH,
C8F17 CeF17

Sekil 4.4. 6,6’- Diheptadekaflorooktil 2,2’-diaminb-’ binaftil sentezi
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4.1.2. LLsMn Kompleksleri Sentezleri

Li.sMn komplekslerini elde etmek icin oncelikle sllagelms yontemler
esasinca ilk olarakorlanmis binaftil aminin salisilaldehit ile kondenzasyomnsicu
ligandlar olgturulup Gekil 4.5.), elde edilen ligandlarin mangan kompleks
sentezlenmeye callmistir. Bu amacla florlanmi binaftil amin ile salisilaldehitin
susuz etil alkoldeki ¢ozeltilerinin katirihp geri s@gutucu altinda 3 saat kaynatiimasi
islemiyle ligand sentezi denengtir, siire sonunda beklenifgdigibi renk dongimu
ve ligandin olgumunu gosterir ¢cokelek ve ince tabakada yuriyeirgoelbir Grin
gozlenmemesi lzerine kaynama suresi once 5 sosaat® c¢ikarilngiancak olumlu
bir sonu¢ alinamarstir. Tepkime ortama susuz NaHgGlave edilerek tekrar

edilmis ancak 8 saat sonunda % 8 gibi cokiddbir verimle ligand elde edilrtir.

CgF17 CsF17

OH
NH;

. 2©A0 N
SO =
R
e / _\R

Sekil 4.5. Ly.sMn komplekslerinin sentezi

Sentez daha sonra farkli aldehit kullanilarak cdzdlarak kullanilan etil alkol
yerine metil alkol, toluen ve diklorometan kullaardk tekrar edilngi ancak sonug¢
alinamamgtir. Schiff bazi ttrevi ligand sentezleri nispetesiay ve yiksek verimli
sentezlerdir, ancak bu ¢gha naftalin halkasina eklegnolduzumuz perfloro alkil
grubunun halka ile etkifgmlerinin kondenzasyonu zogfardigint distindirmigtar.

Yapilan literatir taramalari, genel sentez yontemle yukarda yapnsi
olduzumuz denemeler gevresindegymlastigini gostermektedir. Ancak Kashihara
ve Hiroshi (1999) tarafindan yapilan galanin 6zetinde (patent) aldehit, amin ve
metal tuzunun ayni ortamda reaksiyona girdirildigkind ve kompleksin kalip etki

(teplate effect) den yararlanilarak ayni anda vesglt verimle olgturuldusu (%099)
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bildirilmi stir. Maliyeti ¢cok yuksek olan perfloroaminin kullarak ligand ve bu
liganttan da yine diiik verimle kompleks hazirlamak yerine, komplek#lashihara,
Hiroshi (1999) nin cajmasinda oldgu gibi kalip etkiden yararlanilaraksagidaki

reaksiyon uyarinca sentezlentiri (sekil 4.6.).

CgF17 CgF17

. OO O
OH
NH, ©/\O

+Mn(OOCCH) X 2.5 HO ——— \

+
NH,
—N N=
\/
cs it
gF17 O| o
OOCCH,

Sekil 4.6. Ly.sMn komplekslerinin sentezi

Sentezlenen ligandlarinin metal komplekslerinin taderinde metal olarak
epoksidasyon tepkimelerinde etkfli bilinen Mn(lll) secilmktir. Sentezlenen
komplekslerin spektroskopik verileri incelepotide komplekslerin beklenildi
sekilde olgtugu, manganin 5. koordinasyonunu asetat doldiudydrilmektedir.

Elementel analiz verileri incelergnde bulunan dgerlerin teorik verilerle uyum
icinde old@u gozlenmitir. FT-IR spektrumunda ligantta 3000-3500 taralginda
gozlenen yayvan —OH piklerinin gorilmemesi —OHmetale koordine oldiu,
1610-1620 cnt de gozlenen piklerden imin grubunun (C=N) stligu ve metale
koordine oldgu, 3350 crit  civarinda gozlenen piklerden manganin 5.
koordinasyonunu asetatla tamamfadanlaiimaktadir. LC-MS spektrumunda da
molekdler iyon piklerinin beklenild gibi ( LiMn: 1440, L.4sMn: 1499) molekdl
agirhklarini gosterir yerlerde cikmglardir. Yalniz lsMn’in molekul &irligi LC-MS
spektrumlarinin dlgum derlerinin tstiinde oldiu igcin LsMn’in kitle spektrumlari
kistas olarak alinamaz ancakgeli yapi analiz verileri sonuclarla paralellik
gostermektedir. Ikinci piklerde gozlenen ve 59 luk kutle azalilk kopan grubun

asetat oldgunu gostermektedir.
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4.1.3. Lg.1oLigandlari ve Le1gVIn Kompleksleri Sentezleri
4.1.3.1. ls1o Ligand Sentezleri

2,2’-diamino-1,1’binaftil ile salisilaldehit ttreefinin reaksiyonu sonucu 6-10
ligandlari sentezlenmtir. Sentezlenen bu ligandlarin yapisal karaktsgpaunda
elementel analiz, IR viH NMR spektrumlarindan yararlanilsrelde edilen bulgular

sentez yontemlerinin sonunda ayrintili olarak weigtir.

2 L
+2

NH2

NH2 R3 R,
Rz
Ry OHHO R3

R R; Ry R,
R, R> R3

Hole H H H

Hol 7 OCHg; H H

Holg H OCHgs; H

Holo H H OCH;

HoLl 1o H H OCF;

Sekil 4.7. Sentezlenen ligandlar

Elde edilen ligandlarin elementel analiz verilegrelde edilen deneysel sonuclar
teorik sonugclarla uyum igerisinde bulungtwr. IR spektrumlarinda da 1620-1600
cm’ civarinda gozlenen pikler imin grubunun vani dolayisiyla amin ile aldehitin
kondenzasyonunun gerceftigini gostermektedir. Ber yandan 3400-3350 ¢
aralginda gbzlenen amin grubuna ait karakteristik ijgikin kaybolmasi bu bulguyu
desteklemektedir. 3500-3200 ¢ntivarinda gdzlenen —OH’a ait yayvan pik, 3050
cm’ civarinda gozlenen Ar-H, 1100 ¢émde gozlenen C-O-C pikleri IR

spektrumunda gdzlenen vyapiya skin diger verilerdir. Ayrica 'H NMR
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spektrumunda kondenzasyonu ve kondenzasyonun tamdgmhi gosteren en
onemli iki bulgu 8.74-8.61 ppm arginda go6zlenen imin protonuna (HC=N) ait
singlet pik ve 5 ppm civarinda gozlenmesi gerekamin protonlarina ait piklerin
tamamen kaybolmasiditH NMR spektrumunda gozlenengér pikler ise; 12 ppm
civarinda singlet olarak gozlenen —OH pikleri, fn aralginda gozlenen aromatik
naftil ve fenil halkalarindaki protonlara ait pikle-OCH; bulunduran yapilarda 3,8
ppm civarinda gozlenen sinlet pikler olarak veiilieb(ayrintilar sentezlerin sonunda

verilmistir).

4.1.3.2. ls.1dVin Kompleks Sentezleri

Metanol
+ Mn(Ac),.2H,0 e
(Metanok NaOH)

Sekil 4.8. Ls.1g0Mn Komplekslerinin sentegemasi

Komplekslerin  olgumunda manganin 5. koordinasyonunu asetat ile
tamamlamasi beklenmekteydi ancak FT-IR sonuclataayerine —OH Qdandgini
isaret etmektedirsekil 4.8.). Bu durumun kullanilan metoksilattan kalgandgi
disunulmektedir, ancak metoksilat kullaniimgdtakdirde mangan ¢ok az koordine
olmaktadir. Dger yandan 5. koordinasyonun —OH veya asetat olsigserkritik
karbondioksit ortaminda ¢ozuniglin hedeflendii bu calsmada fazla 6nem arz

etmemektedir.

4.2. Metal Komplekslerin ScCQ de Cozunurliklerinin Belirlenmesi

Elde edilen komplekslerin katalitik uygulamalardanfojen katalizor olarak
kullanilabilmesi igin scC®icgerisinde ¢ozinmesi gerekmektedir. Literatirlendan
zincirli flor takilmis bilesiklerin scCQ de c¢6zunur olduklari bildirilmektedir.
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Sentezlenen Kkatalizérlerin yapilar inceletide L;sMn komplekslerinde uzun
zincirli florlu gruplar oldgu ve beklenildéi gibi scCQ de c¢ozunur nitelikte
olduklari belirlenmtir.

Elde edilen L.10Mn komplekslerinin scCoicerisindeki ¢cézunurlikleri pencereli
reaktor icerisinde kalitatif olarak incelengtii. Tez Onerisinde belirtilgi 2250 psi
basing 48C sicaklikta yapilan c¢amalar sonucunda ilsMn komplekslerinin
tamamen ¢ozundgii, L,oMn kompleksinin ise kismen ¢ozunurlik gostgrdie.oMn
komplekslerinin ise hi¢ ¢cozunurluk gosterm@dielirlenmistir.

L;.sMn komplekslerinin 2250 psi basing ve °@0da kolaylikla ¢éziinmesi
uzerine 46C, 2000 ve 1750 psi basinglardaki ¢cozunurltklerirdelenmg her iki
basincta da komplekslerin ¢ozugdiancak daha @ik basinclarda ¢coziinmenin tam

olarak gerceklgnedgi belirlenmitir.

4.3. Katalitik Etkinlik ve Segiciliklerin Belirlenmesi

Sentezlenen  katalizérlerin  katalitik  etkinlikleri tirenin  epoksidasyon
reaksiyonlarinda incelengtir. Epoksidasyon tepkimelerinde katalitik etkinéki
kiyaslama amaciyla deneyler hem organik ¢ozucgkensinde hem de superkritik
karbondioksit icerisinde gercektailmistir. Deneysartlarinin belirlenmesinde gerek
katalizorlerin ¢co6zUnUrlgii gerekse de stirenin epoksidasyonsgahlarinda literattr
verileri dikkate alinarak bir dizi reaksiyonlar smunda veriler elde edilstir.
Katalizor c¢ozunurlgi bu calgmalarda etkin rol oynayagmdan deneylerde
kullanilacak sicaklik ve basiartlari ¢ozunurliklerin belirlenmesinden sonra tam
olarak tespit edilnsir.

Katalitik tepkimelerde dongiim, stirenoksit miktarlari ve enantiyosecicilikler
kiral kolonlu gaz kromatografisi cihazindan faydalarak tespit edilmstir. Elde
edilen kromatogramlarda(R) ve (S stirenoksitin allkonma zamanlarinin
birbirlerinden ayrilmasi samasinda gucluklerle kalasiimis fakat ©Olcim
programindaki da&sikliklerle ayirmak mimkidn olmgiur. Kolon sartlari ve
Olcimlerde kullanilan bu program hem literaturkeginda hem de bir seri denemeler

sonucunda okiurulmustur.
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4.3.1. Organik Cozuciigerisinde Yapilan Epoksidasyon Cagmalar

Sentezlenen katalizorler, organik ¢oziculer icedsi gercekligirilen stirenin
epoksidasyonunda farkl etkinlikler gostegtardir. 24 saat boyunca devam ettirilen
deneylerde sicaklik, oksidant, yardimci kimyasatjiéi parametrelerin dégim ve
secicilige etkisi arstirllmis ve denenen tum reaksiyonlarin 6zeti Cizelge 3.1.de
verilmistir. Cizelgede da gorildia gibi  HO0, ve t-BuOOH’in kullanildgl
tepkimelerde dongiim go6zlenirken der oksidantlarin vagiinda don&im
gOzlenmenmtir.

Epoksidasyon reaksiyonlarinda gdn epoksitler ggtli organik bilesiklere de
rahatlikla dongebilir. Bu nedenle bu tir tepkimelerde sadece gidmi@ bakmak
epoksit miktarini tayin etmek icin yeterli olmaZpoksit miktarinin kesin olarak
belirleyebilmek icin reaksiyonun epoksit verimgilne de bakmak gerekir. Boylelikle
olusacak Urlinlere ne kadar daipinu gosterirken, verim ise aglan Urlnlerden
birinin digerlerine gore ne kadar glugunu go6sterir. Ayrica birgcok drtin elde
edilebilen bu tir tepkimelerde ddiim miktarini dgru tayin edebilmek igin
mutlaka i¢ standart kullaniimasi gerekmektedir.

H.O, ile yapilan epoksidasyon tepkimelerindesMn katalizérleri gliginde
donsim gozlenmezken, ¢igMn Kkatalizorleri gliginde doéngim gb6zlenmesi
Uzerine epoksit verimlilikleri de agariimis, farkh reaksiyon surelerindeki ytzde
verimlilikleri asagidaki grafikte verilmgtir (Cizelge 4.1). Grafik incelenginde
verimlilik 6. saatte en yiksek, 12. saatin de @Gteayakin fakat 12. saatten sonra
verimlilikte sabitlenme kismen de gdi§ gorilmektedir. Bunu nedeni ahn
epoksitin reaksiyon ortaminda bir siire sonra atd&kton gibi organik molekdillere
dongimuyle aciklanabilir.  Katalizorlerin ~ kendi  araladen  verimlilikleri
incelendginde en dglk verimlilik OCHs'in meta pozisyonunda bulunglu L8Mn
oldugu, orto ve para pozisyonunda bulugduL;Mn ve LgMn da ise yaklgk
degerler gorulmektedir. Enantiyo segicilikleri incetiginde ise orto pozisyonundaki
L-Mn’In diger katalizorlere oranla ¢ok daha yiiksek enantiytafgga sahip oldgu
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gozlenmgtir. Bunun nedeni olarak orto pozisyonundaki meitaksibunun yaratg
sterik engelden kaynakh oldu distuntlmstdr.

Cizelge 4.1. {,0Mn’in farkli reaksiyon surelerindeki verimlilikleri

0 /‘/X/,t( ——L6Mn
S ———
3\130 —a— | 7Mn
2

/—;‘ﬂ e L8Mn

0 / LOMn
10 —%— L10Mf

1. 6. 12. 18. 24,
Sire (saat)

Ditersiyerbditil peroksitle yapilan epoksidasyonkiegeleri sonuclari KO, ile
yapilan epoksidasyon sonuclariyla benzer bulga@ambktadir (Cizelge 4.2). 4D,
ile yapilan reaksiyonlardan farki ko arasindaki tim katalizorlerin stirenin
epoksidasyonunda katalitik etkinlik gostererek,algitiksek donium ve verimlilgin
elde edilmesidir. Farkli reaksiyon sirelerinde elddilen yizde verimlilikler
asagidaki grafikte verilmgtir.

Cizelge 4.2. b;gMn’In farkli reaksiyon strelerindeki verimlilikleri

70 —e—L1Mn
60 ————— o= LaMn
E 40 L4Mn
E 30 —*—L5Mn
20 —e—L6Mn
10 —+—L7Mn
0 , ' —=—L8Mn
1. 6. 12. 18. 24, L9Mn
Sire (saat) L10Mn
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4.3.2. ScCQ, icerisinde Yapilan Epoksidasyon Caymalari:

Katalizérlerin scCQ icerisinde ¢ozunurgliniin énem arz etmesi dolayisiyla
cozunurlik cakmalarinda tespit edilen 40 sicaklik ve 2250 psi basingta katalitik
etkinlik calsmalari yapilmgtir. ScCQ igerisinde yapilan epoksidasyon galalari
organik cozuculer icerisinde yapilan deneylerin tgdmeri esas alinarak
gerceklatirilmi stir. Gerceklatirilen tim epoksidasyon reaksiyonlarinin 6Zgizelge
3.8.de verilmgtir. Cizelgede da goruldiii gibi PhIO ve t-BuOOH’in kullanilg
tepkimelerde dongiim go6zlenirken der oksidantlarin  vafiinda don&im
g6zlenmemgtir. Bunun nedeni kD, ve NaOCl'in scCQ de PhIO ve t-BuOOH gibi
cbzinmemesinden kaynakli ofgluséylenebilir.

Superkritik karbondioksit icerisinde yapilan epakesyon reaksiyonlarinda
beklenildigi gibi scCQde c¢6zinen LsMn kompleksleri dongiim gosterirken,
scCQde ¢ozunmeyen dgMn kompleksleri dongiim vermemy, scCQ de kismen
cozinen koMn kompleksi ise dgilk donigum vermitir.

Iyodesil benzenin kullanilgh epoksidasyon reaksiyonlarinda epoksit miktarini
tayin etmek icin reaksiyon verimlilikleri incelergiinde verimlilik 6. saatte en
yuksek, 9. saatin de 6. saate yakin fakat 9. saattera verimlilikte dgis
gorulmektedir (Cizelge 4.3.). Bunu nedeni g@n epoksitin scCgnin kullanildig

¢6zlicu ortaminda bir stire sonra karbonatlara gdimuyle aciklanabilir.

Cizelge 4.3. LigMn’in farkli reaksiyon surelerindeki verimlilikleri

35 —— L1Mn

30 /\ —=—L2Mn

25 L3Mn
S T

< 20 ¢ L4Mn
IS &

g 5 ﬁ\. v L5Mn

10 c —e—L6Mn
—,

5 +— L7Mn

0+———= ‘ = : = : ® ——L8Mn

3. 6. 9. 12. L9Mn

Sire (saat) L10Mn
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Ditersiyerbditil peroksitle yapilan epoksidasyonksegonlari PhlO ile yapilan
epoksidasyon sonugclariyla benzerlik gostermektethiniz Ditersiyerbditil peroksit
kullanarak gercekkgirilen reaksiyonlarda daha yiksek d§iin ve verimlilgin elde

edilmistir (Cizelge 4.4). Farkl reaksiyon sirelerindeesketlilen ylizde verimlilikler

asagidaki grafikte verilmgtir.

Cizelge 4.4. LioMn’In farkh reaksiyon surelerindeki verimlilikleri

50

\
)

=
o

Verim (%)
8 8
4\ \

\

o
|

l

0
)

Sire (saat)

—o—L1Mn
—=— L2Mn
L3Mn
L4Mn
—%— L5Mn
—e— L6Mn
—+—L7Mn
—=—L8Mn
L9Mn
L10Mn
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Calisma kapsaminda Schiff bazi sentezinde kullani®r2,2’ diamino-1,1’-
binaftil bilesigi 6,6’ pozisyonuna perfloru grubu [-(@FCF: (Rf)] baslanarak
modifiye edilmi, salisilaldehit ve tlrevleri ile kondenzasyonungou naftalin
halkasi Uzerinde fazla sayida flor iceren (Rf) upeskritik karbondioksitte ¢ozunur
Mn(lll) kompleksleri sentezlenrgiir (L1.sMn). Sentezlenen bu bifilerin Rf grubu
icermeyen tarevleri,(R)-2,2’ diamino-1,1’-binaftil bilgiginin salisilaldehit tirevleri
ile kondenzasyonu sonucu elde edslini(Ls.1dVIn).  Sentezlenen flor iceren ve
icermeyen komplekslerin scGQgerisindeki ¢ozunurltkleri ve katalitik etkinlidi
incelenerek florlu grubun c¢ozunurlik ve katalitiktkialik Uzerine etkisi
arastiriimistir.

Schiff bazi turevi ligandlarin sentezleri amin guuberen bir bilgikle aldehit
grubu iceren bga bir bilgigin amin ve aldehit gruplarinin kondenzasyonu ile
kolaylikla gerceklgmektedir. Bu cabma kapsaminda gercekieilen flor icermeyen
(R)-2,2" diamino-1,1’-binaftil ile salisil aldehit tlwerinin sentezleri beklenildi
gibi kolaylikla gerceklgmis ve ligandlar kolaylikla kristallendirilerek olduscsaf
olarak elde edilmierdir. 6,6’ pozisyonunda Rf grubu icereR){2,2’ diamino-1,1'-
binaftil ise salisilaldehit ve tirevleriyle kondeagyon tepkimesi vermegtir. Rf
grubu iceren R)-2,2° diamino-1,1'-binaftil, salisil aldehit turevigle
kondenzasyonunda kalip etkiden (template effea@ri@eniimstir. Sentez sirasinda
Mn(ll)asetat kullanilmy, tepkime strecinde araliklarla ortama hava gofetek
Mn(Il) nin Mn(lll) e yikseltgenmesi gganms dolayisiyla ayni anda katalizér olarak
kullanilacak olan kompleksin de sentezi gercgkiémi stir.

Rf grubu icermeyen ligandin Mn(ll) tuzu ile ¢ikidér hazirlanan komplekste
ise ligandda bulunan —OH gruplarinin metale kawsyonlarinda guclik yanms,
ortama kontrolli olarak eklenen sodyummetoksilad kompleksin olgumu
salanabilmgtir. Kalip etki ile elde edilen Rfli Mn(lll) kompkslerinde bgnci
koordinasyona asetat grubugtenirken, sodyummetoksilatin kullangdiRf grubu
icermeyen florsuz komplekslerdesbeei koordinasyona —OH grubu glanmstir.
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Superkritik karbondioksit icerisinde yapilan c¢oOzilak testlerine uzun
zincirli flor grubu iceren metal komplekslerin sc&@erisinde dilk basinclarda
dahi ¢6zindglu Rf grubu icermeyen dgMn komplekslerinin hi¢ ¢oézUnmet
aldehitin para pozisyonunda —OgLCHkceren LoMn kompleksinin ise 2250 psi
basincinda azda olsa ¢ozupdigozlenmgtir.

Sentezlenen katalizorlerin asimetrik epoksidasyepkimelerindeki katalitik
etkinlik ve enantio-secicilikleri model bi&k olarak secilen stiren GUzerinde
denenmytir. Katalitik tepkimeler yaygin olarak kullanilaorganik ¢oziculer ve
alternatif ¢ozucu ortami olarak secilen superkritkarbondioksit igerisinde
gerceklatirilmi stir. Katalitik calsmalarda epoksidasyon verimgiini etkileyen
oksidant, c¢co6zlicu ve reaksiyon suresi gibi pararetrencelenmgtir. Le.1gMn
komplekslerinin HO, ve ditersiyerbutilperoksit, 1sMn komplekslerinin ise PhIO ve
ditersiyer butilperoksitin oksidant olarak kullahgi katalitik ¢calsmalarda epoksit
olusturduklari g6zlenngtir. Stire olarak 1., 6., 12. 18. ve 24. saatlerl@ems,
epoksidasyonun 6. saate kadar yllksghisterdgi 6-12 saatler arasinda arh kayda
deser olmadgl 12.-24. saatler arasinda ise bozunmalar veyal fadgnisimler
nedeniyle verimin dgtis gosterdgi belirlenmgtir. ScCQ igerisinde iyodosil benzen
ve tersiyerbutilperoksit kullanilarak yapilan ealalarda L.sMn kompleksleri ile
donisim gozlenirken kgMn komplekslerinde doniim goézlenmensi L;oMn de ise
%11 civarinda doniim (verimlilik %8) belirlenmgtir.  Iyodosil benzen ve
tersiyerbutilperoksit dindaki oksidantlarda ise dégiim gozlenmengtir. Reaksiyon
suresinde benzeekilde 6. saatte maksimum verimid ulgilirken 6. saatten sonra
verimilikte gb6zlenen diisler epoksitlerin ortamdaki karbondioksitle karbanat
donigmesinde yorumlanmgir. Organik ¢6zlct ve scGQle yapilan ¢cagmalarda
belirlenen enantiyofazlaliklar (ee) orto pozisyodarstbstituent bulunduran,Mn
ve LyMn Kkatalizorlerin segiciliklerinin  dierlerine  nazaran fazla olgunu
gostermgtir. Bu durum orto sibstitiie ligantlarin sterik igknin seciciligi
arttirdgina yorumlanmstir.

Elde edilen sonuglar atropizomeri gosteren binatftirevi ligandlarla
hazirlanan komplekslerin olefinlerin enantio segpoksidasyonlarinda kullanilabilir

nitelikte oldgunu gostermektedir. Flor iceren ligantlarla hanaa katalizorlerin

80



5. SONUCLAR VE ONERLER Ozlem ERDEM

¢bzlcu ortami olarak secilen sce@e ¢cozunur nitelikte oldiwnu goéstermektedir.
Calsma kapsaminda sentezlenen katalizérlerin scC@erisinde sadece
epoksidasyon tepkimelerinde kullanimi incelegtmi Bu calsmalar farkli sicaklik,
farkll oksidantlar ve yardimci oksidantlarla sisteik olarak gektirilebilir. Diger
yandan sentezlenen ligandlarin farkli metallerleklfatepkimelerdeki Kkatalitik
etkinlikleri incelenmelidir. Orngin elde edilen ligandlarin bakir(ll) ile cituraca|
komplekslerin, epoksitlerin siklik karbonatlara déamu tepkimesinde kullanimina
ili skin calismalar oldukca ilging sonuclar verecektir.gBr yandan hidrojenasyon ve

diger oksidasyon tepkimeleri de gaha devaminda denenecektir.
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EK 1. FT-IR SPEKTRUMLARI
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Ek 1.3.
FT-IR: 6,6’- Diheptadekaflorooktil 1,1’ binaftil 2, 2’-diasetamit
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FT-IR: L 10Mn
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EK 2. H-NMR SPEKTRUMLARI

Ek 2.1.
HLNMR: 1,1-binaftil 2,2’-diasetamit
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Ek 2.3.

H'-NMR: 6,6'- Diheptadekaflorooktil 1,1’ binaftil 2,2’-diasetamit
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Ek 2.5.
HL-NMR: H,Lg
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Ek 2.7.
HLNMR: H,Lg

Current Data Parameters
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Ek 2.9.
HLNMR: HL 10

Current Data Parameters
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Ek 3.1. F°-NMR SPEKTRUMLARI
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Ek 4. LC-MS SPEKTRUMLARI

Ek 4.1.
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Ek 4.3.

LC-MS: L sMn
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Ek 4.5.
LC-MS: L sMn
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Ek 4.7.
LC-MS: L 7Mn
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Ek 4.8.
LC-MS: L gMn
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Ek 4.9.
LC-MS: L gMn
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Ek 5. UV-vis SPEKTRUMLARI

Ek 5.1.
UV-vis: L1Mn
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Ek 5.2.
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Ek 5.3.

UV-vis: LsMn
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Ek 5.4.
UV-vis: L4Mn
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Ek 5.5.
UV-vis: LsMn
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Ek 5.6.
UV-vis: LgMn
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Ek 5.7.

UV-vis: L7Mn
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Ek 5.8.

UV-vis: LgMn
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Ek 5.9.
UV-vis: LoMn
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Ek 5.10.
UV-vis: L 1gMn
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Ek 6. DSC EGRILERI

Ek 6.1.
DSC: L{Mn
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Ek 6.3.
DSC: LsMn
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Ek 6.6.
DSC: LeMn
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Ek 6.8.
DSC: LgMn
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Ek 6.10.
DSC: LigMn
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