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Enol ester yapilar sentetik organik kimyada oldukga onemli yapilardir.
Enol-ester ara urdnleri, halo ketonlarin sentezinde, siklo-katilma ve siklo-
propanasyon gibi reaksiyonlarda kullaniimaktadir. Alkin ve karboksilik asitlerin
gegis metal kompleksleri varliginda C-O bag olusum reaksiyonlari, Markovnikov
eklenmesiyle enol-ester yapilari olusturur. Rutenyum bazli katalizoérler,
karboksilik asitlerin alkinlere eklenmesinde mikemmel segicilik ve aktivite
gosterir. Rus3(CO)12, (arene)RuCl2PCys gibi rutenyum onculeri kullanildiginda
Markovnikov eklenme reaksiyonu olmaktadir. Diger taraftan
Ru(Ph2P(CH2)nPPh2)(n-CH2CMe=CH)2 gibi katalizérler kullanildiinda ise
reaksiyon mekanizmasina mudahale edilerek segicilik ters yone anti-
Markovnikov eklenmesine cevrilebilir. Karboksilik asitlerin alkinlere eklenme
reaksiyonlarinda birgok farkli rutenyum bazli katalizér kullaniliyor olsa da tekrar

kullanilabilir katalitik sistemlerin sayisi son derece kisithidir.



Bu calismada, manyetik olarak ayrilabilir ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip
silika Uzerine desteklenmis amonyum etiketli Hoveyda-Grubbs katalizorinin
terminal alkinlere karboksilik asit eklenmesi tzerinde aktivitesi rapor edilmigtir. Bu
katalizorlerin aktiviteleri, u¢ alkinlere karboksilik asit eklenme reaksiyonlari
uzerinde test edilmistir. Bu amagla, destek malzemesi olarak manyetik y-Fe203
cekirdegi Stober metoduyla cift tabakali SiO2 katmani ile kaplanmigtir. Elde edilen
cekirdek/kabuk yapili destek malzemesi Uzerine Hoveyda-Grubbs tipi katalizér
desteklenmis ve hazirlanan katalizor sisteminin aktivitesi, farkli alkin ve
karboksilik asit turevleri kullanilarak test edilmistir. Ek olarak, katalizortn, katalitik
aktivitede onemli bir kayip olmaksizin on bir defaya kadar yeniden kullanilabilir

oldugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Rutenyum, Cekirdek/Kabuk, Silika, Karboksilik Asit
Eklenme, Alkin
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December 2020, 101 pages

Enol ester structures are important building block in synthethic organic
chemistry. These intermediates can be used in synthesis of halo ketones,
cycloaddition and cyclopropanation reactions. The formation of C-O bonds using
highly reactive alkynes and carboxylic acids catalyzed by transition metal
complexes generates enol-ester derivatives via markovnikov addition. Ruthenium
based catalysts show excellent selectivity and activity in carboxylic acid addition
to alkynes. Ruthenium precursors such as Rus(CO)12, (arene)RuCIl2PCys were
used for markovnikov addition reactions. On the otherhand, the reaction
mechanism can be manipulated to reverse the selectivity to anti-markovnikov
addition using different initatiators such as Ru(Ph2P(CH2)nPPhz)(n3-
CH2CMe=CHp2)2. Although several ruthenium based initiators were used for
carboxylic acid addition reactions to alkynes, the number of studies that were

focused on reusable catalytic systems for this reaction is limited.



In this study, we report the catalytic activity of ammonium tagged Hoveyda-
Grubbs catalysts that were supported on magnetically separable core/shell silica
supported on carboxylic acid addition to terminal alkynes. The support material
was synthesized using Stober method by coating magnetic a-Fe203 particles with
a thin layer of SiO2, followed by coating with a thick second SiO: layer.
Ammonium tagged Hoveyda-Grubbs catalysts were supported on core/Shell
support and showed excellent activity and selectivity on acetic acid addition to
phenyl acetylene. In addition the catalyst was shown to be reusable up to eleven

times without a significant loss in catalytic activity.
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1. GIRIS

Organik kimya’da kullanilan oldukga énemli yapi bloklarindan bir tanesi de enol-
ester bilesikleridir. Alkin ve karboksilik asitlerin gecis metal bazli katalizérler
varhiginda C-O bag olusum reaksiyonlari ile enol-ester yapilari elde edilmektedir.
C-O bag olusum reaksiyonlari gegis metal katalizorleri varliginda ylriyen etkin
bir sentetik metottur. Son yillarda karboksilik asitlerin alkin yapilarina eklenme
reaksiyonlari en ¢ok ilgi ceken C-O bag olusum reaksiyonlari arasinda yer
almaktadir. Bu ilginin sebebi kullanilan katalizérin yapisina bagl olarak son
Urinin Markovnikov veya anti-Markovnikov segciciligi gdstermesidir. Ozellikle son
on yilda rutenyum bazli katalizorler bu alanda siklikla kullanilmistir. Her ne kadar
literatirde ylUksek segicilik gosteren rutenyum bazli katalizor sistemleri rapor
edilmig olsa da tekrar kullanilabilirlige sahip rutenyum katalizorleri sinirhdir. Buna
ek olarak Hoveyda-Grubbs tipi rutenyum metatez katalizérleri karboksilik asitlerin
alkinlere eklenme reaksiyonlarinda daha once kullaniimamistir. Bu katalizor
sistemlerinin C-O bag olusum reaksiyon sistemlerine adaptasyonu ile sirali olefin
metatez ve C-O bag olusum reaksiyonlarinin birlikte yuUruyebilmesi icin yeni
katalitik protokollerin gelistiriimesi mimkuin olacaktir. Yiksek silika jel afinitesi ve
su ortaminda calisan Hoveyda-Grubbs tipi katalizérlerin ¢ekirdek/kabuk yapili
destek malzemesi Uzerine desteklenerek kullaniimasi c¢evre dostu katalizor

sistemlerinin yayginlagsmasina olanak saglayacaktir.

Yukarida verilen bilgiler 1siginda bu ¢alismada manyetik y-Fe20s3 bilesigi SiO: ile
kaplanarak yuzey alani yuksek, gozenek boyutu ayarlanabilir yeni bir destek
malzemesi gelistiriimis ve amonyum grubu igeren Hoveyda-Grubbs tipi
katalizérler bu c¢ekirdek/kabuk yapisina sahip malzemelerin  (zerine
desteklenmistir. Manyetik olarak ayrilabilir ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip silika
Uzerine desteklenmis amonyum grubu igeren Hoveyda-Grubbs katalizor
sistemlerinin  katalitik aktiviteleri, u¢ alkinlere karboksilik asit eklenme
reaksiyonlari Uzerinde test edilmistir.



Calismada kullanilan destek malzemelerinin yluzey alanlari, rutenyum yukleme
miktarlari, gozenek boyutlari ve diger parametreler taranarak optimum reaksiyon
kosullari belirlenmistir. Farkh alkin ve karboksilik asit, C-O bag olusum
reaksiyonlarinda kullaniimis ve Uriinlerin GC-MS ve 'H NMR analizleri ile
reaksiyonun cis (Z), trans (E) ve gem segicilikleri belirlenmistir. Buna ek olarak
katalizor sisteminin termal ve kimyasal kararlihginin yani sira tekrar kullanim
Ozellikleri arastirlmistir. Literatlr incelendiginde her ne kadar yuksek aktivite
gOsteren rutenyum katalizorleri rapor edilmis olsa da tekrar kullanilabilir katalizor
sistemlerinin  kisith sayida oldugu gorulmastur. Bununla birlikte, eklenme
(addition) reaksiyonlarinda inert atmosfere ihtiyag duymayan katalizor
sistemlerinin kisitl sayida oldugu goézlemlenmistir. Bu ¢alismanin sonucunda
karboksilik asitlerin alkinlere eklenme reaksiyonlarina karsi yuksek aktivite
gOsteren, manyetik olarak ayrilabilir ve tekrar kullanilabilir katalizor sistemleri

geligtirilmigtir.



2. GENEL BILGI

2.1.Karboksilik Asitlere Alkin Eklenme Reaksiyonlari

Surdurdlebilir kimyasal sudregler igin yeni katalitik yontemlerin gelistiriimesi
konusunda yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Bu arastirmalar sonucunda
gorulmagtir ki eklenme reaksiyonlart % 100 atom verimi ile etkin sekilde ve
herhangi bir atik Uretmeden gergeklesebilmekte ve yesil kimyanin
gereksinimlerini yerine getirebilmektedir [1]. Karboksilik asitlerin alkinlere katalitik
olarak eklenmesi endUstriyel olarak faydali basit bilesiklerin buyuk ol¢ekli Gretimi
icin buyuk 6nem tasimaktadir [1]. Bununla birlikte, karboksilik asitler, hem dogal
hem de sentetik kaynaklardan distk maliyetle blylk yapisal gesitlilikte mevcut
olmalari, rahat depolanmasi ve kullanim kolayligi agisindan énemli bir substrattir
[2]. Alkinler arasindan terminal alkin yapilarinin en 6nemli ve 6ne ¢ikaran ozelligi
reaktif alkin olmalaridir. Alkinlere karboksilik asit eklenme reaksiyonlari, etkin bir
sekilde ve tek basamakta C-O baglar olusturma kabiliyetleri nedeniyle buyulk
onem tasimaktadir. En yaygin eklenme reaksiyonlari terminal alkin ile karboksilik
asit arasinda meydana gelmektedir. Terminal alkinler iginde Uglu bag ile
baglanmis bir karbon atomuna bagli en az bir hidrojen atomu bulunduran ¢ok
daha reaktif alkin yapisidir. Oldukca reaktif alkinlere karboksilik asit eklenme
reaksiyonlari ile fonksiyonel grup igeren enol-ester yapilari sentezlenmektedir.
Enol ester turevleri, yaygin olarak kullanilan farkl polimerlerin ve kopolimerlerin
uretimi icin monomer olarak, asimetrik hidrojenasyonda dahil olmak tzere ¢ok
cesiti  reaksiyonlarda baslangic materyali olarak yaygin  sekilde
kullaniimaktadirlar. Alkinlere karboksilik asitlerin eklenmesi, sentetik olarak
faydali enol esterlerin hazirlanmasinda gunimizde mevcut olan en basit ve
kullanigl yontemlerden biridir [3]. Enol ester ara maddeleri karbonil birlegiklerinin
asilasyonunda, a-halo keton sentezinde, kiral alkollerin kinetik ¢ozunmesinde ve

siklopropanasyon ve siklo katilma reaksiyonlarinda kullanilir.



2.2. Karboksilik Asitlere Alkin Ekleme Reaksiyonlarinda Gorev Alan

Metal Katalizorler

Alkinlere karboksilik asitlerin eklenmesinde kullanilan metal katalizérler karbonil
grubu iceren doymus ve doymamis organik bilesiklerin verimli bir sekilde sentezi
icin 6nemli bir aracgtir. Bu katalizor sistemleri arasindan gegis metal bazl
katalizorler, enol-ester reaksiyonlarinda yuksek segicilik ve etkinlik
gOstermektedir. Eklenme reaksiyonlari sayesinde ¢ok c¢esitli ve kullanilabilir enol
esterler sentezlenebilmektedir. Gegis metal kompleksleri metal kiresi etrafindaki
ligantlarin elektronik ve sterik ¢evresi degistirilerek hedefe uygun, yiuksek stereo-
secicilik gosteren katalizor sistemlerinde kullaniimaktadir [4]. Karboksilik asitlerin
alkinlere segcici olarak intra ve inter molekuler eklenme reaksiyonlarinda genellikle

Ru, Rh, Ir, Re, Pd ve Au gibi farkli gecis metal kompleksler tarafindan

katalizlenirler (Sekil 1) [5] .
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Sekil 1. Ug alkine karboksilik asit eklenme reaksiyonu sonucu Markovnikov ve

Anti-Markovnikov ara drunlerin olugsumu



Karbon karbon g¢oklu baga sahip alkinlere karboksilik asit eklenme
reaksiyonlarinda en 6nemli kisim Urunlerin regio- ve stereo- segiciligini kontrol
etmektir [2]. Kullanilan gegis metali ve ligantlarin sterik ¢evrelerine bagli olarak

son drtnlerin regio- ve streo- segicilikleri degiskenlik gostermektedir.

2.2.1. Karboksilik Asitlere Alkin Ekleme Reaksiyonlarinda Kullanilan
Paladyum (Pd) Katalizorleri

Paladyum katalizorleri, alkinlere karboksilik asit eklenme reaksiyonlarinda siklikla
kullanilan katalizorlerin basinda gelmektedirler. Genellikle Pd (ll) turevleri
kullaniimaktadir. 90’h yillarin basinda Lu ve arkadaslari oda sicakliginda
paladyum asetat varliginda gerceklestirdigi karboksilik asite alkin eklenme
reaksiyonu sonucunda C-C Ug¢li bagina trans eklenmesi sonucunda doymamis Z
(cis) - ester yapisinin olustugunu rapor etmislerdir [1]. U¢ yil sonra Hidai ve
arkadaslari elektron gekici gruplara sahip asetilen tarevlerinin karboksilik asitlerin
eklenmesi icin yuksek etkin ve secici bir katalizor olan karigik metal tipi kiime
kompleks [PdMosSa(tacn)sCl|[PFs]s (TACN=1,4,7-triazasiklononan) yapisini
rapor etmiglerdir (Sekil 2).
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Sekil 2 . Kime kompleks yapinin gekli

Lu ve arkadaslan uc¢ alkinlere karboksilik asit eklenme reaksiyonlarinda
paladyum katalizora kullanmiglardir. Bu reaksiyon regio ve stereoselektif bir
sekilde ilerlemis ve anti-Markovnikov eklenmesi gercekleserek Z izomeri
olusmustur. Ancak katalizor etkisinden dolay! urin dusuk verim degerlerinde
izole edilmistir (Sekil 3) [6].
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Sekil 3. Ug alkine paladyum katalizori varliginda karboksilik asit eklenmesi
sonucu stereoselektif sekilde baskin Anti-Markovnikov Grinin

olusumul[1]

Daha yakin bir zamanda Lam ve arkadaslari tarafindan rapor edilen ¢alismada
Pd(OAC)2 katalizoru varliginda hidroksikarbonilasyon reaksiyonlari
gerceklestiriimistir. Terminal alkinlere karboksilik asit eklenme reaksiyonlari
yaygin olsa da i¢ alkinlere de eklenme reaksiyonlarinda metal katalizérler aktif
sekilde kullaniimaktadir. Sekilde de goéruldaga gibi karboksilik asit grubunun
karbon-karbon (-C=C-) Ug¢lu bagina eklenmesi tamamen regio ve stereoselektif
bir sekilde ilerlemis ve a-asiloksienamitler % 56 verim degerlerinde olusmustur
(Sekil 4) [7].
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Sekil 4. ic alkine paladyum katalizéri varliginda karboksilik asit eklenme

reaksiyonu ve stereoselektif sekilde olusan anti-Markovnikov Grina

Ancak halihazirda kullanilan birgok paladyum katalizor sistemi; kullanim zorlugu,
dUsuk tekrar kullanilabilirlik gdstermesi, son Urln olustugunda kirlilige sebebiyet

vermesi nedeniyle tercih edilmemektedir.



2.2.2. Karboksilik Asitlere Alkin Ekleme Reaksiyonlarinda Gorev Alan
Rodyum (Rh) Katalizorleri

Terminal alkinlere gecis metal katalizér varliginda karboksilik asit eklenmesi,
polimerizasyon ve karbonil birlesiklerinin acilleme i¢cin monomer olarak yaygin
sekilde kullanilan enol esterlerinin hazirlanmasinda etkili ve atom-ekonomik bir
yontemdir. Alexandre ve galisma arkadaslari rodyum gecis metali katalizorleri
varliginda, segici Z-enol esteri olusturan terminal alkinlere karboksilik asitlerin
eklenmesini saglamistir. Ardindan ilerleyen yillarda ayni ekip rodyum katalizoru
kullanarak redoks-notr propargil-CH aktivasyonu yoluyla ilerleyen terminal
alkinlere karboksilik asit eklenmesi sonucu alilik esterlerin hazirlanmasi igin yeni
bir yontem belirlemigleridir. Bu yontemle gerceklesen eklenme reaksiyonu
sonucunda meydana gelen alilik ester yapisi (Anti-Markonikov) Z izomeri
vermektedir (Sekil 5) [8].
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Sekil 5 .U¢ alkine rodyum metal katalizori varhginda karboksilik asit eklenmesi

sonucu stereoselektif sekilde baskin anti-Markovnikov Urindn olugsumu



2.2.3. Karboksilik Asitlere Alkin Ekleme Reaksiyonlarinda Gorev Alan
Altin (Au) Katalizorleri

Karboksilik asitlerin dogrudan alkinlere eklenmesi, karbon-karbon ve karbon-
heteroatom bag olusumu i¢in dnemli ara maddelerden biri olan ester yapilarini
hazirlamak icin kullanigh, basit ve ¢cevre dostu bir yontem oldugu bilinmektedir
[9]. Gecis metal katalizorleri varhginda bu reaksiyon stereo-segici sekilde
yurimektedir. Altin katalizora, karbon-karbon ¢oklu baglari ile iligkili fonksiyonel
grup donusumlerinde olaganustu ¢ok yonluligu nedeniyle son zamanlarda buyuk
ilgi goren gegcis metali katalizorleri arasindadir [10]. Bununla birlikte son on yil
boyunca, diger sentetik yaklasimlar kullanilarak kolayca erisilemeyen kompleks
molekullerin sentezi igin organik kimyada ¢ok c¢ekici bir alternatif olarak ortaya
ctkmistir [9]. Ayrica bir diger ortaya ¢ikig ve kullanim nedeni de altin tlrevleri son
yillarda doymamig karbon-karbon baglarinin elektrofilik pi bagi (1r) aktivasyonu
icin en etkili sistemler olmasidir. Bu nedenle alkinlerin hidroksikarboksilasyonu
icin katalizor olarak da kullaniimalari bilim dunyasinda sasirtici olmamistir.
Alkinlerin cesitli eklenme reaksiyonlari arasinda, alkinlere Au (l) katalizli

karboksilik asit ilavelerinin sentetik olarak faydali oldugu kanitlanmigtir [10].

2004 yilinda Schmidbaur ve ekip arkadaslari tarafindan bildirilen ilk 6rnek,
karboksilat-fosfin Au (I) kompleksi [Au(O2CCzFs)(PPhs)] tarafindan aktive edilen
EtC=CEt bilesiginin asetik asite anti-eklenmesini icermektedir [11]. Bununla
birlikte 1 saat boyunca 60°C'de tetrahidrofuran iginde gerceklestirilen
reaksiyonun, ¢ok dusuk bir verimle anti-Markovnikov olarak eklenerek % 6

verimle (Z)-EtCH=C(Et)(OAc) urunu verdigini raporlanmistir.

2010 yilinda, Kim ve arkadaslari, alkinlerin karboksilik asitlerle PPhsAuCI/AgPFe
ile katalize edilmis hidroksikarbonilasyonu, yani eklenme reaksiyonu sonucu
Markovnikov eklenmesiyle gem izomeri olustugunu agiklamistir [10]. Bununla
birlikte Pedro ve arkadaslari 2017 vyilinda i¢ alkinlere altin katalizoru
[AuCI(PPh3)]/AgOAc varhiginda karboksilik asit eklenmesi sonucu segiciligin Z-
izomerinde baskin oldugunu raporlamistir [9]. Katalizor yapisi ayni olsa dahi alkin
yapisi degistirilerek farkli regio ve stereoselektif bir enol ester olusumuna zemin
hazirlamaktadir. (Sekil 6).
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Sekil 6 a) Terminal alkine altin katalizérl varliginda karboksilik asit eklenme
reaksiyonu
b) I¢ alkine altin katalizori varhginda karboksilik asit eklenme

reaksiyonu

Bir baska calisma grubu [AuCI(PPhs3)] katalizor varliginda i¢ alkinlere karboksilik
asit eklenme reaksiyonlarini sulu ortamda yudrutmastir [12]. Bu cgalisma
sonucunda anti-Markovnikov eklenmesi gergeklesmistir ancak verim ¢ok disuk
kalmistir. Verim degerini artirmak icin Zhang ve ekip arkadaslari NaBArF
(sodyum tetrakis[3,5-bis(triflorometil)fenil]borat) katki maddesinden az miktarda
yukleme yaparak, reaksiyon verimini 15-20 saat sonunda % 80 Uzerine ¢ikarmayi
basarmiglardir ve sonucunda anti-Markovnikov eklenme gercekleserek
regioselektif bir Grin olugsmustur. Altin katalizéri varhdinda tr-alkin-altin
komplekslerinin kimyasinda oldugu gibi daha dnce bahsedilen 6rneklere benzer
sekilde, karboksilik asitlerin alkinlere ilavesi bir anti-Markovnikov eklenme
seklinde ilerler. Yukaridaki ¢alismalar incelendiginde, bu reaksiyonlarin, C=C
baginda uygun aktive edici/yonlendirici substitlientleri segerek veya reaktif gegis
metal katalizorleri kullanarak iyi bir regio ve stereoselektif ile enol ester

olusumuna zemin hazirlamaktadir.



2.2.4. Karboksilik Asitlere Alkin Ekleme Reaksiyonlarinda Gorev Alan

Rutenyum (Ru) Katalizorleri

Terminal alkinlere karboksilik asit eklenme reaksiyonlari, etkin bir sekilde ve tek
basamakta C-O baglari olusturma kabiliyetleri nedeniyle blyuk 0Onem
tasimaktadir. Bu sentez reaksiyonlari ile fonksiyonel grup igeren enol-ester
yapilari sentezlenmektedir. Bu reaksiyonlar genellikle Ru, Rh, Ir, Re, Pd ve Au
gibi farkli gecis metali iceren kompleksler tarafindan katalizlenir [5]. Bu gegis
metal bazli katalizbrler arasinda rutenyum kompleksleri, terminal alkinlere
karboksilik asit eklenme reaksiyonlarina kargi yuksek aktivite ve secicilik
gOstermektedir (Sekil 7) [13].
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J \ ‘. ! .Ru
N Ru—FPPh ! ! S
—0 | : \:R;u—R’lu w ‘\PRS
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Cco Cco R: Aril veya alkil grubu

Sekil 7 .Terminal alkinlere karboksilik asit eklenmesinde kullanilan bazi

rutenyum bazli katalizérler [13]

Bununla birlikte, buylk c¢ogunlukla sadece terminal alkinlerde etkilidir ve
literatlrde sadece i¢ alkin substratlarinin hidroksikarboksilasyonunda aktif olan
sinirh sayida 6rnek bulunabilir. Bu baglamda, literatlirde ilk olarak Shvo ve
Rotem, Rus(CO)12 katalizérl varliginda karboksilik asitlere i¢ alkinlerin (4-oktin,
difenilasetilen ve dimetilasetilendikarboksilat vb.) eklenme reaksiyonu rapor
edilmistir (Sekil 8) [14]. Beklendigi gibi, toluen ortaminda 145°C’de gergeklesen
eklenme reaksiyonlarinda, i¢ alkin substratlari, terminal alkinlere kiyasla daha
disuk hizlarda ilerlemigtir. Tepkimelerin sonucunda, 4-oktin ve DMAD
(dimetilasetilendikarboksilatydan baslayarak Markovnikov enol esterleri,
karboksilik asidin karbon-karbon Ggli bagina eszamanl eklenmesi sonucunda
stereoselektif bir sekilde elde edildigi raporlanmigtir. Buna karsilik olarak
difenilasetilenden baslayarak karsilik gelen enol esterler anti-Markovnikov olarak

E/Z izomerlerinin karigimlari olarak Gretilmistir.
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Sekil 8 . [Ru3(CO)12] katalizoru varliginda i¢ alkinlere karboksilik asit eklenerek

olusan hidroksikarboksilasyon reaksiyonu [14]

Dixneuf ve arastirma grubu i¢ alkinlerin hidroksikarboksilasyonlarinda rutenyum
katalizorlerini kullanmiglardir [15]. Enol ester olusum reaksiyonlari igin RuCl2 (n®-
aren)(PRs3)] ve [{Ru (u-O2CH)-(CO) 2 (PPhs)}2 katalizorlerini kullanarak, katalizor
yapisinin segicilik Uzerindeki etkisini gozlemlemiglerdir. Bu ¢alismayi takiben
Ru3(CO)12, (aren)RuCl2PCys gibi rutenyum katalizérleri  kullanildiginda
karboksilik asitlerin alkinlere (eklenme reaksiyonunda benzoik asidin asimetrik
alkinlere ilavesini icerir) eklenme reaksiyonlarinda Markovnikov eklenme
Urininin olustugu, diger bir yandan Ru(Ph2P(CH2)nPPh2)(n3-CH2CMe=CH>):
gibi katalizorler kullanildiginda ise reaksiyon mekanizmasi manipule edilerek
seciciligin anti-Markovnikov eklenmesine donustugu raporlanmigtir  (Sekil 9)
[15][16]. Ote yandan 2010 yilinda Karabulut ve galisma grubu katalizor olarak
[Ru(=CHPh)CI2(PCys)(IPr)] (IPr = 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)-1,3-dihydro-2H-
imidazo-2-ylidene) kullanarak ¢ozicu icermeyen kosullar altinda 4-oktin,1-heksin
ve 2-heksin yapilarina trikloroasetik asit eklenmesini incelemiglerdir. % 4 Ru
iceren katalizor ile reaksiyon 65°C’de gergeklestiriimis ve istenilen enol esterler

tim olasi izomerlerin karigimlari olarak 9 saatte % 75 verimle Uretilmigtir [17].
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=R + )K Gem % 90 gem
R”  “oH
O
R, —*
R O
E . .
Ru(Ph,P(CHy)nPPh,)(n3-CH,CMe=CHy), o —— Anti-Markovnikov Eklenme
R OE/R % 87 E+Z
z

Sekil 9. Ucg alkine farkli rutenyum metal katalizorli varliginda karboksilik asit
eklenmesi sonucu stereoselektif sekilde baskin Anti-Markovnikov

aranun olusumu ve Markovnikov urinunun olusumu

2016 yiinda Lang grubu tarafindan gelistirlen mononukleer rutenyum(ll)
kompleksi [Ru(CO)2{P(4-CsHaCFs3)3}2(02CPh)2] katalizoru hidroksikarbonilasyon
icin en guclu katalizor sistemi olarak ortaya c¢ikmistir. Bunun sonucunda
rutenyum bazli katalizér sistemi baskin olarak E izomeri verecek sekilde hem aktif
hem de aktif olmayan i¢ alkinlere farkli karboksilik asitlerin eklenmesini katalize
etmigtir.

2018 yilinda Stark ve arkadaslari katyonik bir rutenyum katalizéri olan [RuCl
(2,6-diasetilpiridin)(PPhs)2]BArF  bilesiginin alkinlere karboksilik asit ekleme
reaksiyonlarinda ylksek gem secici olarak davrandigini raporlamislardir [18].
Aromatik/alifatik karboksilik asitlerin mono ve difonksiyonel alkinlerle reaksiyonu
icin dimerik bis(alil)rutenyum(lV) ve mononikleer trans-[RuCl2 (n3: n3-CioHus)
PPhs] kompleksleri gelistiriimistir [19]. [Ru(dppe)2(CH3CN)CI|BF4 kompleksinin,
terminal alkinlere karboksilik asit eklenme reaksiyonlarinda yuksek anti-
Markovnikov segiciligi gosterdigi rapor edilmistir [20]. 2016 yilinda, [Ru(CO)2(P(p-
CsH4-X)3)2(02CPh)2] (1a, X = CFs; 1b, X = Cl; 1c, X = H; 1d, X = Me; le, X =
OMe) kullanilarak terminal alkin reaksiyonlarina karboksilik asit ilavesi sonucu

yUksek oranda regioselektif % 99 Markovnikov Urtnu olustugu bildirilmigtir [21].
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2.2.5. Karboksilik Asitlere Alkin Ekleme Reaksiyonlarinda Kullanilan
Grubbs tipi Rutenyum (Ru) Katalizorleri

Rutenyum bazli kompleksler; molibden ve tungsten bazli komplekslere oranla
havaya, suya ve birgok fonksiyonel gruba kargi yuksek kararhlik gostermektedir.
Bu sebeple rutenyum bazli komplekslerin gelisimi bilim dinyasinda bayuk bir hiz
kazanmigstir [22]. Kararli ve aktif rutenyum bazli metatez katalizérlerinin tasarimi
ile olefin metatez birgok 6nemli bilesigin sentezinde kullaniimistir. Fosfin iceren
Grubbs-ikinci nesil, Umicore-M1 veya fosfin icermeyen Hoveyda-Grubbs ikinci
nesil ve Grela katalizorleri dahil olmak Uzere piyasada bulunabilen homojen
kompleksler olefin metatez reaksiyonlarin yani sira bir ¢ok non-metatetik
reaksiyonda da katalizér olarak rol almaktadir [23]. Sentezlenen ilk rutenyum
metatez  katalizori, RuClI2(PPhs)s  bilesiginin  modifikasyonu  sonucu
sentezlenmistir [24]. ligili katalizér RuCl2(PPhs)z ve 3,3-difenilsiklopropenin
diklorometan/benzen c¢o6ziclu karisimi igerinde 53°C’de sentezlenmistir.
Beklendigi gibi, bu kompleks besli koordine yapida 16 elektronlu bir Ru(ll)
alkiliden taruduar (Sekil 10).

PPh Ph Ph
2, S . Cl
’r,,R PPN 4 \ 53°C, 11 saat N
u 3 > Ru= Ph
CI/ | -PPh; CI/ |
PPhs PPh

Sekil 10 . Rutenyum gecis metali iceren metatez kompleksin sentezi

Rutenyum alkiliden katalizorlerinin buyuk Olcekte sentezi icin alkiliden yapisinin
oncusu olan diazo alkanlar kullaniimistir. RuCl2(PPhs)s ve diazo alkanlar
reaksiyona sokularak birinci nesil Grubbs katalizori sentezlenmistir (Sekil 11)
[25]. Alkildiazometanlar kararsiz olmasina ragmen, buyuk Olgekte guvenli bir
sekilde kullanilabilir bir yapidir ve Grubbs birinci nesil kompleksinin sentezinde

kullanilabildigi tespit edilmigtir.
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PPh N
cl, ‘ 3 % 2 PPh; PCys

A N _ | el +2 PCys | W
7 ! 3 8oc Ru > Ru
Cl ' c?” l -2 PPh, a?” l

Ph
PPhs PPh, PCys

Ph

Sekil 11 . Birinci nesil Grubbs katalizoru sentezi

Birinci nesil Grubbs kompleksinin Uzerindeki fosfin ligantlarindan birinin N-
heterosiklik karben (NHC) ligandi ile degistiriimesi ile aktif olefin metatez
katalizérinun tarevleri sentezlenebilmistir [26]. Bu katalizérden ilki ikinci nesil
Grubbs katalizériidir (Sekil 12). ikinci nesil Grubbs katalizérii, birinci nesil
Grubbs katalizorine kiyasla daha yuksek termal kararlia sahiptir. Bunun
yaninda diger avantaji ise olefin metatez reaksiyonlarinda daha yuksek aktivite
géstermesidir. ikinci nesil Grubbs katalizérii daha ylksek aktiviteye sahip
olmasinin nedeni NHC ligandinin elektron verme yetenegi ve NHC ligandinin

sterik etkisidir.

Sekil 12 . ikinci nesil Grubbs katalizoriiniin sentezlenmesi

Hoveyda-Grubbs katalizorlerinde, benziliden ligant yapisinda substitient olarak

selatlasan bir orto-izopropoksi grubu vardir. Bu gruba Hoveyda selat yapisi denir.

Geleneksel birinci ve ikinci nesil Grubbs komplekslerinden farkli olarak Hoveyda-
Grubbs tipi komplekslerde fosfin ligandinin yerini selatlayici oksijen atomu vardir.
1999 yilinda Amir H. Hoveyda'nin grubu tarafindan birinci nesil Hoveyda-Grubbs
katalizoru sentezlenmis [27] ve ertesi yil, ikinci nesil Hoveyda-Grubbs katalizori

tanimlanmistir [28-29].
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Hoveyda-Grubbs katalizorleri, turetildikleri Grubbs katalizorine kiyasla daha
pahalidir ve olefin metatez reaksiyonlarini daha yavas baslatirlar ancak bunu
yaninda daha yuksek kararlilik gosterirler. Kompleks yapisindaki bu kararlilik
Hoveyda-Grubbs katalizortna birinci ve ikinci nesil Grubbs katalizérlerine gore
daha tercih edilir hale getirmistir [30]. Selat yapisinin sterik ve elektronik
Ozelliklerini degistirerek, katalizorun baglama hizi gibi 6zelliklerinde degisiklikler
meydana getirilebilir [31].

Metatez reaksiyonlari ile geligtirilen rutenyum igeren Grubbs ve Hoveyda-Grubbs
tipi katalizérlerin, hava ortaminda meydana gelen ¢esitli non-metatetik katalitik
donusum reaksiyonlarinda kararh bir katalizor olmasi sebebiyle yaygin olarak
kullanilabildigi goralmuagtur (Sekil 13) [32].

CiN N er
HHN Me3"N  Cl . Q
—N*
S S

—N
N N
—N N -
Mes Y “Mes Mes Mes R
] I s
U= Ru— —N N
A Mes ~
cl E CI( \'{\CI Mes
o) Ru—=
i-pr” o cr” |
Ru-1 pr” e
i-Pr
Ru-2
Ru-3
Cl' N*Mes /__\
. Mos—N N__
Mes
P(Cy)s Cl
Cly, | N
N N v RU—
Mes— ~ Ru——
M
Km s "4 o’
RU—
CI( O /O
1 o i-Pr
pr” HG2
HG1
Ru-4

Sekil 13 . Grubbs tipi rutenyum katalizérleri [33]

Grubbs tipi rutenyum katalizorleri, fonksiyonel grup toleransi ve hava/nem

kararliliklari nedeniyle gesitli organik, polimer, farmasétik ve dogal Grin sentez

reaksiyonlarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.
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Ornegin havacilikta en yaygin kullanilan kompozit malzemesinin kendi kendini
onarabilen bir yapi haline gelmesi igin yapilan ¢alismalarda Hoveyda-Grubbs‘in
ikinci nesil katalizéru kullaniimigtir. Bu katalizériin segilmesindeki amag reaksiyon

sirasinda katalizériin bozulmadan kalmasidir [34].

Hoveyda-Grubbs tipi komplekslerin farkli tlrevleri c¢esitli arastirma gruplari
tarafindan gelistirilmistir. Katalizoéran kararliligini artirmak i¢in Hoveyda-Grubbs
tipi katalizordeki ligantlarin degisimi, silika jel affinitesi gibi benzersiz 6zelliklere
sahip yeni rutenyum katalizoranun kesfine yol agmistir. Termolize edilmis Grubbs
tipi katalizérlerin, alkinlere karboksilik asit ilave reaksiyonlarinda Markovnikov

eklenme UrUnleri veren etkili bir katalizér oldugu bulunmustur (Sekil 14) [33].

Y

M-Gem (Secicilik % 80)

+
o
I /u\
Grubbs Katalizorii
> HsC o

> * Hsc)kOH 4saat 110 °C

AM-E (Secicilik % 0)

AM-Z (Segicilik % 20)

Sekil 14 . Hoveyda-Grubbs tipi katalizor varliginda ug¢ alkine karboksilik asit

eklenme reaksiyonu sonucu regio ve streo selektif tGriin olusumu

Son dénemde yaygin olarak kullanilan Hoveyda-Grubbs tipi katalizérlerin farkli
bir sinifi da AgquaMet ticari adiyla bilinen kuataner katyonik amin grubu iceren
Hoveyda-Grubbs katalizorleridir (Sekil 15-16).
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AquaMet katalizoru hava ortamina yuksek uyumlu (suya/havaya kargi yuksek

tolerans), tekrar kullanilabilir ve kolay ayrilabilir bir katalizor yapisidir [35].

AquaMet katalizorl ylksek silika jel afinitesi ve iyilestiriimis su uyumlulugu ile
yeni gevre dostu katalizor olarak ortaya ¢ikmistir. Hoveyda-Grubbs tipi katalizor
yapilarinin tarevlendirilebilir olmasi ve yesil kimyaya uygunlugu sayesinde birgok
farkh uygulama alaninda kullanim kolayligi saglamistir. Wright ve ekibi iyi
taninmis misel polimer nanopartikllleri olusturmak igin sulu fazda halka agilim
metatez polimerizasyonu tabanli yapisal duzenlenmeyi bildirmiglerdir [36]. Bu,
suda ¢Ozunur katyonik bir Hoveyda-Grubbs tipi ikinci nesil katalizbri olan
AquaMet ile saglanmistir. Ayrica AquaMet katalizéri sudaki olefin metatezi igin
oldukga aktif bir katalizér oldugundan, klasik organik ¢ozlculerde suda
¢bzunmeyen substratlarin  matatezinde ve iyonik sivilarin  bulundugu
reaksiyonlarda kullanilabilir. AquaMet katalizorleri kati olarak, ¢ozelti seklinde
veya suspansiyon olarak reaksiyon karigimina eklenebilirler. Reaksiyonun zorluk
duzeyine gore katalizor ekleme yontemi genellikle onemli bir etkiye sahip olabilir

ve bu baglamda AquaMet katalizorleri islevseldir ve ekonomik avantajlar sunar.

Sekil 15 . Hoveyda-Grubbs tip 1 (AquaMet) Katalizért yapisi (Ru-1)
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N /\/N 1) MesNH, N+ 1) TEOF
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2 +NHM
( ) H es
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Cl N N
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Ru cl
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Sekil 16 . AquaMet katalizorunun sentezi [37]
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2.3. Katalizorlerin Geri Donugiimi ve Tekrar Kullanilabilirligi

Her ne kadar karboksilik asit ekleme reaksiyonlarinda birkag farkh katalizér
kullaniimis olsa da, sadece birka¢ katalitik sistemin tekrar kullanilabilir oldugu
bulunmustur [38]. Geri donusturulebilir katalizor sistemlerine ilk drnek Nishiumi
ve arkadaslarinin g¢aligmalari olmustur. Olusturulan seryum oksit destekli
rutenyum katalizorlerini kullanarak dnce benzoik asit ve fenilasetilenin eklenme
(addition) reaksiyonunu gerceklestirmislerdir. Ardindan olusturulan katalizér
sisteminin tekrar kullanilabilir oldugunu test etmislerdir. Tekrar kullanilabilirlik i¢in
ise katalizor sistemini her eklenme reaksiyonundan sonra dietileter ile yikama-
kurutma ve 400°C de kalsine etme asamalarindan gegirerek tekrar
kullanmiglardir [39]. Kalsine edilmedigi takdirde katalitik aktivitenin azaldigi
g6zlemlenmistir. Seryum oksit destekli katalizor aktivitesinde herhangi bir disme

olmadan alti tura kadar bu reaksiyonlarda kullaniimistir (Sekil 17) [39][40].

Ru

(0]
(0] (0]
)k (0.025mmol) )k )k o
— > Ph
// toluen /\/ * py o \ +
Ph +  Ph OH |5 caat PH o
Ar atmosferi Ph Ph o Ph
130°C (E) )

(gem)
e |

Ru : Ru/CeO, | |

Anti-Markovnikov Markovnikov

1.tekrar : Uriin Verimi : % 96 (E segicilik % 74)
2.tekrar : Uriin Verimi : % 93 (E segicilik % 75)
3.tekrar : Uriin Verimi : % 72 (E segicilik % 72)
4 tekrar : Uriin Verimi : % 71 (E segicilik % 71)
5.tekrar : Uriin Verimi : % 43 (E segicilik % 70)
6.tekrar : Uriin Verimi : % 28 (E segicilik % 70)

Sekil 17 . Rutenyum katalizort varliginda karboksilik asite ug alkin eklenmesi ve

6 defa tekrar kullanilabilirlik 6rnegi

Bu galismay takiben Nishiumi ve arkadasglari, terminal alkinlere karboksilik asit
ilave reaksiyonlar igin fosfin ile modifiye edilmis Ru /CeO:2 bazlh yeniden
kullanilabilir bir heterojen katalizor sistemi gelistirmistir (Sekil 18). Ancak diger
arastirmalardan farkli olarak katalizort bu iglemler disinda katalizérin aktivitesi

H2 ortaminda arttirlimaktadir.
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Katalizor sistemi Uguncu tekrarda bile % 90 Uzerinde verim degeri ile karboksilik

asit-alkin eklenme reaksiyonlarini katalizlemistir [38].

1. Etz0 ile yikamr

4. 100 °C'de 20 dak. Ru/Ce0; 2 Bir gece 80 °C 'de kurutulur
Hz gazi altinda isleme 3.30 dakika 400 °C 'de kalsine edilir
tabi tutulur

0 0

Ph
)k 2dppb-Ru/CeO,
H
toluen
H OH + ‘\l B O/\
80 =C 8 saat Ar altinda
Ph

1. tekrar : % 99 (Z secicilik % 98)
2. tekrar : % 96 (Z segicilik % 98)
3. tekrar : % 94 (Z segicilik % 98)

Sekil 18 . Rutenyum katalizort varliginda karboksilik asite ug alkin eklenmesi ve

3 defa tekrar kullanilabilirlik 6rnegi [38]

Surduaralebilir katalitik proseslerin gelistiriimesi igin katalizortin Grinden ayrilmasi
ve tekrar kullanilabilirligi buylk 6nem arz etmektedir. Filtrasyon gibi ek unite
gerektiren ve maliyeti arttiran katalizor ayirma streglerine alternatif teknolojiler
sunulmaktadir. Cekirdek kabuk yapisina sahip ¢ok islevli mezoporoz malzemeler
konusunda arastirmalar ilerledikge, ¢ekirdek kabuk yapisina sahip rutenyum
katalizorlerinde geri kazanimi ve surdurulebilirligi UGzerine bulgular ortaya
cikmistir. Lee ve arkadaslarn destekli katalizor konusundaki arastirmalarindan
sonra olusturduklarn silika ile desteklenmis rutenyum (Hoveyda—Grubbs ikinci
nesil) cekirdek kabuk yapisinin tekrar kullanilabilirligi Gzerine arastirmalarini
surdirmuslerdir (Sekil 19) [41]. Bu arastirmalar sonucunda destekli rutenyum
katalizérinu santrif(j ile olugan reaksiyondan éncelikle ayrilmig ardindan organik
¢Ozucu ile yikama-vakum altinda kurutma igleminden sonra dogrudan bir halka
kapama metatez reaksiyon déngusu iginde tekrar kullaniimigtir. Katalitik aktivite
doérdincu tur reaksiyon dongusinden azalmaya baslasa da dérdincl ve besinci

reaksiyon déngulerinde de % 60’in Gzerinde verim alinmistir.
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Ardindan iyi donasumler igin besinci reaksiyon dongusinden sonra reaksiyon
sureleri uzamasina ragmen sekiz tekrara kadar % 50 oraninda katalizor katalitik
aktivitesini  korumustur. Hoveyda-Grubbs rutenyum katalizérinin tekrar
kullanilabilir olmasindaki sebebin destekli ¢gekirdek-kabuk yapisina dayandigini
goOstermek igin ise desteklenmemis katalizorde tekrar kullanilabilirlik denemigtir.
Bu denemeler sonucunda silika ile desteklenmemis Hoveyda-Grubbs katalizori
katalitik aktivitesini koruyarak reaksiyon dongusinde sadece ug¢ tekrar
gerceklestirebilmistir.  Boylelikle  olusturulan  destekli  Hoveyda-Grubbs
katalizorinun destek sayesinde tekrar kullanilabilirliginin ve surduralebilirliginin

arttigi rapor edilmistir [42].

o o]
— o0 — % 2.5 mol katalizor — 5
. +
o .
D = CH,Cly, 35°C —
(¢ o]
Reaksiyon Dongu Sayisi 1 2 3 4 5 6 |7 |8
Verim % * 99 |96 |91 (87 |66 |69 |64 |50

*GC ile analiz edilmistir.

Sekil 19 . Silika ile desteklenmig c¢ekirdek kabuk rutenyum katalizora varliginda

halka kapama reaksiyonu [41]

Ancak, literatlirde bulunan sinirh érneklerde goéruldigu gibi katalizér sistemini
tekrar kullanabilmek i¢in yikama, kurutma, kalsinasyon gibi bir dizi islemden
gecmesi gerektigi vurgulanmistir. Organometalik katalizor sistemlerinin daha
kolay yollarla reaksiyon ortamindan ayriimasi ve tekrar kullanimina iligkin

literatlrde herhangi bir galisma bulunmamaktadir.

2.4.Stober Metodu

1979 ’da ller'in monografisinde Uniform silika pargaciklari hazirlamak igin gesitli
yontemler gosterilmistir [43]. Tetraetilortosilikat (TEOS) hidrolizi ve yogunlagmasi

yaygin olarak kabul edilen bir ydontemdir.

1956 yilinda Kolbe'nin kesfinden bu yana cgesitli galismalar bu reaksiyon
sistemine dayanarak tasarlanmigtir [44].
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Bu yontem Stéber metodu adiyla bilinmekte olup mikron boyut araliginda silika
parcacik ¢aplarini kontrol etmek icin sistematik bir yoldur. Stober Metodu; su,
amonyak ve etanol icerisinde TEOS bilesiginin hidroliz ve yogunlasma
reaksiyonlarinin gergeklestigi, sol-gel yéntemine dayali olan mono-disperse
kolloidal silika pargalarinin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak kullanilan bir metottur.
Sentez sureci sirasinda silisyum kaynagi olan TEOS, katalizor olarak amonyum
hidroksit, hidroliz i¢in ultra saf su ve ¢dzucu olarak da etanol kullanilir. Bir hidroliz
tepkimesi sonucu meydana gelen ara Urlin, kondenzasyon tepkimesi sonucunda
silika nanopartikulleri olusturur (Sekil 20). Bu yontem silika kdreleri hazirlamak
icin en basit ve en etkili yol olarak kabul edilmektedir cinki Stober metodunda

reaksiyon kosulu kontrol edilebilir ve gerceklestiriimesi kolaydir.

Si(OEt)s + H.0 — Si(OEt);OH + EtOH

Si(OEt)s + 2H,0 — Si(OEt)2(OH), + 2EtOH

Si(OEt)sOH— (EtO)sSi-O-Si(OEt)s + H,0

Si(OEt)sOH + Si(OEt)s — (Et0)sSi-O-Si(OEt)s + EtOH
Si(OEt)sOH + Si(OEt)2(OH), — (Et0)sSi-O-Si(OEt),OH + H20

EtO
EtO \ -H,0
+H,0 \Si/OH
-EtOH EtO/
EtO EtcE>to\ /OEt
AN o OEt
Eto\\s-/OEt si— \S\i/
i
EtO/ TEOS EtO OEt
/OE: +H,0
HO  o— OEt _EtOH
e0 | /0 S\\O\ /,o\ /0H
Sl‘ wo ) s‘ ?.\
o |\ /OH\S'°O‘s.9/O
O=—g ’O/S \o// /I \s.\
o/ \ pn O ol \TOR
>S: oL / -5 ~o0 o OE!
HO —07 |
\ o \ _oOet

/

o] \ Si

[ o  s=bo \
075~ , 0" e Si0,

Sekil 20 . Stober surecinde TEOS (Si(OH)4) hidrolizinin ve yogunlagmasinin

basitlestiriimis gdsterimi ve reaksiyonu
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2.4.1. Cekirdek-Kabuk Yapisina Sahip Katalizorler

Arastirmacilar daha aktif, secici ve kararli heterojen katalizor gelistirmek icin
katalizorleri benzersiz fizikokimyasal 6zelliklere sahip cekirdek kabuk yapisi
formunda Uretmek icin buyuk ¢aba harcadilar (Sekil 21). Bunun baslica sebebi,
iyi tasarlanmis c¢ekirdek-kabuk vyapili nanokatalizorlerin birgok organik

transformasyon icin katalitik aktivite ve segiciligi artirdidi bildirilmistir.

Sekil 21 . Cekirdek-kabuk (Core-Shell) yapisi

Cekirdek kabuk vyapisina sahip c¢ok islevli mezoporoz malzemeler son
zamanlarda, kendine 6zgu yuksek yuzey alanlari, kontrol edilebilir gozenek
yapisi, dar gozenek buyuklik dagihmi ve c¢ok yonlu ylzey islevselligi gibi
benzersiz 6zelliklerinden dolayi ilgi gekmektedir. Zhang ve arkadaglarinin yaptigi
calismada basit, verimli ve geri kazanilabilir yiksek katalitik performansa sahip
bir paladyum bazl katalizér sistemi gelistirmiglerdir. Bu yapi paladyum
nanoparcaciklarinin hidrofobik ¢ekirdek-hidrofilik kabuk yapili mezoporoz silika
mikro kurecikler Uzerine immobilize edilmesiyle basariyla hazirlanmigtir. Bunlarla
birlikte katalizorlerin desteklenerek olusturulan ¢ekirdek kabuk yapilari organik
donusumlerde yuksek katalitik aktivite, segicilik ve stabilite gdstermislerdir (Sekil
22-23-24) [45].
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Sekil 22 . Ornek bir Katalizér Pd/ SiO2@nSiO2-Cx hazirlamak igin kullanilan
adimlarin sematik acgiklanmasi a) amino gruplarin silika g¢ekirdek
yuzeyine asillanmasi; b) Pd(OAc): ile koordinasyon ve ardindan
NaBHa ile azaltma; c) Pd destekleyici silika ¢ekirdegi ¢evresinde bir
nanoporoz silika kabugunun blytmesi; d) kabuk gézenek boyutunun

sililasyon ile ayarlanmasi [46]

Sekil 23 . Sentezlenen bir 6rnegin SEM goéruntisi a) SiO2; b) Pd/ SiO2@nSiO2-
Cs Olgek gubugu 200nm’dir [46]
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SU nm

Sekil 24 . Sentezlenen orneklerin TEM goéruntuleri a) SiO2; b) Pd/ SiOz; c) ve d)
Pd/ SiO2@nSiO:2 [46]

Ornegin Suzuki ve arkadaslari ilk olarak 2-metilfuran ve asetonun kondenzasyon
reaksiyonu igin arttirlmis katalitik aktivite sergileyen SOsH c¢ekirdek-hidrofobik
kabuk yapili mezoporoz silika mikrokirelerini rapor etmislerdir. Hidrofobik
gruplarin dahil edilmesinden dolay! katalitik aktivitedeki bariz artisin daha ¢ok

cekirdek-kabuk yapisindan kaynaklandigi gozlemlenmigtir [47].

Bir diger calismada ise hidrofobik ¢ekirdek ve hidrofilik kabuk yapisina sahip,
mezoporoz karbon(MCN)/hidrofilik mezoporoz silika (MS-NH2) kabuk yapili
Pd/MCN@MS-NH: katalizérinun yuksek spesifik yuzey alani, dizenli gézenekli
yapi ve hidrofobik i¢ ¢ekirdek nedeniyle sulu ¢ozeltilerde fenol icin mikemmel

katalitik aktivite ve segicilik gostermistir (Sekil 25)[45].

\.\::‘ N“OH \\V/ TMOS Ekstrakswon
(A
] .’.:’_, ('o. //A\ mms P(I(()-\l‘) NaBH,
CTAC
-  TMOS MS-Cs MS-Cs@MS-NH, Pd/MS-C;@MS-NH,
= C,TMS

Sekil 25 . PdA/IMS-C3 @ MS-NH: katalizérinun sentez sureci [45]

Cekirdek kabuk yapilarinda bahsedilecek bir husus ise Yang ve arkadaslarinin
miseller yapisini referans alarak olusturduklari paladyum katalizorli hidrofobik
cekirdek-hidrofilik kabuk yapisidir (Sekil 26). Bu yapi sulu faz reaksiyonlarina
yonelik olarak gelistirilmistir. Bu yapida katalizOrler monodispers mezoporoz
silika nanosferlerden meydane gelmisgtir.

25



Her bir nanosfer, hidrofobik bir ¢gekirdek ve hidrofilik bir kabuk iceren homojen bir
sekilde dagiimis katalitik olarak aktif merkezler icerir. Hidrofilik kabuk, kati
katalizériin suda iyi dagilmasini saglarken, hidrofobik ¢ekirdek organik reaktiflerin
sudan adsorpsiyonunu saglar. Organik substratlar katalitik olarak aktif bolgelere
eristiginde kinetik bariyerler olusur ve reaksiyon yavaslar. Olusturulan ¢ekirdek-
kabuk yapisi kullanildiginda bu katalitik etkinin azaldigr gozlemlenmistir ve TEM
goruntaleri ile bunu kanitlamigtir (Sekil 27) [48].
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Misel Yapisi hidrofobik gekirdek/
hidrofilik dis kabuk kati katalizor

Sekil 26 . Bir misel yapisindan hidrofobik g¢ekirdek-hidrofilik kabuk yapili kati
katalizorin gelisimi. Sekildeki kirmizi kureler metal nanopargaciklari

temsil etmektedir [48]
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Sekil 27. a) 200 nm, dusuk buyatilmis cekirdek@kabuk; b) 50 nm
cekirdek@kabuk; C) paladyum desteklenmis 20 nm
cekirdek@kabuk; d) Platin desteklenmis 20 nm gekirdek@kabuk [48]

Cekirdek-kabuk yapili malzemeler, cekirdek ve kabuk yapi fonksiyonlarinin
ayarlanabilir olmasi ve hidrofobik/hidrofilik  karakterlerinin  ayarlanabilir
olmasindan dolayr kapsamli bir sekilde arastirmalara dahil edilmektedir.
Cekirdek-kabuk vyapilari kataliz, ilag salinimi, biyosensorler ve benzeri
uygulamalarda buyuk potansiyele sahip olabilecek yapilardir. Katalizor alaninda
yurutulen calismalarda, gozenekli kabuklari olan vyapilar ozellikle dikkat
cekmektedir. Bu gbzenek yapilari, reaktif molekullerin gomullu aktif alanlara
ulasmasina izin vermektedir. Dig kabukta gbzenekli yapi olusturmak icin Ug
yaklagim ornek verilebilir. Bunlardan ilki, OH" (hidroksil) ile asindirma, ikincisi
TEOS ve oktadesiltrietoksisilanin kondenzasyonunun ardindan yuksek sicaklikta

kalsine edilmesi ve Uguncusu de mikroemdulsiyon iglemidir.

Yong ve arkadaslari CO oksidasyon reaksiyonunda kullaniimasi amaciyla
g6zenekli silika kapl dis kabuga sahip yuksek performansl platin katalizértnu

basariyla hazirlamislardir.
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Bu hazirlanan gekirdek-kabuk katalizérleri 750 “C’lik isil igleme dayanmanin yani
sira yasam surelerindeki uzama sayesinde avantajli hale gelmislerdir. Yin ve
arkadaslari Au (altin) parcgaciklarinin gdézenekli bir silika kabudu igerisine

enkapsulasyonu ile oldukga kararl bir katalizor sistemi gelistirmislerdir [35].

Calismalarda silika jel polimer gibi mukemmel destek maddeleri ile
immobilizasyon islemi yapilan c¢ekirdek kabuk seklinde metal katalizorler
sistemlerini icermektedir. Bu destek malzemeleri metal katalizorintn stabilitesini
ve fonksiyonel grup toleranslarini gelistirmektedir. Yin ve arkadaslarinin yaptiklari
calismalarda Hoveyda-Grubbs ikinci Nesil katalizériinii gekirdek-kabuk yapili
silika igine gdzenek boyutu kugultme islemi ile basarili bir sekilde kapsule
etmiglerdir. Bu katalizér sistemi, halka kapanma metatezinde ve c¢apraz

metatezde rapor edilmis katalizOrlerden ¢ok daha ylksek aktivite sergiler [49].
2.4.2. Manyetik Olarak Ayrilabilir Katalizorler

Gecmigte katalizor arastirmalarinin ana odagi aktiviteyi ve segiciligi artirmakti.
Katalizorlerin geri kazaniimasi ciddi bir endise degildi. Bununla birlikte, katalitik
reaksiyonlar icin “yesil kimya” yaklagimlarinda, katalizérlerin geri kazanilmasi ve
tekrar kullaniimasi, surdarulebilir ekolojik ve ekonomik sebepler nedeniyle ¢gok
onemli bir faktér haline geldi. Oncelerde homojen katalizorler reaksiyon
ortaminda kolayca ¢o6zinlr olmalari sebebiyle aktif kullaniimaktaydi.
Reaksiyonlarda ylksek segcicilik ve aktivite gostermeleri homojen katalizérleri 6n
plana c¢ikarmaktaydi. Ancak urinun kirlenmesini (kontaminasyonunu)
engellemek igin reaksiyon karigimindan homojen katalizorleri uzaklastirmak
pahali ve uzun saflastirma adimlari gerektirdigi fark edildi. Bu dezavantajlarin
ustesinden gelmek icin ise homojen katalizérlerin destek malzeme Uizerine
immobilizasyonu ile manyetik ayirma o6zelligi katarak reaksiyon ortaminda
kolaylikla ayristirilan manyetik olarak ayrilabilir nanopargaciklar gelistirildi.
Gelistirilen bu manyetik olarak ayrilabilen katalizorler her alanda ¢evreye duyarl

sentezler ve surdurulebilir bir donguye imkan saglamaktadir [S0]-[51].

Son zamanlarda MNP (manyetik nanopartikiller) ¢ok cesitli gecis metali
katalizorlerini, organokatalizorlerini ve biyokatalizorleri immobilize hale getirmek

icin basariyla kullaniimaktadir.
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Bu katalizorler, olefin metatezi, karbon-karbon eslesmesi, hidrojenasyon,
oksidasyon, indirgeme gibi ¢esitli reaksiyonlar i¢in surdurilebilir, gevresel olarak

iyi huylu ve ekonomik karakterler gosterir [52].

Manyetik olarak ayrilabilir katalizorlerinin tasariminda farkh immobilizasyon
stratejileri ve gesitli destek malzemeleri kullaniimistir. Bunlardan biri katalizorlerin
manyetik geri kazanimini y-Fe203, Fe3Oas ve gesitli metal oksitler gibi manyetik
nanopartikilleri destek yapisina entegre ederek elde edilenlerdir (Sekil 28).
Digeri ise gesitli inorganik malzemeler arasinda kimyasal alanda genis uygulama
yelpazesinden dolayi silika malzemesi kullanilarak elde edilendir (Sekil 29) [53].

Sekil 28 . a) FesO4 nanopartikullerin TEM goruntusd, b) Silika @ FesOa4 ¢ekirdek-
kabuk yapisinin TEM goruntisu c) manyetik olarak ayrilabilir Pd

nanokatalizérlerinin TEM goruntusi [54]

Sekil 29 . a) silika kaplamadan oOnce; b) silika kaplamadan sonraki TEM

goruntuleri [55]
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Manyetik olarak ayrilabilir katalizorler Gzerine yapilan ¢aligmalarin bazilari bilim
dinyasinda bluyuk onem arz etmektedir. Bilindigi gibi Oncesinde metatez
homojen katalizorlerinin geri kazanilmasi veya ayrilmasi i¢in sadece birkag¢
yontem arastiriimistir ancak beklenen sonuglar elde edilememistir. Bu nedenle,
heterojen metatez katalizorler gittikge daha fazla ilgi cekmis ve rutenyum bazl
metatez katalizorleri ¢esitli organik ve inorganik manyetik destek malzemeleri ile
Yinghuai ve arkadasglari tarafindan immobilize edilmistir. Desteklenen katalizorin
etkinligi, destegin yapisina buyuk ol¢cude bagli olmasina ragmen desteklenen

katalizorlerde geri kazanim oraninda iyilesme gozlemlenmigtir (Sekil 30) [56].

|

Reaktantlar ... . k

Nanokatalizérlerin manyetik geri dénisimu

: vt Uriin
—

|

Sekil 30 . Manyetik olarak ayrilabilir nanokatalizérlerin 6rnegdi [54]

Bir diger buylk avantaji ise heterojen katalizorun hazirlanmasi birgok diger
yontemlere nazaran kolaydir ve islevselligi coktur. Son zamanlarda MNP
(manyetik  nanopartikiller) ¢ok cesitli gegis metali katalizorlerini,
organokatalizorlerini ve biyokatalizorleri hareketsiz hale getirmek igin basariyla
kullaniimaktadir [54].
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3. DENEYSEL GALISMA

3.1. Kimyasallar

Aksi belirtiimedikge butin kimyasallar ticari firmalardan tedarik edilmistir.
Manyetik olarak ayrilabilir ¢ekirdek kabuk yapisi icin  y-Fe2Os (20-30 nm)
cekirdekleri, etanol, Synperonic, amonyak, tetraetil ortosilakat (TEOS), dodesil
trimetil amonyum klorir (DTMAC), hidroklorik asit ticari firmalardan satin
alinmistir. Katalizérin aktivitesinin test edilmesi i¢in gerekli olan ug¢ alkinlerden;
fenilasetilen, 2-etiniltoluen, 4-etiniltoluen, 2-etinilanisol, 4-etinilanisol ticari olarak
temin edilmistir. Bunun yaninda deneylerde kullanilan karboksilik asitlerden;
asetik asit, trans-sinnamik asit, trans-2-oktenoik asit, 4-siklookten, benzoik asit
kimyasal firmalarindan temin edildigi gibi hicbir saflastirma islemine tabii
tutulmadan kullaniimistir. Farkli ¢éztcu ortaminda denemek igin kullanilan toluen

degaze edilmistir ve kullaniimistir.

3.2. Ekipman

N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri, gegirimli elektron mikroskobu (TEM),
indUktif eslesmis plazma-kutle spektroskopisi (ICP-MS), termogravimetrik analiz
(TGA) ve manyetik dzelliklerin tespiti igin titresen 6rnek magnetometresi (VSM)
dlguimleri ODTU Merkez Laboratuvarinda yapilmistir. FTIR analizleri Hacettepe
Universitesi Kimya Bolimi Merkez Laboratuvarinda yapilmistir. *H ve 13C NMR
analizleri 25 °C’ de Bruker GmbH 400 MHz FT-NMR cihazinda yapiimistir. Gaz
kromotografisi-kutle spektometresi (GC-MS) analizleri Shimadzu GC-MS
2010Plus cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. GS-MS analizleri split modunda
(1/5) hareketli faz olarak helyum gazi varliginda Restek-Rxi-5HT kolunu (uzunluk
30.0mm, boyutu 0.25mm, kalinlik 0.25 pm) kullanilarak yapiimistir. Sicaklik
programi 65 °C baslangi¢ sicakligi olacak sekilde ayarlanmis ve kolon sicakhgi
5 °C /dak olacak sekilde 310 °C’ye kadar arttirilmis ve kolon 310 °C’de 10 dak

tutulmustur.

N2 adsorpsiyon/desoprsiyon analizleri yapilmadan evvel 6rnekler 150°C’de
vakum altinda 6 saat boyunca tutulmus ve degaze edilmistir. TEM o6lgumleri igin

manyetik parcaciklar etanol igerisinde disperse edilerek, karbon grid Uzerine
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damlatilarak kurutulmustur. TGA analizleri 30-950°C sicaklik arahiginda 10°C/dak

Isitma hiziyla azot atmosferi altinda yapilmistir.

3.3.  y-Fe20s3 Cekirdeginin Stober Metodu kullanilarak SiO: ile Birincil
Kaplanmasi ( SiO-@y-Fe203)

Calisma kapsaminda kullanilan ¢ekirdek kabuk yapisindaki bilesikler literatlr
protokolleri takip edilerek sentezlenmistir [53]. y-Fe203 (0.40 g) bilesigi alinarak
uc agizh bir balon (500 ml) icerisine konur ve Uzerine 160 ml etanol eklenerek
sonikator yardimiyla disperse edilir. Ardindan bu karisimin Gzerine 8 ml saf su ve
0.20 g yuzey aktif madde olan synperonic eklenir ve mekanik karistirici ile 800
rom hizinda 1 saat boyunca karistirilir. Bir saat sonunda karisima 1ml derisik
amonyak (NHz3) ¢ozeltisi (kutlece % 25) ve 0.75 g TEOS eklenip oda sicakliginda
24 saat mekanik karistiricida karigtirihr. 24 saat sonunda miknatis yardimiyla
kaplanan parcaciklar toplanir ve etil alkol (10 ml x 4) ile yikanir. Yikanan

parcaciklar 100°C’de 24 saat boyunca kurutulur.

3.4. SiO:@y-Fe20s Bilesiginin SiO: ile ikinci Kaplanma Galismasi
(SiO2(2) @y-Fe203)

Bir 6nceki asamada sentezlenen SiO2@y-Fe203 bilesiginin ylzey alanini
artirmak i¢in t¢ agizh bir balon igerisine eklenir ve tzerine 50 ml etanol ve 40 ml
saf su ilave edilerek sonikator yardimiyla disperse edilir. Ardindan Uzerine
katyonik yuzey aktif madde olarak dodesiltrimetil amonyum klortr (DTMAC) (0.20
g) ve non-iyonik ylzey aktif madde Synperonic (0.20 g) eklenir. Yuzey aktif
maddeler eklendikten sonra mekanik karistirici yardimiyla 800 rpm’de 1 saat
karistirilir. Bir saat sonunda 2 ml derisik amonyak (NHs) ¢ozeltisi (kutlece % 25)
damla damla karigima eklenir ve amonyak tamamen eklendikten sonra karigim 5
dakika daha karistirilir. 5 dakikalik karistirma iglemi tamamlandiginda TEOS (3.0
g) damla damla eklenir ve 24 saat boyunca mekanik karigtiricida karigtirilir.
Sonrasinda miknatis yardimiyla ¢ézucuden ayristirilir ve silika malzeme 50 ml
etil alkol ve 1 ml derigsik HCI iceren ¢ozelti igerisinde geri sogutucu altinda 8 saat
isitilir. 8 saat geri sogutucu altinda kaldiktan sonra miknatis yardimiyla madde
aynistirilir ve 4 kere olmak sartiyla etanol ile (10 ml x 4) yikanir. Yikanan silika

malzeme 100°C’de 12 saat kurutulur.
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3.5.  Amonyum Grubu iceren Ru-1 Katalizériiniin SiO2(2)@y-Fe203
Uzerine Desteklenmesi ( Ru-1@SiO2(2) @y-Fe205)

Ru-1 (0.01 g, 0.0124 mmol) katalizériinun tzerine 5 ml CH2Cl2 ve 5 ml Toluen
eklenerek katalizér ¢ozullr. Ardindan bu ¢ozelti Uzerine azot atmosferi altinda
SiO2(2)@ y-Fe20s3 (0.5 g) eklenir ve manyetik karistiricida karigtirilir. Karigtirmayi
takiben bir dakika icerisinde ¢ozeltinin katalizorden kaynakli yesil rengi azalarak
¢Ozelti renksiz hale gelir. Renkteki bu degisiminin sebebi Ru-1 katalizorinun

silika malzemesi Uzerine buyuk olgude tutunmasidir.

Katalizor ¢ozeltisi yarim saat daha karigtirilir ve sonrasinda miknatis yardimiyla
katalizér izole edilir. izole edilen katalizér CH2Cl2 (5 ml x 3) ile 3 defa yikanir ve
ylksek vakum altinda 25°C’de kurutulur. Elde edilen katalizér (Ru-1@SiO2(2)@
y-Fe203) TEM, BET, FTIR ve ICP-MS metotlariyla karakterize edilmistir.

3.6. Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 Katalizorinin Varliginda Fenilasetilene
Asetik Asit Eklenme Reaksiyonu

Gergeklesen reaksiyonlar Schlenk reaktorl icerisinde manyetik karistiric
kullanilarak hava atmosferinde yurutulmuagtur. Reaktor igerisine kuru toluen (1 ml)
ve 0.018 mmol heterojen katalizér Ru-1@SiO2(2) @y-Fe203 (% Ru mol orani %1
olacak sekilde) eklenir. Katalizor/Alkin (mol/mol) orani 1/100 seklinde olmaldir.
Ardindan asetik asit/ fenilasetilen (mol/mol) 1/1 olmak kaydi ile asetik asitten 1.8
mmol fenilasetilenden 1.8 mmol reaktore eklenir. Reaksiyon 85°C’de 24 saat
yuratular (Sekil 31). Schlenk tlpu icerisinden belirli aralikta alinan o6rnekler

diklorometan kullanilarak seyreltilir ve GC-MS ile analiz edilir.

Ayni sureg ile segicilik gozlemlemek amaciyla g farkl deney daha yapilir. Bu
deneylerdeki fark asetik asit/fenilasetilen (mol/mol) oranlaridir. Deney 2‘de asetik
asit/fenilasetilen 2/1 (mol/mol) olarak diger kosullar ayni kalacak sekilde
gerceklestiriimistir. Deney 3’'de asetik asit/fenilasetilen 5/1 (mol/mol) olarak
Schlenk tipune ilave edilmistir. Deney setinin son deneyi olan Deney 4‘de asetik

asit/fenilasetilen 10/1 (mol/mol) eklenerek deney gerceklestiriimigtir.
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Deney kosullarinda ve diger parametrelerin miktarinda higbir degisiklik

gerceklestirimemistir (Tablo 1).

Katilma UriinG

gem-izomeri Z-izomeri
E-izomeri

2a 2b 2¢c
Ph T )k % 1 Ru-1
HO

Toluen, 85 °C

1a Dimerizasyon Uriinleri
24 saat
Ph — \ Ph —
VA Ph

Ph

E/Z Gem

Sekil 31 . Asetik Asite Fenilasetilen Eklenme sentez reaksiyonu

Tablo 1. Fenilasetilene Asetik Asit Eklenme Reaksiyonu Deney Seti

Deney Asit/Alkin Sicakhk GCozici® Sire Katalizor
No? (mol/mol) (°C)

1 1/1 85 Toluen 24s Ru-1@SiO.(2) @y-
FezOs

2 2/1 85 Toluen 24s Ru-1@SiO.(2) @y-
Fe,0Os

3 5/1 85 Toluen 24s Ru-1@SiO.(2) @y-
Fez0Os

4 10/1 85 Toluen 24s Ru-1@SiO.(2) @y-
Fe,0Os

a: Asit: Asetik Asit, Alkin: Fenilasetilen. b: C6zici miktari 1ml

3.7. Ru-1 Katalizérinun Varhginda Farkli Goziiculerde Fenilasetilene

Asetik Asit Eklenme Reaksiyonu

Batun reaksiyonlar Schlenk tupu icerisinde manyetik karistirici kullanilarak hava
atmosferinde yUratiimustir. Reaktor igerisine Tablo 2'de yer alan deney setinin
ilk deneyi olan ¢6zicu saf su’dan (1 ml) ve homojen Ru-1 (0.05 g) eklenir.
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Homojen Katalizor/Alkin (mol/mol) orani 1/36 seklinde olmalidir. Ardindan asetik
asit/ fenilasetilen (mol/mol) 10/1 olmak kaydi ile asetik asitten 18 mmol,

fenilasetilenden 1.8 mmol tlpe eklenir.

Reaksiyon 85°C’de 24 saat yurutular. Schlenk tupu igerisinden belirli aralikta

alinan ornekler dikolorometan kullanilarak seyreltilir ve GC-MS ile analiz edilir.

Tablo 2'de yer alan iki nolu deney setinde ¢bzucu haricinde higbir parametre
degistirilmemigtir. Cozlucu olarak metanol/saf su tercih edilmigtir (v/v: 1/1) ve her
ikisinden de 1 ml ilave edilerek reaksiyon gergeklestiriimistir. Ardindan ¢ nolu
deney setinde ¢ozucl olarak toluen tercih edilmistir ve 1 ml ilave edilmistir. Son

deney olarak dort nolu deneyde ¢ozucusuz ortam tercih edilmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Farkli Cozuculer ile Homojen Ru-1 varhdinda Gergeklesen Eklenme
Reaksiyonu Deney Seti

Deney Asit/Alkin Sicakhik Coziicu Siire Katalizor
No? (mol/mol) (°C)

1 10/1 85 Saf Su 24s Ru-1
(Aml)

2 10/1 85 Metanol/Saf Su  24s Ru-1

(Iml/Iml)

3 10/1 85 Toluen 24s Ru-1
(Aml)

4 10/1 85 Cozlcusuz 24s Ru-1

a: Asit: Asetik Asit, Alkin: Fenilasetilen

3.8. Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 Katalizoriiniin Varhiginda Farkl
Cozucilerde Fenilasetilene Asetik Asit Eklenme Reaksiyonu

Tum deneyler Schlenk tupu igerisinde manyetik karistirici kullanilarak
yurutulmuastur. Reaktor igerisine Tablo 3'de yer alan deney setinin ilk deneyi olan
Deney 1'ye ¢bzucu olarak saf su’dan (1 ml) ve heterojen Ru-1@SiO2(2)@y-
Fe203(0.018 mmol) (% Ru mol orani % 1 olacak sekilde) eklenir. Katalizor/Alkin

(mol/mol) orani 1/100 seklinde olmalidir.
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Ardindan asetik asit/fenilasetilen (mol/mol) 10/1 olmak kaydi ile asetik asitten 18

mmol fenilasetilenden 1.8 mmol tipe eklenir.

Reaksiyon 85°C’de 24 saat hava ortaminda yuruttlir. Schlenk tlpU igerisinden
belirli aralikta alinan drnekler dikolorometan kullanilarak seyreltilir ve GC-MS ile

analiz edilir.

Tablo 3’de yer alan deney setinin 2, 3 ve 4 nolu deneylerde ¢6zicu haricinde
higbir parametre degistiriimemistir. Deney 2’de ¢6zucu olarak metanol/saf su
tercih edilmistir ve (v/v:1/1) ve her ikisinden de 1 ml ilave edilerek reaksiyon
gerceklestiriimistir. Ardindan deney setinin 3 nolu deneyinde ¢dzlcu olarak
toluen tercih edilmis ve 1 ml eklenmigtir. Son deney olarak Deney 4’de ¢6zlcusuz

ortam tercih edilmistir (Tablo 3).

Tablo 3. Farkli Codzuculer ile Heterojen Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s varliginda

Gergeklesen Eklenme Reaksiyonu Deney Seti

Deney Asit/Alkin  Sicakhk Coziici Siire Katalizor
No? (mol/mol) (°C)

1 10/1 85 Saf Su 24s  Ru-1@SiO2(2)@y-
(Iml) Fe,O3

2 10/1 85 Metanol/Saf Su 24s Ru-1@SiO2(2) @y-
(Iml/2ml) Fe203

3 10/1 85 Toluen 24s Ru-1@SiO.(2) @y-
(Aml) Fe203

4 10/1 85 Cozucusiuz 24s Ru-1@SiO.(2) @y-
Fe20s

a: Asit; Asetik Asit, Alkin: Fenilasetilen

3.9. Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 Katalizoriiniin Varlhiginda Farkli Reaksiyon

Ortami Altinda Fenilasetilene Asetik Asit EkKlenme Reaksiyonu

Farkli deney ortami olusturabilmek i¢in tum deneyler Schlenk tupu igerisinde

manyetik karistirici kullanilarak yarutulmagtar.
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Bu deney setinde hem reaksiyonun gergeklesece@i atmosfer ortami degismis

hem de buna ek olarak ¢ozicu safligi degistirilmistir.

Deneyler de degismeyen parametreler olarak tlipe heterojen Ru-1@SiO2(2) @y-
Fe203(0.018 mmol) (% Ru mol orani % 1 olacak sekilde) eklenir. Katalizor/Alkin

(mol/mol) orani 1/100 seklinde olmalidir.

Ardindan asetik asit/fenilasetilen (mol/mol) 10/1 olmak kaydi ile asetik asitten 18
mmol fenilasetilenden 1.8 mmol tupe eklenir. Reaksiyon 85°C’de 24 saat hava
ortaminda yarutulir. Cézicu olarak toluen ve degaze toluen kullaniimistir ve
deney setinde hangisi kullanilacak ise o ¢ozucuden 2 ml olarak tuplere ilave
edilmistir. Atmosfer ortami olarak hava ve azot (N2) ortami tercih edilmistir (Tablo
4).

Schlenk tlpu igerisinden belirli aralikta alinan 6rnekler dikolorometan kullanilarak

seyreltilir ve GC-MS ile analiz edilir.

Tablo 4. Farkli Coézucliler ve Farkh Atmosfer Altinda Heterojen Ru-

1@SiO2(2)@y-Fe203 varhiginda Gergeklesen Eklenme Reaksiyonu

Deney Seti
Deney Asit/Alkin Atmosfer CGozuci Siire Katalizor
No? (mol/mol)
Degaze Ru-1@SiO2(2) @y-
1 10/1 N2 Toluen (2ml) 24s Fe20s
Degaze
2 10/1 N2 edilmemis 24s Ru-1@SiO.(2) @y-
Toluen (2ml) Fe20s
Degaze
3 10/1 Hava edilmemis 24s  Ru-1@SiO2(2)@y-
Toluen (2ml) Fe,Os
Degaze
4 10/1 Hava edilmemis 24s Ru-1@SiO2(2) @y-
Toluen (2ml) Fe,Os

a: Asit: Asetik Asit, Alkin: Fenilasetilen
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3.10. Manyetik Olarak Ayrilabilir Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 Katalizorleri
Varhiginda Arilasetilenlere Farkh Karboksilik Asit Eklenme

Reaksiyonlari

Deney setinde gerceklesen tim deneyler Schlenk tlpu icerisinde manyetik
karigtirici kullanilarak hava atmosferi altinda yurutilmuastar. Tum reaksiyonlar
85°C’de 24 saat surmugtur. Ardindan reaksiyon bitirilmistir. Katalizor olarak tum
deney setlerinde tiipe 0.018 mmol heterojen katalizér Ru-1@SiO2(2) @y-Fe20s3
(% Ru mol orani % 1 olacak sekilde) eklenir. Katalizér/Alkin (mol/mol) orani 1/100
seklinde olmaldir. Ardindan tum deneylere kati toz malzemelerin iyi derecede
disperse olmasi igin ¢ozucu olarak 1 ml toluen ilave edilir. Asit olarak asetik asit
ve benzoik asit tercih edilmistir. Arilasetilen olarak da fenilasetilen (1a), 2-
etiniltoluen (1b), 4-etiniltoluen (1c), 2-etinilanisol(1d) ve 4-etinilanisol (1e)
deneylerde kullaniimistir. Asit/alkin (mol/mol) orani 10/1 seklinde deney tiplerine
ilave edilmistir (Sekil 32) (Tablo 5).

—_— O
) = + J _ IRl C>—\NV )J\
R1/\ / Ho Ra Toluen, 85 0C /\ / \

R;: H (1a), 2-CH; (1b), 4-CH; R;:-CHj; (Acl),
(1c), -Ph (Ac2)
2-OCHj (1d), 4-OCH; (1e)

Sekil 32 . Karboksilik Asitlere Arilasetilen Eklenme sentez reaksiyonu
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Tablo 5. Manyetik Olarak Ayrilabilir Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 Katalizorleri
Varliginda Arilasetilenlere  Farkli  Karboksilik  Asit Eklenme

Reaksiyonlari Deney Seti

Deney Alkin Asit Asit/Alkin  Sicaklik Katalizor
No? (mol/mol) (°C)
1 la 10/1 50 Ru-1@SiO2(2) @y-Fe-03
2 la 10/1 85 Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203
3 la Asetik 10/1 110 Ru-1@SiO2(2) @y-Fe203
4 1b Asit 10/1 85 Ru-1@SiO2(2) @y-Fe203
5 1c (Acl) 10/1 85 Ru-1@SiO2(2) @y-Fe 03
6 1d 10/1 85 Ru-1@SiO2(2) @y-Fe203
7 le 10/1 85 Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203
8 la 10/1 85 Ru-1@SiO,(2) @y-Fe203
9 1b Benzoik 10/1 85 Ru-1@SiO»(2) @y-Fe203
10 1c Asit 10/1 85 Ru-1@SiO»(2) @y-Fe203
11 1d (Ac2) 10/1 85 Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s
12 le 10/1 85 Ru-1@SiO,(2) @y-Fe203

a: Cozicu: Toluen (1ml), Sire: 24 saat

3.11. Manyetik Olarak Ayrilabilir Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 Katalizorleri
Varhiginda Fenilasetilene Farkh Karboksilik Asit Eklenme

Reaksiyonlari

Deney setinde gergeklesen tum deneyler Schlenk tlpu igerisinde manyetik
karigtirici kullanilarak hava atmosferi altinda yarttalmustar. TUm reaksiyonlar 85
°C’de 24 saat surmustir. Ardindan reaksiyon bitirilmistir. Katalizér olarak tim
deney setlerinde tupe 0.018 mmol Ru igeren heterojen katalizor Ru-
1@SiO2(2)@y-Fe203 (% Ru mol orani % 1 olacak sekilde) eklenir. Katalizor/Alkin
(mol/mol) orani 1/100 seklinde olmalidir. Ardindan tum deneylere kati toz
malzemelerin iyi derecede disperse olmasi igin ¢ozucu olarak 1 ml toluen ilave
edilir. Asit olarak trans-sinnamik asit (Ac3), trans-2-oktenoik asit (Ac4) , 4-

siklookten-1-karboksilik asit (Ac5) tercih edilmistir.
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Arilasetilen olarak da fenilasetilen deneylerde 1.8 mmol olarak kullaniimistir.
Asit/alkin (mol/mol) orani 10/1 seklinde deney tuplerine ilave edilmigtir (Sekil 33)
(Tablo 6).

Schlenk tlpu icerisinden belirli aralikta alinan érnekler dikolorometan kullanilarak
seyreltilir ve GC-MS ile analiz edilir.

o 0
< > _— % 1 Ru-1 )]\
HO)I\R2 Q_\IWO R,

Toluen, 85 °C
R,:-C=C-Ph(Ac;),

-C8H14 (AC4),
'C:C'CSHII (ACS)

Sekil 33 . Karboksilik Asitlere Fenilasetilen Eklenme sentez reaksiyonu

Tablo 6. Manyetik Olarak Ayrilabilir Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 Katalizorleri

Varliginda Fenilasetilene Farkli Karboksilik Asit EKlenme Reaksiyonlari

Deney Seti
Deney Alkin Asit Asit/Alkin  Sicakhk Katalizor
No? (mol/mol) °C)

1 trans-sinnamik 10/1 85 Ru-1@SiO.(2)@y-

asit (Ac3) Fe203
2 T trans-2-oktenoik 10/1 85 Ru-1@Si0(2) @y-

g asit (Acd) Fe;0s

3 = 4-siklookten-1-

H karboksilik asit 10/1 85 Ru-1@SiO2(2)@y-

(Ach) Fe,0s3

a: GCoézicl: Toluen(1ml), Sire: 24 saat
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3.12. Manyetik Olarak Ayrilabilir Ru-1@SiO2(2)@y-Fe2Os Katalizorleri
Varhginda Uc Alkinlere Karboksilik Asit Eklenme

Reaksiyonlarinda Katalizoriun Tekrar Kullanilabilirligi

Deneyler Schlenk tlpu icerisinde manyetik karistirici kullanilarak hava atmosferi
altinda gerceklestirilmigtir. Tum reaksiyonlar 85°C’de 24 saat surdurdimustar.
Ardindan reaksiyon bitirilmigtir. Katalizor olarak tum deney setlerinde tupe 0.018
mmol Ru igeren heterojen katalizér Ru-1@SiO2(2) @y-Fe203 (% Ru mol orani %1
olacak sekilde) eklenir. Katalizor/Alkin (mol/mol) orani 1/100 seklinde olmahdir.
Ardindan tim deneylere kati toz malzemelerin iyi derecede disperse olmasi igin
¢Ozucu olarak 1 ml toluen ilave edilir. Asit olarak asetik asit ve benzoik asit tercih
edilmistir. Arilasetilen olarak da fenilasetilen kullaniimistir. Asit/Alkin (mol/mol)
orani 10/1 seklinde deney tuplerine ilave edilmistir (Sekil 34-35). Deney setinde
tekrar kullanilabilirlik test etmek igin 24 saat sonunda reaksiyon bitirildikten sonra
miknatis yardimiyla Schlenk tapdnin icinden heterojen katalizér Ru-
1@SiO2(2)@y-Fe203 toplanir ve ayristinilir. Ardindan ayrigtirilan heterojen
katalizor 2 kez 5 ml toluen ile yikanir ve tekrar ayni deney setine katalizor olarak

eklenir. Bu iglem 11 tez tekrarlanmistir.

O= ok 22 Onh

Toluen, 85 °C

Sekil 34 . Fenilasetilene Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 katalizéri varliginda Asetik
Asit Eklenme Sentez Reaksiyonu

(0]
[ % 1 Ru-1 )J\
— +
()=l = €\

Toluen, 85 OC

Sekil 35 . Fenilasetilene Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 katalizoru varliginda Benzoik
Asit Eklenme Sentez Reaksiyonu
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4. SONUG VE TARTISMA

4.1. Manyetik Olarak Ayrilabilir Cekirdek Kabuk Silika Yapisinin

Sentezlenmesi

YuUksek yuzey alanina sahip mezoporoz SiO:2 yapilarini elde edilmesi igin
manyetik y-Fe203 bilesigi SiO2 bilesigi ile iki kere kaplanmigtir. Kaplama igleminin
ilkinde manyetik y-Fe203 ¢ekirdeginin etrafinda ince bir SiO2 katmani
olusturulmustur. Ik yapilan katmanin amaci hem diflizyon bariyeri gérevi gérmesi
hem de ikinci kaplamada manyetik ¢ekirdeklerin kiresel ve daha homojen
dagiimasina olanak saglamaktir. Calismanin bu asamasinda manyetik olarak
ayrilabilir katalizor sistemlerinin gelistiriimesi icin manyetik y-Fe203 c¢ekirdegi
Stober metodu kullanilarak SiO2 ile kaplanmistir. ik kaplamada silika
parcaciklarinin koagulasyonunun onlenmesi ve homojen bir karisimin elde
edilmesi icin non-iyonik ylzey aktif madde, Synperonic F108 kullaniimistir.

Kaplama sonucunda ylzey alani yuksek silika jel bilesikleri elde edilmistir (Sekil

yuzey aktif madde ekstraks1yon
Sl(OEt)4 pH>7 @
EtOH-H,0

Sl(OEt)4 pH>7
EtOH- HZO
Sekil 36 . Manyetik pargaciklarin SiOz ile kaplanma reaksiyon semasi

y-Fe203 manyetik pargaciklarini (20-30 nm) ince bir SiO2 katmaniyla sarilarak ilk
kaplama gergeklestiriimesinin amaci bir diflizyon bariyeri olusturularak iki veya
daha fazla ayri tabakalar arasinda uygun ara yuz saglamaktir. Reaksiyon
sonrasinda elde edilen ve SiO2@y-Fe203 olarak adlandirilan bilegiklerin TEM
goruntuleri yiksek kontrastli TEM ile kaydedilmistir (Sekil 37).
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50 nm

Sekil 37 . Birinci kaplamaya ait TEM goruntusu

Sekil 37’de de goruldigu gibi boyutlari 20-30 nm aralidinda degisen y-Fe20s3
parcaciklarn ortalama 2.40 nm kaplama kalinhgi ile SiO2 ile kaplanmigtir.
Parcaciklarda herhangi bir yapisma-birlesme goérilmemektedir. Her bir nano-
parcacik bagimsiz olarak SiO:z ile kaplanmigtir. Bu verilere ek olarak FTIR

spektrumlari ile SiO2z katmaninin varhigi ispat edilmistir (Sekil 38-39).

1201
s AT
104

1058

T
-
=1

o !
251
4000 T sl ’ 3000 00 2000 ’ 500 1000

Wawnumbers {cm-1}

Sekil 38 . y-Fe20s bilesiginin FTIR spektrumu
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Sekil 39 . SiO2@ y-Fe20s3 bilesiginin FTIR spektrumu

1051 ve 947 ve 795 cm degerlerinde gozlemlenen pikler Si-O-Si baginin titresim
hareketlerine aittir. ik kisimda kaplanan bilesiklerin homojen oldugunun
anlagilmasi sonrasinda ikinci kaplama deneylerine gegilmistir. Ikinci kaplamada
gerek ylzey alaninin arttirlmasi gerek por boyutlarinin belirli bir boyutta
tutulmasi ve diflizyon kanallarinin olusturulmasi icin katyonik ytzey aktif madde
olarak dodesiltrimetilamonyum klorir (DTMAC) kullaniimistir. Bununla birlikte
ylzey aktif madde olan dodesiltrimetilamonyum klortr sayesinde bos gézenekler
elde edilmigtir. Koagllasyonun onlenmesi i¢in non-iyonik ylzey aktif madde
olarak synperoic kullaniimigtir. Boylelikle topaklanma engellenmistir (Sekil 40).
TEM gorintuleri yiksek kontrasth TEM ile kaydedilmistir (Sekil 41).

@ ylizey aktif madde ekstraksiyon
— > — >
Si(OEt), pH >7 @

EtOH-H,0

Sekil 40 . ikinci kaplama deneyleri
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400 =45 nm

Sekil 41 . ikinci kaplamaya ait TEM goriintileri

0.75 g TEOS kullanildiginda kaplama kalinhginin 2.40 nm’de kaldigi
anlasilmistir. ikinci kaplamada yiizey alanini artirmak maksadi ile normalde
kullanilan TEOS miktari arttirilmistir (3.0 g). ikinci kaplama sonrasi elde edilen
parcaciklarin TEM goéruntuleri verilmigtir (Sekil 42).

do >

Sekil 42 . ikinci kaplamaya ait TEM goriintiileri

TEM analizinde goruldugu gibi ortalama pargacik boyutu 400 £ 45 nm olarak
belirlenmistir. Yuzey alan olgumleri BET analizleri ile yapilmigtir. Ylzey
alanlarinin kiyaslamasi igin y-Fe203, SiO2@y-Fe203 ve SiO2(2)@y-Fe203
bilesiklerinin ylizey alan (m?/g), gézenek boyutu (nm) ve gézenek hacmi (cm?3/g)

degerleri Tablo 7’de verilmigtir (Tablo 7).
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Tablo 7. BET yuzey alani sonuglar

Ornek Yiizey Alani (m?/g) Gozenek boyutu Gozenek hacmi
(nm) (cm?/g)
y-Fe;0; 22.60
SiO2@ y -Fe203 27.80 2.25 0.140
SiO.(2)@ y -Fez0s3 630 2.88 0.393

BET analiz sonucunda beklendigi gibi katyonik ylzey aktif madde kullaniimasi ve
sonrasinda bu yuzey aktif maddenin yapidan uzaklastiriimasiyla maddenin ylzey
alanini arttigi ve 630 m?/g gibi yiiksek degerlere ulastigi gortimustar. N2
adsorpsiyon/desorpsiyon sonuglari tip 4 isotermi ve H3 tipi histeresiz (hysteresis)
donguslune sahiptir. Bu sonuglar yapinin mezoporoz yapida oldugunu ve
adsorpsiyon isleminin o6nce tek-tabakali sonra ¢ok tabakli bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir (Sekil Ek 1-A ve Ek 1-B). Kaplama kalinliginin
etkisinin incelenmesi icin titresen oOrnek manyetometrisi analizi (VSM),
kaplanmamig y-Fe20s3 ve ikinci kaplamali SiO2(2)@ y-Fe20s3 Uzerinde yapilmig

ve sonuglari asagida verilmistir (Sekil 43).

o 70 - 1,5
-Fez 3 R .
Y o | — $i02(2)@ y-Fe20s -
50 F "'/,
L f 10 F L
40 7
1 /
30 Fy 4
1 05 F -'/
20 H {
i
10 H i/
i o i
?' " " " " " 4 I. " " " i i ) EI i
Rz 10 08 06 04 02 qru 02 04 06 08 10 12 12 10 03 06 04 02 g0 0z 04 06 08 10 12
- _J.i
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Sekil 43 . VSM analiz sonuglar
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Kaplanmamig y-Fe20s bilesigi

manyetik alana karsi 64.0 emu/g degeri

g6stermektedir. ikinci kaplama sonucu elde edilen SiO2(2)@ y-Fe203 bilesiginin

emu/g degeri 64.0'dan 1.20 emu/g degerine dismektedir. Kaplama kalinhginin

ortalama 400 nm oldugu g6z 6nlne alindiginda (y-Fe20s3 ortalama boyut 20-30

nm) emu/g degerindeki dusus olagandir. VSM analizinde de gbzlemlendigi gibi

kaplama kalinligi manyetik 6zellige etki etse bile tamamiyla yok olmayip kaplama

sonrasinda bile etkisini surdurmektedir.
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Sekil 44 . SiO2(2)@ y-Fe203ve Ru@SiO2(2)@ y-Fe20s3 bilesigine ait TGA analiz

sonuglari
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SiO2(2) @ y-Fe20syapisina ait TGA analiz sonucu incelendiginde 30°C ve 150°C
arasindaki % 4’luk kutle kaybi yapi icerisinde hapsolan nemin yapidan
uzaklasmasi sonucu gozlemlenmistir (Sekil 44). 280°C ve 600°C arasindaki %
7’lik kutle kaybi ise silika gbdzenekleri igerisinde kalan ve yapidan
uzaklastirilamayan yuzey aktif maddelerin varligindan kaynaklanmaktadir. Bu
degerlendirmelere ek olarak kutle azalmasina katkisi oldugu duasunulen diger
kaynak ise Si-OH bagindaki —OH gruplarinin hidrasyon sonucu yapidan
uzaklagmasidir. Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s yapisina ait TGA analiz sonucu
incelendiginde ise 100°C ile 600°C arasinda % 20’lik keskin bir agirlik kaybi
g6zlemlendi. 200°C’den sonra Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 ‘deki adirlik kaybindaki
artis Ru-1 yapisinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Toplam agirlik kaybi
30°C - 950°C arasinda % 24.77 olarak bulundu (Sekil 44).

4.2. Hoveyda-Grubbs Tipi Katalizorlerin Manyetik Olarak Ayrilabilir
Cekirdek Kabuk Silika Uzerine Desteklenmesi

Sentezlenen manyetik olarak ayrilabilir gekirdek kabuk silika sentezinden sonra
endustriyel sureglerin surdurulebilirligin arttiran, yeni nesil bir katalizor sistemi
gelistirmek igin Ru-1 (Hoveyda Grubbs tipi katalizor) katalizorinU sentezlenen
cekirdek kabuk silika yapisi Uzerine destekleme c¢aligmalarina gecilmistir. Ru-1
olarak kodlandirilan; (4-((4-Etil-4-metilpiperazin-1-ium-1-il)metil)-1,3-
dimesitilimidazolidin-2-yliden)dikloro(2-isopropoksibenziliden)rutenyum(Il) klorar
(0.01 g, 0.0124 mmol) 5 ml kuru CH2Clz i¢erisinde ¢ozulur ve bu ¢ozeltinin Gzerine
azot atmosferi altinda SiO2(2)@y-Fe203 (0.5 g) eklenir ve karistinlir. Cozelti
karistirnlmaya devam ederken birka¢ dakika sonra ¢ozeltinin renginde degisim

gbzlemlenir.

ik basta katalizoriin etkisi ile yesil renk olan ¢ozelti karistiriimaya devam ettikge
rengi renksiz hale gelir. Renkteki bu degisim Ru-1 katalizorinun silika Uzerinde
blyUk Olglde tutunduguna isaret etmektedir. Katalizor ¢ozeltisi yarim saat daha
karistirimaya devam edilir ve ardindan miknatis yardimiyla katalizér ¢ozeltiden
izole edilir. En son asama olarak da katalizér CH2Cl2 (5 ml x 3) ile yikanir ve
25°C’de yuksek vakum altinda kurutulur.
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Elde edilen manyetik olarak ayrilabilir gekirdek kabul silika Gzerine desteklenerek
ortaya ¢lkan Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s3 katalizoru TEM, BET, FTIR ve ICP-MS
metotlariyla karakterize edilmigstir (Sekil 45-46).
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Sekil 45 . Ru-1 katalizorinUn destek malzemesi Uzerinde desteklenmesi

Sekil 46 . Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s bilegigine ait TEM goruntileri
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Tablo 8. Katalizér iceren Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s3 bilesigine ait BET analiz

sonuglari
. BET yiizey Gozenek Gozenek
Ornek alani Hacmi Boyutu
(m?/g) (cm®g) (nm)
SiO2(2)@y-Fe20s3
(yuzey aktif madde varliginda) 228.2 0.284 2.90

SiOz(Z)@Y—F6203
(Yuizey aktif madde 630 0.393 2.88

uzaklastinldiktan sonra)

Ru-1@SiO2(2)@y-Fez0s 297 0.313 1.73

SiO2(2)@y-Fe203 destek malzemesi Uzerine Ru-1 katalizorinin yuklenmesi
sonucunda yuzey alanindaki degisimler N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizleriyle
BET metoduyla karakterize edilmistir (Tablo 8). Ylzey aktif maddenin gdzenekler
icerisinden ¢ikarilma isleminden sonra BET analizinde de gozlemlendigi gibi
ylzey alani 630 m?/g dederine ulagsmistir. Bununla birlikte gézenek hacmi 0.393
cm?/g iken gozenek boyutu 2.88 nm degerindedir. Ru-1 katalizoériiniin destek
malzemesinin lzerine yiklenmesi sonucu yiizey alani 630 m?/g’dan, 297 m?/g
degerine diismektedir. Gozenek hacmi ise azalmistir ve 0.313 cm?/g dederine
dusmaustur. Gézenek boyut degeri de gézenek hacmi gibi azalma gdstermis ve
1.73 nm olarak olgulmuagtir. ICP-MS analizleriyle yapiya tutunan rutenyum
miktari hesaplanmistir. Katalizor yukleme iglemi sirasinda agirlik¢a % 1 Ru
katalizoru sisteme desteklenmeye calisiimistir. ICP-MS analizleri sonrasi silika
yuzeyine agirhkca % 0.94 Ru katalizéra yuklendigi bulunmustur. Yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen son yapinin 0.093 mmol Ru/g icerdigi
hesaplanmigtir. Ayrica yapinin Fe igeriginin kutlece % 16.1 0.1 oldugu tespit
edilmigtir.

50



TAT-3
5.

- 0 W W W c
n O W o

%T

Wawnumbers (cm-1

Sekil 47 . Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s bilegigine ait FTIR spektrumu

Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 katalizorine ait FTIR spektrumu yukarida verilmistir
(Sekil 47). Ru-1 yapisindan kaynakli C-H gerilme titresim piki 2984 cm
bolgesinde gdzlemlenmistir. 1457 cm™ ve 1481 cm* dederinde gozlenen pikler
N-heterosiklik karben ligantinda bulunan aromatik C=C titresim hareketlerine
aittir. 1220 cm! degerinde gézlemlenen pik ise C-N grubuna ait titresim hareketi

ile iliskilendirilmistir. 1158 cm™ degerinde gozlenen pik ise C-O titresimine aittir.

4.3. Manyetik Olarak Ayrilabilir Rutenyum Katalizorleri Varhginda Ug

Alkinlere Karboksilik Asit Eklenme Reaksiyonlari

Hazirlanan Ru-1@SiO2(2) @y-Fe20s3 katalizorinin temel amaci, karboksilik asite
uc alkinlerin eklenme reaksiyonunda az miktarda katalizor kullanarak verimli bir
deney ortami yaratmaktir. ilk deney uygulamasi 85°C’de toluen igerisinde % 1’lik
Ru katalitik yUklemesi ile fenilasetiien ve asetik asit kullanilarak
gerceklestirilmistir. ilk denemede asetik asit / fenilasetilen (mol/mol) orani 1/1,
2/1, 5/1, 10/1 arasinda degistiriimis ve sonugclari asagidaki tabloda verilmistir
(Tablo 9).
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Tablo 9. Asit/alkin oraninin karboksilik asit katilma reaksiyonu tzerindeki etkisi

Katilma Urinii

Ph

gem-izomeri

(o}

2a
)J\ % 1 Ru-1
_—
HO

Toluen, 85 °C
24 saat

Ph — \ Ph
Nnnn Ph

Z-izomeri

2b

E-izomeri
2c

Dimerizasyon Uriinleri /,
Ph

E/Z

Gem

Deney Asit/ Déniisiim® (%) Katilma Uriinii (%) Dimerizasyon
No® Alkin (Gem/Z/E) °« Uriinii (%) ©
1 1/1 90 36 (15/23/62) 54
2 2/1 95 66 (16/22/62) 29
3 5/1 99 84 (15/22/63) 15
4 10/1 99 99 (11/26/63) -

a: Reaksiyon Siresi: 24 saat; b: i¢ standart olarak n-tetradekan kullanilarak GC-MS ile
belirlenmigtir. c: GC-MS ile belirlenir d: izomer oranlari, karsilik gelen izomerlerin GC piklerinin
entegrasyon dederleri kullanilarak belirlenmigtir. Alternatif olarak izomer orani E, Z, gem
izomerlerinin olefinik piklerinin entegrasyon degeri kullanilarak *H NMR ile de belirlendi. E% = (
integrasyon E/ ( integrasyon E + integrasyon Z + integrasyon gem)) x 100

Tablo 9’da alkin dimerizasyon reaksiyonu, artan asit/alkin orani ile dimerizasyon

urintinde azalma gozlemlenmigtir. Asit/alkin orani 1/1°den 10/1’e yukseltildiginde

dimerizasyon darunu miktart 6nemli Olcide azalmigtir. Bununla birlikte
dimerizasyon reaksiyonu 10/1 asit/alkin (mol/mol) oraninda tamamen
bastinimistir. Bir sonraki denemede, c¢ozucunun karboksilik asit katilma

reaksiyonlari Uzerindeki etkisi, hem homojen hem de desteklenen katalizorler
kullanilarak test edilmistir. Katalizor olarak Ru-1 ve Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s3

kullaniimistir.
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Sekil 48 . CDCls iginde 2a/2b/2c¢ ‘in *H NMR spektrumu

En ylksek katilma Urliniine sahip 4 nolu deneye ait *H NMR spektrumu ayrica
hem E,Z hem de Gem izomerlerinin varligini dogrulanmistir (Sekil 48). E ve Z
izomerinin olefinik proton sinyalleri, esler halinde 7.84, 7.49 ve 6.33, 5.69 ppm’de
gorunmustar. Gem sinyalleri 5.40 ve 4.95 ppm’de tekli olarak gézlemlenmisgtir.
E,Z ve gem izomerlerinin CH3COO-sinyalleri tekli olarak 2.20, 2.27, 2.36 ppm’de
gorundlu. Aromatik sinyaller 7.08-7.38 ppm bdlgesinde Ust Uste binmis halde
gozlemlenmektedir.

4.4. Manyetik Olarak Ayrilabilir Rutenyum Katalizorleri Varliginda
Farkh Goziicu Kullanilarak U¢ Alkinlere Karboksilik Asit Eklenme
Reaksiyonlari

Hazirlanan Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 katalizorunlin temel amaci karboksilik
asitlere ug alkinlerin katilma reaksiyonlarinda dusuk yukleme oranlarinda verimli
bir deney ortami yaratmaktir ve bunu saglarken ¢ozucu ilavesi de énemli bir

degisken parametresini olusturmaktadir.
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Deney setinde yukaridaki Tablo 9'da verilen deneylere ek olarak ¢ozucu ilave
edilerek de denemeler yapiimigtir. C6zucu ortami olarak su, metanol, metanol/su
(h/h : 1/1), toluen icinde ve ¢dzlclUsuz ortam kullaniimistir. Asagdidaki tabloda
goruldugu gibi karboksilik asit katilma reaksiyonu hem su hem de su/metanol
karisiminda katilma drtnleri olan gem/Z/E izomerleri bakimindan higbir segicilik
sergilenmemigtir (Tablo 10). Katilma UrUnleri olan Gem/Z/E UrUnleri Ru-
1@SiO2(2)@y-Fe203 desteklenen katalizor kullanilarak su iginde (%) 16/41/43
(su iginde dontsim % 74) ve metanol/su igerisinde 20/42/38 (%; metanol/su
icerisinde % 60 donusum) oranlarinda elde edilmistir. Bununla birlikte karboksilik
asit katilma reaksiyonu hem ¢dzlcu olarak toluen i¢cinde hem de ¢dzucusuz
ortamda daha segcici bir sekilde ilerleyerek % 99 ‘a kadar dénisim degerlerine
ulasmistir. Bu reaksiyon sonucunda, Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 katalizori
kullanildiginda ana Urdn olarak E katilma Grind meydana gelmistir (Tablo 10,
Deney No 6, % 63 E izomeri). Homojen katalizor Ru-1, desteklenmis Ru-
1@SiO2(2)@y-Fe203 ile karsilastinidiginda katiima reaksiyonlarinda Ru-1
katalitik ortamda dusuk segcicilik meydana geldigi gézlemlenmistir (% Gem/Z/E,
% 44/26/30).

Tablo 10. Farkli ¢ézuculer kullanilarak fenilasetilene asetik asit ilavesi Uzerinde

Ru-1 ve Ru-1@SiO2(2) @y-Fe20s katalizorlerinin karsilagtiriimasi

Deney No? Katalizor Coziicu Donlisim %°  Gem/Z/E %
1 Ru-1 su 94 38/47/15
2 Ru-1@Si0,(2)@y-Fe;0s3 su 74 16/41/43
3 Ru-1 MeOH/su® 70 27/40/33
4 Ru-1@SiO,(2)@y-Fe.0Os MeOH/su® 60 20/42/38
5 Ru-1 Toluen 95 44/26/30
6 Ru-1@SiO,(2)@y-Fe.03 Toluen 99 11/26/63
7 Ru-1 Codzlcusuz 94 36/27/37
8 Ru-1@SiO,(2)@y-Fe.0; Cozliclsiiz 99 10/28/62

a: Reaksiyon kosullari asagidaki gibidir: Bir reaktére, ¢oziictu (1ml) igerisinde % 1 Ru (0.018
mmol), fenilasetilen (1.8 mmol) ve asetik asit (18 mmol) dolduruldu ve hava atmosferi altinda 85
°C ‘de 24 saat reaksiyona sokuldu. b: Dimerizasyon Uruni gézlemlenmemistir. c: Hacim orani
(v/v: 1/1), Asit/Alkin (mol/mol): 10/1
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4.5. Manyetik Olarak Ayrilabilir Rutenyum Katalizorleri Varliginda
Farkli Reaksiyon Ortamlari Altinda U¢ Alkinlere Karboksilik Asit

Eklenme Reaksiyonlari

Manyetik olarak ayrilabilir rutenyum katalizorleri varliginda ug alkinlere
karboksilik asit ekleme reaksiyonlarini farkli reaksiyon ortamlarinda deneyerek
katalitik sistem performansina etkisi gézlemlenmek istenmigtir. Katalitik sistemin
performansi, hem hava hem de azot atmosferi altinda degaze edilmis toluen ve
degaze edilmemis kuru toluen (non-degaze toluen) ile 85 ‘C‘de test edilmistir ve
sonuglari asagidaki tabloya eklenmistir (Tablo 11). Reaksiyon hava ve azot
atmosferi altinda gercgeklestirildiginde, dontisum degeri ve secicilik agisindan

anlamli bir fark gdézlemlenmemisgtir.

Tablo 11. Farkli reaksiyon ortamlari altinda fenilasetilene asetik asit ilavesi

Deney No® Atmosfer Cozucii Doniisiim %" Gem/Z/E%
1 N2 Degaze kuru toluen 99 11/26/63
2 N2 Non-degaze toluen 99 11/27/62
3 Hava Non-degaze toluen 99 11/26/63
4 Hava Non-degaze toluen 90 14/26/60

a: Reaksiyon kosullar su sekildedir: ¢6zlcu (2ml) icerisinde % 1 Ru (0.018 mmol), fenilasetilen
(1.8mmol) ve asetik asit (18 mmol) 24 saat boyunca 85 °C’de hava atmosferi altinda. Asit/Alkin
(mol/mol): 10/1

4.6. Manyetik Olarak Ayrilabilir Rutenyum Katalizoérleri Varhiginda

Arilasetilenlere Farkl Karboksilik Asit Eklenme Reaksiyonlari

Bu asamada uc¢ alkinler ve karboksilik asitlerin farkli tlrevleri denenerek
reaksiyonun verim ve segicilik degerleri arastiriimigtir. Asit olarak asetik asit ve
benzoik asit tercih edilmigtir. Aril asetilen olarak da fenilasetilen (1a),2-etiniltoluen
(1b), 4-etiniltoluen (1c), 2-etinilanisol (1d) ve 4-etinilanisol (1e) deneylerde
kullaniimistir. Yapilan deneylerin sonuglari asagidaki tabloda verilmistir (Tablo
12).
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Tablo 12. Arilasetilenlere karboksilik asit ilavesi

— )?\ — e}
- % 1 Ru-1
{ Y= - N PR
A / HO R C>_\/W
R4 \ 2 Toluen, 85 °C R1A / o Rz

R;: H (1), 2-CH; (1b), 4-CH;  Ry:-CH; (Acl),
(lo), -Ph (Ac2)
2-OCHj; (1d), 4-OCHj (le)

Deney No? Alkin  Sicaklik (°C) Asit Doniisiim %" Gem/Z/IE %

1 1a 50 20 12/25/63
2 1a 85 99 11/26/63
3 1a 110 Asetik 70 12/30/58
4 1b 85 Asit 90 10/23/67
5 1c 85 (Acl) 99 7124169
6 1d 85 99 11/28/61
7 1e 85 99 0/27/64
8 1a 85 99 9/29/62
9 1b 85 Benzoik 99 15/26/59
10 1c 85 Asit 08 23/22/55
11 1d 85 (Ac2) 99 10/28/62
12 le 85 99 9/27/64

a: Lutfen sentez kismi icin deneysel kisma bakiniz. b: Dimerizasyon Urinu gézlemlenmedi.
Asit/Alkin (mol/mol): 10/1

Fenilasetilen (1a), 2-etiniltoluen (1b), 4-etiniltoluen (1c), 2-etinilanisol (1d) ve 4-
etinilanisol (1e), 85°C‘de toluen ¢dzlcusu igerisinde % 1 Ru’luk bir katalitik
yukleme ile asetik asit (Acl) ve benzoik asitle (Ac2) reaksiyona sokulmustur
(Tablo 6). Asetik asit ile benzoik asit kullanimi arasinda secicilik degerlerinde
anlamli bir fark gézlemlenememistir. Kullanilan iki karboksilik asitte de E-izomeri
segcicilik gostermistir (Sekil Ek 1-C). Tum durumlarda kullanilan karboksilik asit
fark etmeksizin sterik olarak engellenmis orto substituentli alkinler (2-etiniltoluen
(1b) ve 2-etinilanisol (1d)) kullanildiginda bile yuksek donugum degerleri elde
edilmistir (% 90-99 arasi). Katilma reaksiyonu sirasinda tablodaki sayisal
verilerde gbozlemlendidi gibi ana urun olarak E-izomeri olusmustur. Reaksiyon

sirasinda herhangi bir dimerizasyon Grana olusmamistir.

56



4.7. Manyetik Olarak Ayrilabilir Rutenyum Katalizorleri Varliginda
Fenilasetilenlere Farkh Karboksilik Asit EkKlenme Reaksiyonlari

Tablo 6’da bulunan ayni reaksiyon kosullari altinda farkli karboksilik asitlerin
katilma reaksiyonundaki segiciligini gozlemlemek igin fenilasetilen ile olefinik bag
iceren trans-sinnamik asit, trans-2-oktenoik asit, 4-siklookten-1-karboksilik asit
reaksiyona sokulmustur. Fenil asetilen ile reaksiyona giren g farkh karboksilik
asit katilma reaksiyonunda % 99’a varan doénusum dederlerine ulasiimigtir (Tablo
13).

Tablo 13. Fenilasetilene farkli karboksilik asit eklenme reaksiyonu

Alkin? Asit Doniisiim %P gem/Z/E (%)P
Trans-sinnamik asit (Ac3)
(o] 99 9/17/74

OH
Ph

4-siklookten-1-karboksilik asit

Fenilasetilen (Ac5) 99 3/19/78

OH

Trans-2-oktenoik asit (Ac4)

\/\WOH 95 7/23/70

O

a: Reaksiyon kosullari su sekildedir: Bir cam reaktdre, hava atmosferi altinda toluen (2 ml)
icerisinde % 1 Ru (0.018 mmol), fenilasetilen (1.8 mmol) ve karsilik gelen karboksilik asit (28.8
mmol) dolduruldu ve 24 saat 85 °C ‘de karistirildi. b: Dahili standart olarak n-tetradekan
kullanilarak GC-MS ile belirlenir. Asit/Alkin (mol/mol): 10/1

Trans-2-oktenoik asit ve trans-sinnamik asit, reaksiyon sirasinda *H NMR ile teyit

edilmis ve trans konfigirasyonunu korudugu NMR sonucunda gozlemlenmistir
(Sekil 49-50).
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Sekil 49 . CDCls iginde trans-2-oktenoik asit ile fenilasetilen katilma Grininin *H
NMR spektrumu (400 MH2z)
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Sekil 50 . CDCls iginde trans-sinnamik asit ile fenilasetilen katilma Griininin H
NMR spektrumu (400 MHZz)
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Siklookten turevleri, Grubbs tipi rutenyum alkiliden komplekslerinin varliginda
halka agilma metatez polimerizasyon reaksiyonlarina girebilse de, 4-siklookten-
1-karboksilik asit, karboksilik asit katilma reaksiyonlari sirasinda halka agilma

reaksiyonuna girmemistir (Sekil 51).
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Sekil 51 . CDCls iginde 4-siklookten-1-karboksilik asit ile fenilasetilen katilma
Urininin *H NMR spektrumu ( 400 MHz)

Karboksilik asit ile fenil asetilen katilma reaksiyonu durumunda 4-siklookten-1-
karboksilik asit ve trans-2-sinnamik asit reaksiyon segciciligini arttirdigi Tablo 7

deki sonuglarla ispatlanmistir.
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4.8. Manyetik Olarak Ayrilabilir Rutenyum Katalizorlerinin Ug Alkinlere

Karboksilik Asit Eklenme Reaksiyonlarinda Tekrar Kullanilabilirligi

Katalizorun tekrar kullanilabilirligi, 6nceden belirlenmig reaksiyon kosullari altinda
fenilasetilene hem benzoik asit hem de asetik asit ilave reaksiyonlari Gzerinde
test edilmigstir (Sekil 52-53). Katalizor ilk katilma reaksiyonu gergeklestikten sonra

bir miknatis yardimi ile manyetik alan uygulanarak ayriimigtir.

Miknatis yardimi ile ayrilmasinin baslica sebebi olusturulan c¢ekirdek kabuk
kataliz6rinde merkezde manyetik y-Fe2O3 yer almasidir. Katalizor sistemi demir
oksit icerdigi igin manyetik karaktere sahip ve manyetik alana tabii tutuldugunda
katalizoru topladigi gdézlemlenmigstir. Bu 6zellikten yararlanilip destekli katalizoru
miknatis yardimiyla toplanip ¢ozlcu ile yikadiktan sonra katalitik aktivitesini ayni
reaksiyonda ne kadar koruyabilecegi arastiriimistir. Miknatis ile reaksiyondan
ayrilan katalizor iki kez toluen ile yikkanmis ve daha sonra ayni katima
reaksiyonunda tekrar kullaniimigtir. Ardindan donusum degerlerinde bir artis
g6zlemlenmediginde reaksiyon sona erdirilmigtir. Grafiklerde goruldigu gibi Ru-
1@SiO2(2)@y-Fe20s3 katalizorunun tekrar tekrar fenilasetilene asetik asit ve
benzoik asit eklenme reaksiyonunda olduk¢a kullanilabilir oldugu gdsterilmistir.
Her iki katilma reaksiyonunda da on birinci tura kadar dnemli aktivite kaybi ve
katalizor akitmasi gozlemlenmemistir (Grafik 1-2). ICP-MS ile belirlendigi Uzere
on birinci yani son turdan sonra % 1 oraninda rutenyum akitmasi oldugu

gozlemlenmistir.
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Toluen, 85 °C

Sekil 52 . Fenilasetilene Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 katalizori varliginda asetik
asit eklenme reaksiyon gsemasi

b

Tekrar Kullanilabilirlik 1 2

10

o

8

o

6

Donlisim %
o

4

o

2

o

mgem % 11 9 8 10 9 10 8 7 6 7 9
HZ% 26 33 36 31 30 30 31 31 28 31 35
BE% 63 58 56 59 61 60 61 62 66 62 56

Donlsim % 99 90 91 90 90 93 93 92 91 90 82

Grafik 1. Ru-1@SiO2(2) @y-Fe203’un fenilasetilene asetik asit ilavesi Uzerinde
tekrar kullanilabilirligi
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Sekil 53 . Fenilasetilene Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s3 katalizért varliginda benzoik
asit eklenme reaksiyon semasi

100
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Doniisim %

0 _ | ) )
Tekrar Kullanilabilirlik 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Hgem % 9 8 6 7 7 6 6 7 7 7 7
HZ% 27 24 23 22 22 24 23 23 26 24 22
ME % 64 68 71 71 71 70 71 70 67 69 71

M DOnlgim % | 99 95 94 89 92 90 95 93 91 91 95

Grafik 2. Ru-1@SiO2(2) @y-Fe203'nin fenilasetilene benzoik asit ilavesi Uzerinde
tekrar kullanilabilirligi

Grafik 1 ve 2’de sayisal olarak da gdsterildigi gibi heterojen Ru-1@SiO2(2) @y-
Fe203 katalizbri hicbir kimyasal sUrece maruz kalmadan sadece toluen ile
yikanarak katalitik aktivitesini 11.Deney serisine kadar yuksek verimle
surdurmustur. Bu sure¢ gostermigtir ki olusturulan katalizor sistemi hem yesil

kimya temellerine uygun hem de surdurulebilirlie katki saglayacaktir.
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5. YORUM

Manyetik olarak ayrilabilir ¢ekirdek-kabuk silika jelleri Gzerine desteklenen
amonyum etiketli Hoveyda-Grubbs katalizérli (Ru-1), terminal alkinlere
karboksilik asit ilavesi icin etkili, kararli ve hava ortamina toleransli bir katalitik

sistem oldugu tespit edilmigtir.

Katilma reaksiyonunda, asetik asit, benzoik asit, trans-sinnamik asit, trans-2-
oktenoik asit ve 4-siklookten-1-karboksilik asit gibi farkli karboksilik asitler ve
arilasetilen turevleri kullanilarak eklenme reaksiyonu yuksek E segiciligi
goOsterdigi tespit edilmigtir. Trans-sinnamik asit, trans-2-oktenoik asit ve 4-
siklookten-1-karboksilik asit bilesiklerinin yapilarinda bulunan olefinik gruplari,
eklenme reaksiyonu sirasinda reaksiyona girmedidi ve trans konfigirasyonunu
korudugu gorulmustar. Bu sonug reaksiyonun segici olarak eklenme reaksiyonu
Uzerinden yuradugunt ve ikili baglarin yan reaksiyon olarak olefin metatez
reaksiyonlarina girmedigini gostermektedir. Destek malzemesinin reaksiyonun
seciciligi Uzerindeki etkisi, hem homojen katalizor Ru-1 hem de onun
desteklenmis analog Ru-1@SiO2(2)@y-Fe20s'nin  segiciligi  karsilastirilarak
arastinimistir. Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203'nin eklenme reaksiyonlari i¢in E-segici
oldugu bulunmustur. Ru-1@SiO2(2)@y-Fe203 katalizérinin  varhiginda
gerceklesen katilma reaksiyonlarinda aktivite kaybi olmaksizin on birinci tura
kadar katalize ettigi fenilasetilene asetik asit ve benzoik asit ilavesinde

gOsterilmigtir.

Bununla birlikte eklenme reaksiyonlarinda inert atmosfere ihtiyag duymayan
katalizor sistemlerinin sayisi  kisithdir. Bu arastirmada inert atmosfer
gerektirmeyen, havaya karsi kararli manyetik olarak ayrilabilir ¢ekirdek/kabuk

silika yapisina sahip Hoveyda-Grubbs tipi katalizor sistemleri gelistirilmigtir.

Bu katalizorlerin tekrar kullanilabilir olmasi, duguk metal akitmasi ve yuksek
secicilik gostermesi ile kimya enduistrisinin faydalanabilecedi bir model katalizor
ortaya cikariimigtir. Bu avantajlara ek olarak olusturulan katalizor sistemi hem
yesil kimya temellerine uydugunu hem de surdurilebilirlige destek oldugunu

gOstermektedir.

63



[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

6. KAYNAKLAR

F. Alonso, |. P. Beletskaya, ve M. Yus, “Transition-metal-catalyzed addition
of heteroatom-hydrogen bonds to alkynes”, Chem. Rev., c. 104, sayi 6, ss.
3079-3159, 2004.

L. J. GooRRen, K. GoolRen, N. Rodriguez, M. Blanchot, C. Linder, ve B.
Zimmermann, “New catalytic transformations of carboxylic acids”, Pure
Appl. Chem., c. 80, say! 8, ss. 1725-1733, 2008.

P. J. Gonzalez-Liste, J. Francos, S. E. Garcia-Garrido, ve V. Cadierno,
“The intermolecular hydro-oxycarbonylation of internal alkynes: Current
state of the art”, Arkivoc, c. 2018, sayi 2, ss. 17-39, 2017.

C. BRUNEAU ve P. H. DIXNEUF, “Cheminform Abstract: Selective
Transformations of Alkynes with Ruthenium Catalysts”, Cheminform, c. 28,

sayl 32, s. no-no, 2010.

J. Francos ve V. Cadierno, “Metal-Catalyzed Intra- and Intermolecular
Addition of Carboxylic Acids to Alkynes in Aqueous Media: A Review”,
Catalysts, c. 7, sayl 11, s. 328, 2017.

L. Lu, P. Chellan, G. S. Smith, X. Zhang, H. Yan, ve J. Mao,
“Thiosemicarbazone salicylaldiminato palladium(ll)-catalyzed alkynylation
couplings between arylboronic acids and alkynes or alkynyl carboxylic
acids”, Tetrahedron, c. 70, sayi 35, ss. 5980-5985, 2014.

D. L. Smith, W. R. F. Goundry, ve H. W. Lam, “Palladium-catalyzed
hydroacyloxylation of ynamides”, Chem. Commun., c. 48, sayi 10, ss.
1505-1507, 2012.

A. Lumbroso, N. R. Vautravers, ve B. Breit, “Rhodium-catalyzed selective
anti -markovnikov addition of carboxylic acids to alkynes”, Org. Lett., c. 12,
sayl 23, ss. 5498-5501, 2010.

P. J. Gonzalez-Liste, S. E. Garcia-Garrido, ve V. Cadierno, “Gold(i)-
catalyzed addition of carboxylic acids to internal alkynes in aqueous

64



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

medium”, Org. Biomol. Chem., c. 15, say1 7, ss. 1670-1679, 2017.

B. C. Chary ve S. Kim, “Gold(l)-catalyzed addition of carboxylic acids to
alkynes”, J. Org. Chem., c. 75, say1 22, ss. 7928-7931, 2010.

P. Roembke, H. Schmidbaur, S. Cronje, ve H. Raubenheimer, “Application
of (phosphine)gold(l) carboxylates, sulfonates and related compounds as
highly efficient catalysts for the hydration of alkynes”, J. Mol. Catal. A
Chem., c. 212, sayl1 1-2, ss. 35-42, 2004.

Y. Wang, Z. Wang, Y. Li, G. Wu, Z. Cao, ve L. Zhang, “A general ligand
design for gold catalysis allowing ligand-directed anti-nucleophilic attack of
alkynes”, Nat. Commun., c. 5, s. 3470, 2014.

M. Neveux, B. Seiller, F. Hagedorn, C. Bruneau, ve P. H. Dimeuf, “Novel
ruthenium-catalyzed synthesis of 1,3-dioxolan-4-ones from a-hydroxy
acids and terminal alkynes via enol esters”, J. Organomet. Chem., c. 451,
sayl 1-2, ss. 133-138, 1993.

M. Rotem ve Y. Shvo, “Addition of carboxylic acids to alkynes catalysed by
ruthenium complexes”, J. Organomet. Chem., c. 448, sayl 1-2, ss. 189—
204, 1993.

C. Ruppin ve P. H. Dixneuf, “Synthesis of enol esters from terminal alkynes
catalyzed by ruthenium complexes”, Tetrahedron Lett., c. 27, sayl 52, ss.
6323—6324, 1986.

H. Doucet, B. Martin-Vaca, C. Bruneau, ve P. H. Dixneuf, “General
Synthesis of (Z)-Alk-l-en-I-yl Esters via Ruthenium-Catalyzed onti-
Markovnikov trans-Addition of Carboxylic Acids to Terminal Alkynes”, J.
Org. Chem., c. 60, say! 22, ss. 7247—7255, 1995.

S. Karabulut, B. O. Ozturk, ve Y. Imamoglu, “Ru-mediated selective
addition reactions of carboxylic acids to internal and terminal alkynes”, J.
Organomet. Chem., c. 695, sayi 19-20, ss. 2161-2166, 2010.

M. J. Stark, D. T. Tang, N. P. Rath, ve E. B. Bauer, “Cationic ruthenium
complex of the formula [RuCl(2,6-diacetylpyridine)(PPh3)2]BArF and its
catalytic activity in the formation of enol esters”, Tetrahedron Lett., c. 59,

65



[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

say! 10, ss. 873-877, 2018.

V. Cadierno, J. Francos, ve J. Gimeno, “Ruthenium(lV)-catalyzed
markovnikov addition of carboxylic acids to terminal alkynes in aqueous

medium”, Organometallics, c. 30, sayi 4, ss. 852-862, 2011.

U. K. Das ve M. Bhattacharjee, “Synthesis and structure of [Ru(dppe) 2(CH
3CN)CI] [BPh 4] and its catalytic application to anti-Markovnikov addition of
carboxylic acids to terminal alkynes”, J. Organomet. Chem., c. 700, ss. 78—
82, 2012.

J. Jeschke, C. Gabler, ve H. Lang, “Regioselective Formation of Enol
Esters from the Ruthenium-Catalyzed Markovnikov Addition of Carboxylic
Acids to Alkynes”, J. Org. Chem., c. 81, sayi 2, ss. 476-484, 2016.

P. H. Deshmukh ve S. Blechert, “Alkene metathesis: The search for better
catalysts”, Dalt. Trans., sayi 24, ss. 2479-2491, 2007.

K. Skowerski, J. Biatecki, S. J. Czarnocki, K. Zukowska, ve K. Grela,
“Effective immobilisation of a metathesis catalyst bearing an ammonium-
tagged NHC ligand on various solid supports”, Beilstein J. Org. Chem., c.
12, ss. 5-15, 2016.

R. H. G. and E. Khosravi, Handbook of Metathesis, Second Edi. Germany,
2015.

S. T. Nguyen, L. K. Johnson, R. H. Grubbs, ve J. W. Ziller,
“‘Communications to the Editor”, c. 2, sayi 8, ss. 3974-3975, 1992.

G. Catalysts, “Origin of the High Activity of Second-Generation Grubbs
Catalysts**”, ss. 5974-5978, 2005.

J. S. Kingsbury, J. P. A. Harrity, P. J. Bonitatebus, ve A. H. Hoveyda, “A
recyclable Ru-based metathesis catalyst”, J. Am. Chem. Soc., c. 121, sayi
4,ss. 791-799, 1999.

S. Gessler, S. Randl, ve S. Blechert, “Synthesis and metathesis reactions
of a phosphine-free dihydroimidazole carbene ruthenium complex’,
Tetrahedron Lett., c. 41, say1 51, ss. 9973-9976, 2000.

66



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

S. B. Garber, J. S. Kingsbury, B. L. Gray, ve A. H. Hoveyda, “Efficient and
recyclable monomeric and dendritic Ru-based metathesis catalysts”, J.
Am. Chem. Soc., c. 122, sayi 34, ss. 8168-8179, 2000.

G. C. Vougioukalakis ve R. H. Grubbs, “Ruthenium-based heterocyclic
carbene-coordinated olefin metathesis catalysts”, Chem. Rev., c. 110, sayi
3, ss.1746-1787, 2010.

K. M. Engle vd., “Origins of initiation rate differences in ruthenium olefin
metathesis catalysts containing chelating benzylidenes”, J. Am. Chem.
Soc., c. 137, say1 17, ss. 5782-5792, 2015.

R. R. Schrock, “Living Ring-Opening Metathesis Polymerization Catalyzed
by Well-Characterized Transition-Metal Alkylidene Complexes”, Acc.
Chem. Res., c. 23, say 5, ss. 158-165, 1990.

K. Melis, T. Opstal, ve F. Verpoort, “Selective dimerisation and addition of
carboxylic acids to terminal alkynes, catalysed by thermolysed Grubbs’
catalyst: A novel synthesis of enynes and vinyl esters”, European J. Org.
Chem., c. 281, sayi 22, ss. 3779-3784, 2002.

L. Guadagno vd., “Composites : Part B Use of Hoveyda — Grubbs ’ second
generation catalyst in self-healing epoxy mixtures”, c. 42, ss. 296-301,
2011.

G. Pareras ve D. Tiana, “MOF Encapsulation of Ru Olefin Metathesis

Catalysts to Block Catalyst Decomposition”, 2020.

D. B. Wright, M. T. Proetto, M. A. Touve, ve N. C. Gianneschi, “Ring-
opening metathesis polymerization-induced self-assembly (ROMPISA) of

a cisplatin analogue for high drug-loaded nanoparticles”, c. 1, sayi c, 2019.

K. Skowerski, G. Szczepaniak, C. Wierzbicka, L. Gutajski, M. Bieniek, ve
K. Grela, “Highly active catalysts for olefin metathesis in water”, Catal. Sci.
Technol,, c. 2, sayl 12, ss. 2424-2427, 2012.

M. Nishiumi, H. Miura, K. Wada, S. Hosokawa, ve M. Inoue, “Active
ruthenium catalysts based on phosphine-modified Ru/CeO 2 for the

selective addition of carboxylic acids to terminal alkynes”, ACS Catal., c. 2,

67



[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

say! 8, ss. 1753-1759, 2012.

M. Nishiumi, H. Miura, K. Wada, S. Hosokawa, ve M. Inoue, “Recyclable
solid ruthenium catalysts supported on metal oxides for the addition of
carboxylic acids to terminal alkynes”, Adv. Synth. Catal., c. 352, say! 17,
ss. 3045-3052, 2010.

K. Wada, H. Miura, S. Hosokawa, ve M. Inoue, “Development of ceria-
supported ruthenium catalysts for green organic transformation
processes”, J. Japan Pet. Inst., c. 56, say! 2, ss. 69-79, 2013.

S. W. Chen, Z. C. Zhang, M. Ma, C. M. Zhong, ve S. G. Lee, “Supported
ruthenium-carbene catalyst on ionic magnetic nanoparticles for olefin
metathesis”, Org. Lett., c. 16, sayi 19, ss. 4969-4971, 2014.

Q. Li, T. Zhou, ve H. Yang, “Encapsulation of Hoveyda-Grubbs2nd Catalyst
within Yolk-Shell Structured Silica for Olefin Metathesis”, ACS Catal., c. 5,
sayl 4, ss. 2225-2231, 2015.

R. K. ller, The Chemistry of Silica; Solubility, Polymerization, Colloid and
Surface Properties, and Biochemistry, A Wiley-Ln. United States of

America: A Wiley-Interscience Publication, 1979.

Y. Takeuchi, “Sagittal plane spinal mobility is associated with dynamic
balance ability of community-dwelling elderly people”, J. Phys. Ther. Sci.,
c. 29, sayl 1, ss. 112-114, 2017.

F. Zhang ve H. Yang, “Multifunctional mesoporous silica-supported
palladium nanoparticles for selective phenol hydrogenation in the aqueous
phase”, Catal. Sci. Technol., c. 5, sayi 1, ss. 572-577, 2015.

H. Yang, Y. Chong, X. Li, H. Ge, W. Fan, ve J. Wang, “Encapsulation of a
catalytically active core with a nanoporous shell: A new strategy for
designing size-selective catalysts”, J. Mater. Chem., c. 22, sayi 18, ss.
9069-9076, 2012.

H. Yang, G. Li, ve Z. Ma, “Magnetic core-shell-structured nanoporous
organosilica microspheres for the Suzuki-Miyaura coupling of aryl

chlorides: Improved catalytic activity and facile catalyst recovery”, J. Mater.

68



[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

Chem., c. 22, sayi 14, ss. 6639-6648, 2012.

H. Yang, X. Jiao, ve S. Li, “Hydrophobic core-hydrophilic shell-structured
catalysts: A general strategy for improving the reaction rate in water”,
Chem. Commun., c. 48, say1 91, ss. 11217-11219, 2012.

Q. Z. and Y. Y. Jianping Ge, “Zuschriften Core — Satellite Nanocomposite
Catalysts Protected by a Porous Silica”, ss. 9056—9060, 2008.

J. A. Gladysz, “Introduction: Recoverable catalysts and reagents -
Perspective and prospective”, Chem. Rev., c. 102, say1 10, ss. 3215-3216,
2002.

J. Grunes, J. Zhu, ve G. A. Somorijai, “Catalysis and nanoscience”, Chem.
Commun., c. 3, say! 18, ss. 2257-2260, 2003.

D. Wang ve D. Astruc, “Magnetically recoverable ruthenium catalysts in
organic synthesis”, Molecules, c. 19, sayi 4, ss. 4635-4653, 2014.

B. O. Oztiirk, “Ammonium tagged Hoveyda-Grubbs catalysts immobilized
on magnetically separable core-shell silica supports for ring-closing
metathesis reactions”, Microporous Mesoporous Mater., c. 267, say! April,
Ss. 249-256, 2018.

M. Shokouhimehr vd., “Magnetically recyclable core-shell nanocatalysts for
efficient heterogeneous oxidation of alcohols”, J. Mater. Chem. A, c. 2, sayi
20, ss. 7593-7599, 2014.

S.W. Chen, Z. C. Zhang, N. N. Zhai, C. M. Zhong, ve S. G. Lee, “The effect
of silica-coating on catalyst recyclability in ionic magnetic nanoparticle-
supported Grubbs-Hoveyda catalysts for ring-closing metathesis”,
Tetrahedron, c. 71, sayi 4, ss. 648—-653, 2015.

Z. Yinghuai vd., “Magnetic nanoparticle supported second generation
Hoveyda Grubbs catalyst for metathesis of unsaturated fatty acid esters”,
Adv. Synth. Catal., c. 351, say! 16, ss. 2650-2656, 2009.

69



7. EKLER

EK 1 -Yardimci Grafikler

e ]
M.mmoog
[ o T e T |
i
.P
I
R
L5
|
>
|
[ S
1
»
|
.
|
1
|
»
[
-I
-

Adsorplanan hacim (cm3/g, STP)
=
8

0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Bagil Basing, P/PO

Sekil Ek 1-A. SiO2(2)@Fe20s bilesigine ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermi

1,20E+03
1,00E+03
8,00E+02
6,00E+02

4,00E+02

Dwv{d) Por Hacmi {cc.g? nm!)

2,00E+02

0,00E+00

Por boyutu (nm)

Sekil Ek 1-B. SiO2(2)@Fe20s bilesigine ait gdzenek boyut dagilim grafigi

70



825
775
759

*743
125

—6868

585

—569

525

I\
Ry ¢ Y
| \__/
.\__ﬁ._.m_\_\ ,5’ ~ ) . 0 =(/ ) fo
:J—{f [ = "-II’ 0—y 0—{1
i h Y, P P
; / =~ 7N 72
Fenil grubu + CDCl, { \‘ ) ./
e R 1
+E/Z prdt( n N Z Gem
|

I

Sekil Ek 1-C. CDCIs icinde benzoik asit ile fenilasetilen katilma Grininin 'H NMR
spektrumu (400 MHz)

71



EK 2 - Tezden Tiretilmis Yayinlar

B. O. Oztiirk, Y. D. Girci, S. Karabulut Sehitoglu, Carboxylic acid addition to
terminal alkynes utilizing ammonium tagged Hoveyda-Grubbs catalyst supported
on magnetically seperable core/Shell silica : A highly reusable and air compatible
catalytic system, Journal of Organometallic Chemistry, vol.883, pp. 11-16, 2019.

72



73



