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OZET

CEVRE DOSTU HETEROJEN KATALIZORLE ARIL HALOJENURIN
INDIRGEYICI DEHALOJENASYONU VE AZIiDO BIiLESIKLERININ
HiDROJENASYONU

Belgiizar Yasemin KARA
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Halil ibrahim UGRAS
Haziran 2017, 80 sayfa

Organik kimyanin o6nemli bilesiklerinden birisi’de halojenli ve azido aromatik
bilesiklerdir. Ancak, Oonemli derecede c¢evre kirliligine sebep olmaktadir. Cevrenin
korunmast i¢in siirekli artan endise ile bilim insanlar1 son zamanlarda halojenli
bilesiklerin indirgeyici dehalojenasyonu ve azido bilesiklerinin hidrojenasyonu i¢in yeni
yontemler gelistirerek 6zel heterojen katalizorler gelistirdiler. Calismamda, ¢esitli azido
gruplarmin katalitik hidrojenasyonu ile halojenli bilesiklerin dehalojenasyonu i¢in yeni
dizanyn edilmis grafen oksit destekli bimetalik Rh-Pt nanopartikiilleri (RhPt@GO
NPS) ve ticari olarak temin edilebilen aliiminyum oksihidroksit destekli paladyum
(Pd/AIO(OH)) nano-tanecikleri mevcudiyetinde NaBH, ile oda sicakliginda, ¢oziicii
iginde diisiik hacimde kisa bir reaksiyon siiresi ile tam doniisiimii gerceklestirilerek
katalitik etkinlik igin ¢esitli siibstitiientlerin karsilastirilmasi da  yapilmistir.
Calismalarimda (Pd/AIO(OH)) ve (RhPt@GO NPs) heterojen katalizorlerini tercih
etmemizin nedeni; farkli ¢evresel kosullarda daha kararli olmasinin yan1 sira daha kolay
ulagilabilir, ekonomik, geri kazanilabilir ve yeniden kullanilabilir katalizér ve hidrojen
kaynagi ile ¢cevre dostu bir metot olarak degerlendirilebilir.

Anahtar sozciikler: Dehalojenasyon, Heterojen katalizor, Hidrojenasyon, NaBH4



ABSTRACT

REDUCTIVE DEHALOGENATION OF ARYL HALIDES AND
HYDROGENATION OF AZIDO GROUPS BY ECO-FRIENDLY
HETEROGENOUS CATALYST

Belgiizar Yasemin KARA
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Halil Ibrahim UGRAS
June 2017, 80 pages

Some of the important compounds of organic chemistry are halogenated and azido
aromatic compounds. But, they cause environmental pollution at significant levels. With
ever increasing concern for the protection of the environment, scientists have recently
developed special heterogeneous catalysts by developing new methods for the reductive
dehalogenation of halogenated compounds and the hydrogenation of azide compounds.
In my study, the reductive dehalogenation of halogen compounds with catalytic
hydrogenation of various azido groups were performed as complete conversion in the
presence of newly designed graphene oxide supported bimetallic Rh-Pt nanoparticles
(RhPt@GO NPs) and commercially available aluminum oxyhydroxide supported
palladium nanoparticles (Pd/AIO(OH)) with NaBH, at room temperature, in short
reaction time, low volume of solvents. And, the comparison of various substituents for
catalytic activity was also performed. The reason for the slection of heterogeneous
catalysts (Pd/AIO(OH)) and (RhPt@GO NPs) in this study, can be regarded as the
method to be environmentally friendly with more stable, and accessible, economical,
recoverable and reusable catalyst and hydrogen source, as well as being more stable in
different environmental conditions.

Keywords: Dehalogenation, Heterogenous catalyst, Hydrogenation, NaBH,
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EXTENDED ABSTRACT

REDUCTIVE DEHALOGENATION OF ARYL HALIDES AND
HYDROGENATION OF AZIDO GROUPS BY ECO-FRIENDLY
HETEROGENOUS CATALYST

Belgiizar Yasemin KARA
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Departmant of Chemistry
Master of Science Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Halil Ibrahim UGRAS
June 2017, 80 pages

1. INTRODUCTION

Aniline derivatives are important synthetic molecules due to their reactive amino
functionalities. They are extensively utilized as chemical intermediates in the synthesis
of drug molecules, antioxidants and dye-sensitized solar cells (DSSCs). Various
synthetic approaches have been employed for aniline production, with the reduction

process of the azide groups being the easiest and most convenient method among them
[1].

Halogenated organic compounds have been recognized as biocidal and
reagent/intermediate in organic synthesis. However, they are known to be serious
pollutants due to their environmental impact in the chemical industry. The toxicity
effects of halogenated compounds have led scientists to carry out the removal of the
halogens by cleaving the carbon-halogen bond. Recently, instead of free hydrogen gas,
preference has been shown to hydrogen sources such as amino borane, dimethyl amino
borane and sodium borohydride due to their ability to be used under mild conditions
and their high hydrogen density. Among these, NaBH, is quite stable, cheap, eco-
friendly and water-soluble. It also produces hydrogen gas in the presence of
catalyst/water [2].

Recently, using heterogeneous catalysts, hydrogenation and dehalogenation of aryl
halides processes with many advantages such as recovery, reusability and stability have

been developed.

Xii



2. MATERIAL AND METHODS

Azido arenes involving various functional groups were realized using RhPt@GO NPs in

an aqueous medium with sodium borohydride as the hydrogen source.

Dehalogenated products were reacted in a mixture of H,O/MeOH (v/v= 1/1) under

ultrasonic conditions at room temperature with sodium borohydride.

Azido arenes involving various functional groups were reacted by using commercially
available aluminium oxyhydroxide-supported palladium (Pd/AIO(OH)) nanoparticles
(0.5 wt%Pd) in H,O/MeOH (v/v= 1/0.5) with sodium borohydride as the hydrogen

source.
3. RESULTS AND DISCUSSIONS:

The catalyst (Rh-Pt@GO NPs) showed excellent activity and afforded the primary
amines at room temperature within 3-60 min in the presence of sodium borohydride in

yield over %99.

The results with (Pd/AIO(OH)) demonstrated that the halogen substituted azido arenes
were selectively converted to corresponding aniline compounds without dehalogenation.
In general, all of the reactions were completed within 10-30 minute at room temperature

with yields over %99.

All aryl halides were successfully converted to halogen-free compounds within 1.5-4

hour with yields over %95.

The aromatic rings bearing electron donatrug groups shorter times than the aromatic

rings bearing electron withdrowing groups.

The electronic effect of heteroatoms such as nitrogen and sulfur enabled the

dehalogenation of heteroaromatic halides to be completed more quickly.
4. CONCLUSION AND OUTLOOK

Herein, the use of highly efficient and monodisperse bimetallic RhPt@GO NPs have
exhibited a simple, new, eco friendly and facile method for the reduction of azides to

primary amines for the first time.

Consequently, for the first time, a novel, practical and environmentally friendly process
was developed for the conversion of azido arenes to aniline derivatives with the aid of
Pd/AIO(OH) nanoparticles.
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Also, the one-pot catalytic method is presented as a new process for the reductive
dehalogenation of halogenated compounds. This method is quite simple, highly efficient

and ecofriendly and it has an exceptional recovery rate.
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1. GIRIS

1.1. AMINLER

Alkoller ve eterlerin, suyun organik tiirevleri olarak diisiiniildiikleri gibi aminlerde
amonyagin organik tiirevleri olarak diisliniilebilirler. Aminler birincil, ikincil veya
lctlinciil olarak smiflandirilmaktadir. Bu smiflandirma, azot atomuna bagli alkil

gruplarinin sayisina gére yapulir.

‘v, ‘0, ‘“,
R/ \ ///|_| R/ \ ///H R/ \ ///R..
H R' R'
Birincil amin ikincil amin Uciinciil amin
(primer amin) (sekonder amin) (tersiyer amin)

Aminler, tiggen piramit sekilleriyle amonyaga benzemektedirler. Trimetilamin C-N-C
bag agilari, metanin H-C-H bag agilarina ¢ok yakin bir deger olan 108,7° dir. Bu nedenle
aminlerin azot atomunun genellikle sp® melezi oldugu kabul edilebilir. Bunu sonucu

olarak, ortaklasiimamuis elektron g¢ifti bir Sp3 orbitalinde bulunur ve olduk¢a genis bir yer

N.
ANy
R 10;70/\ R

Rl

Aminin bu sekli, azota bagli atomlarin yerleri dikkate alinarak, ticgen piramit diye

kaplamaktadir.

adlandirilmaktadir. Bununla birlikte ortaklagilmamis elektron ¢ifti sanki bir grupmus

gibi diisiiniilerek aminin geometrisi bir diizglin dort yiizli olarak kabul edilebilir [3].

1.1.1. Alifatik Aminler

Amonyaktaki 3H atomundan biri organik bir grup ile yer degistirirse birincil amin,

ikincil aminlerde azota iki organik grup ve bir H baglhidir. Ugiinciil aminlerde ise 3H nin



yerine organik gruplar bulunur. Bu terimler yerine sirasiyla primer amin, sekonder amin

ve tersiyer amin olarakda adlandirilabilir [4].

1.1.2. Aromatik Aminler

N atomu bir aromatik halkaya baglidir. Bir amin grubu, elektron verici 6zelliginden
dolay1 bagli oldugu aromatik halkanin reaktivitesini kuvvetle artirir [4]. Aromatik
yapidaki aminlere elektron verici gruplar baglandiginda (CHs, OCHjs vb.) bazikligi
artarken, elektron ¢ekici gruplar baglandiginda ise (Cl, NO, vb.) bazikligi azaltarak,

aromatik aminlerin bazikligini etkilemektedirler [5].

1.2. AMINLERIN FiZIKSEL OZELLIKLERI

Aminler orta polarlikta bilesiklerdir. Kaynama noktalari benzer molekiil kiitleli
alkanlardan yiiksek, alkollerden ise diisiiktiir. Birincil ve ikincil aminlerin molekiilleri
birbiriyle veya suyla giiclii hidrojen baglar1 olusturabilirler. Ugiinciil aminlerin
molekiilleri birbiriyle hidrojen baglar1 yapmazlar, ama su yada diger hidroksilli
¢oziiclilerin molekiilleri ile hidrojen baglar1 yapabilmektedirler. Bu nedenle, tigiinciil
aminler benzer molekiil kiitleli birincil ve ikincil aminlerden daha diisiik sicakliklarda

kaynarlar. Kiigiik molekiil kiitleli biitiin aminler suda iyi ¢oziinmektedir [3].

1.3. AROMATIK AMINLERIN KULLANIM ALANLARI

Kimya sektoriinde, aromatik aminlerin iiretiminde onemli olan g¢evreye zararli etkileri
azaltmak, hammadde ve enerjiyi artirabilmektir. Geleneksel yontemler yerine katalitik
uygulamalar son donemler’de ilgi artmistir [6]. Aromatik aminler, bir¢ok ilag, polimer,
boya ve dogal iirlinlerin sentezinde ara iiriin olarak kullanilan 6nemli bir bilesik
sinifidir. Ornek olarak tatlandiricilarda, igeceklerde ve cesitli gida iiriinlerinde, oyuncak,
plastik, kagit, deri, kozmetik, tekstil gibi bir¢ok sanayi iiriiniinde; anilin, feniletilamin,

metilanilin gibi aromatik aminler ve aromatik amin kdkenli boyalar kullanilir [7].

1.4. HETEROJEN KATALIiZORLER KULLANILARAK AZiDO
BILESIKLERI NIN AMINLERE INDIRGENMESI

Azido bilesikleri i¢in eskiden yaygin olarak kullanilan sentezlerde, yiiksek sicaklik,

daha uzun reaksiyon siiresi, zayif se¢icilik ve sikici ¢alisma prosediirleri gibi zorlayict
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kosullart bulunmaktaydi. Gectigimiz on yillar boyunca azido gruplarinin indirgeme
islemi icin heterojen katalizorlerin kullanimi iizerine bilimsel ve toplumsal ilgi artmistir.
Bunun nedeni, ulasilabilir, tekrar kullanilabilir, geri doniistiiriilebilir ve reaksiyon

ortamindan kolayca uzaklastirilabilir olmalaridir [8]-[9].

B. Kilbas ve ekibi, cesitli fonksiyonel gruplari i¢eren azido arenleri, hidrojen kaynagi
olarak sodyum borhidriir, heterojen katalizor olarak piyasada bulunan aliiminyum oksi-
hidroksit destekli paladyum (Pd/AlO(OH)) nanopartikiilleri ile yesil yontem gelistirmek
i¢in ¢oziicli olarak metanol/su varliginda reaksiyonlarin tamami oda sicakliginda 10-30

dakika i¢inde %99 un iizerinde verimle anilin tiirevlerine basariyla indirgemistir [1].

0.12 mmol%
Pd/AIO(OH) NPs

Xy ° 2 eq. NaBH, X NH,
R,—/ » R~
H,0/CH,OH, RT Z

M. B. Gawande ve ekibi, basit bir birlikte-¢oktiirme yontemi ile hazirlanan maghemit

destekli ultra ince Pd (1-3 nm) nanopartikiiller, nitroarenler, azidolar ve alkenlerin
katalittk ~ hidrojenasyonunda  uygulayarak cesitli indirgenme islemleri

gerceklestirmislerdir [10].

MO Maghemit-Pd, H, N NH-
Ri- » RO
= EtOH/EtOAC, 30°C =

R = OMe, CN, CONH,, SMe, OH,

$0;MH,, COOH vb.
T. Ohkuma ve arkadaglarinin ¢alismalarinda, alkin tiirevleri ile stabilize edilmis
paladyum nanopartikiillerini kullanarak, 1 atm H; gazi1 altinda ayn1 zamanda Subst./Pd=
10.000’lik molar orani ile diizgiin bir sekilde reaksiyon ilerlemistir. Genis bir aromatik
ve alifatik azido araligi, katalizoriin oldukca kiiciik bir miktar1 ile miikemmel verimlerle

ilgili aminlere indirgenmistir [11].

Pd NPS

R—N3 + H, > R—NH,
Subst./Pd = 10,000
R =Alki, Aril

H. Sajiki ve arkadaslari, Pd/fibroin (Fib), ¢6ziicii madde olarak MeOH kullanilarak



ipek-filinle konjiige edilmis Pd(OAc),’nin otomatik olarak indirgenmesiyle ile kolayca
hazirlanmis ve aromatiklerin varliginda olefinlerin ve azidolarin hidrojenasyonunda iyi
kemoselektivite sergilemistir. Karbonil, halojenler veya bir O-benzil koruyucu grup
Ozelligini goriir [12].

H. Sajiki ve arkadaslari, amonyak, piridin ve amonyum asetat varligina bagl olarak
Pd/C katalizli benzil eter hidrojenleme inhibitorleri olarak son derece etkili oldugunu

bulmustur [13].

& wt-% Pd ¢ C (20 mg/ mmal) ﬁg ™ gHz
¥y OB (1 atm) w5y OB PHCHCH PRCH,CH,
R 0.5 eq. NH, R " RNChz  RNH,

MeOH, rt., 15 -20 COfn  COH

Yine, H. Sajiki ve arkadaglari, Pd-C/Ph,S Katalitik sisteminin kullanimu1 ile olefinler,
asetilenler ve azidler, aromatik karbonillerin, aromatik halojeniirlerin, siyano

gruplarinin ve benzil esterlerin secici olarak indirgenmesi umut vericidir [14].
Ph,S (0.01 equiv.)

10 % Pd/C (10 wt %
I X N02 / ( wt ) l N NH2
N > Ry
Z MeOH, H, (1 atm) Z

rt, 24h

1.5. HIDROJENASYON

Doymamis bir kimyasal baga hidrojen atomu katilmasina hidrojenlenme veya
hidrojenasyon denir. Hidrojenasyon, organik bilesikleri doyurmak ve fonksiyonel
gruplar iizerinden yeni bilesikler elde etmek amaciyla kullanilan yaygin bir reaksiyon
cesididir. Hidrojenasyon, hidrojen atomu baglandigi atomun oksidasyon seviyesini
diisiirdiigi icin indirgeme olarak da adlandirilir. Organik bilesiklerin hidrojenasyon
reaksiyonlar1 istemli olmasma ragmen gergeklesmeleri zordur. Ancak, uygun bir

katalizor varliginda hidrojenasyon reaksiyonlar1 kolaylikla gerceklesebilir [15].

1.5.1. Molekiiler Hidrojenasyon

Molekiiler hidrojenasyon, genellikle bir gecis metali olan katalizor varliginda organik
bir molekiile hidrojen gazi (Hy) katilmasiyla gergeklesir [16]. Hidrojenasyon 6zellikle

doymamis organik bilesikler (alkenler, alkinler, nitriller ve ketonlar) i¢in 6nemlidir [17].
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Bu yontem genellikle basing altinda gergeklestirilir. Ilag ve petrokimya endiistrisinde

cok degisik uygulamalar1 bulunmaktadir [18].

OH

0
)L veya R/\ R, veya R/\

1
R R 1@ R R

Sekil 1.1. Doymamis organik bilesiklerin molekiiler hidrojenasyonla indirgenmesi [18].

Bu yontem genellikle yiiksek basingta gerektirmesi nedeniyle ortaya ¢ikacak patlama
riskinden dolay1 6zel gelistirilmis malzemeler gerektirmesi nedeniyle maliyetli ve son

derece riskli 6zel sistemlerdir [19].

1.5.2. Transfer Hidrojenasyon

Katalizoér varliginda bir hidrojen saglayicis1 yardimiyla ¢oklu baglarin indirgenmesi
hidrojen transfer reaksiyonu veya transfer hidrojenasyon olarak adlandirilir. Bu islem,
katalizor yardimiyla bir hidrojen saglayicisindan hidrojen ayrilmasi ve ayrilan bu
hidrojenin substratin doymamis fonksiyonel grubuna ilavesi seklinde ilerlemektedir

[20]-[21].

Bu reaksiyonlarda paladyum, platin ve nikel gibi gegis metalleri ve bunlarin
kompleksleri siklikla kullanilir [22].

OH
i )\
)J\ R R
E B
B Katalizor \_// /F‘
— HN
M
Baz .
/}\ Hidrojen vericisi
R H

Ar—NO: Ar—NH,

Sekil 1.2. Coklu baglarin transfer hidrojenasyonla indirgenmesi, Katalizor: metal
kompleksi; Baz: K,CO3, NaOH, KOH, tBuOK, Hidrojen vericisi: 2-propanol,
HCO,H/NEt; [22].



1.5.2.1. Transfer Hidrojenayonunda Heterojen Katalizor Varliginda Kullanilan
Hidrojen Kaynaklart

Hidrojenasyon yoOntemi igin literatiirde son zamanlarda, gliserol, izopropil alkol ve
hidrazin gibi sivi hidrojen kaynaklar1 ve sodyum borhidriir, dimetil aminoboran,
magnezyum hidriir ve amonyak boran gibi kat1 hidrojen kaynaklar1 hidrojenasyon islemi
icin sik¢a kullanilir. Yiiksek sicaklik olmadan hidrojen molekiilleri iiretebildikleri igin

kat1 hidrojen kaynaklarina ayr1 bir 6ncelik verilmektedir [1].

Wolfson ve ekibi, hidrojen kaynagi olarak gliserol ve heterojen katalizor olarak Pd/C

kullanarak olefinlerin hidrojenasyonunu basari ile ger¢eklestirmislerdir [23].

OH
H M I PdIC H H ﬁ
r-f’:{\ + HO e ._L_v__‘.C'H - ‘:."—i__ =+ HO"‘H_,-"' a.v,f'DH

R R R R

R=Alkyl, phenyl
R'=Alkyl, phenyl, H

O. Metin ve arkadaslari, rGO-FePd katalizériinii, oda sicakliginda sulu metanol
cozeltilerinde hidrojen kaynagi olarak amonyak boran (AB) kullanalarak 10-20 dakika

icinde nitroarenlerin anilinlere doniistiiriilmesinde en yliksek verimi gosterdi [24].

NO rGO-Fe,gPds,(5mg),
7N 2 HN3BH;(3mmol) TN
R,—/ > RT/
H,0/CH,OH

(10 ml,v/v:3/7), rt

NH,

Goksu ve arkadaglari, sulu ortamda hidrojen kaynagi olarak NaBH, ile heterojen
katalizor olarak tstiin monodispers CNT destekli CoPd (CoPd@CNT) nanopartikiilleri
kullanilarak, nitro bilesiklerin primer aminlere secici indirgenmesi yiliksek verim elde

edilmistir [25].

CoPd@CNT
X NO, NaBH, X NH;
R » R
= H,0/CH;0H (v/v:4/ 1), rt 2

F. Sen ve arkadaslari, indirgenmis grafen oksit destekli platin (Pt@rGO) heterojen

katalizor varliginda, ¢evre dostu hidrojen kaynagi dimetilamin boran (DMAB) c¢doziicii
iginde (su/metanol 1.5 ml) gesitli aromatik aldehit bilesiklerinin alkollere indirgenmesi

kisa zamanda ve yiiksek verimde gerceklesmistir [26].
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Q OH
4mg Pt(0)/TPA@rGO
H
R@)J\ DMAB - R{j/lt\H
Z

H,0/CH;OH (v/v:1/ 2), rt

Hidrojenasyon siirecinde transfer hidrojenasyon yontemi diger yontemlere kiyasla daha
elverigli ve gilivenilir bir yontemdir. Ciinkii bu yontem hidrojen iiretiminin reaksiyon

ortaminda kolaylikla kontrol edilebilir olmasini saglamaktadir [27]-[28].
1.5.2.2. Sodyum Borhidriiriin Genel Ozellikleri

NaBH, oldukc¢a kararli, ucuz, ¢evre dostu ve suda ¢oziinebilir bir maddedir. Ayrica,
katalizor/su varliginda hidrojen gazi tiretir [2].

Katalizor

NaBH, + 2H,0 ——= NaBO, + 4H,

NaBH,, en dengeli alkali metal borhidriirlerden olup nemli havada yavas bir reaksiyon
verirken kuru havada ise kararli bir yap1 gostermektedir. Su ile reaksiyonu sonucunda
yapisindaki hidrojen serbest kalmaktadir [29]. NaBH,’iin bazi1 kimyasal ve fiziksel
ozellikleri Cizelge 1.1°de gosterilmektedir.

Cizelge 1.1. Sodyum borhidriiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [30].

Formiilii NaBH,
Molekiil agirligi 37,84 g/mol
Teorik H, igerigi 10,8 (kiitlece %)

Kristal yapisi Yiizey merkezli kiibik
Erime sicakligt 400 °C
Bozunma sicakligi 315°C
Olusum entalpisi -188,6kJ/mol
Olusum gibbs enerjisi -123,9 kd/mol
Entropi 101,3 kJ/mol.K

Yapilan ¢alismalar, NaBH,’lin yiiksek H, iceriginden dolay1 hidrojen depolama
malzemesi olarak kullanilabilecegini ortaya koymustur. NaBH, kiitlece %10,8 H»
icermekte olup bu deger, hidrojen depolayici bir¢ok bilesikten cok daha yiiksekdir [31]-
[36]. Hidroliz reaksiyonu ancak katalizor kullanilarak hizlandirilabilmektedir. H; iiretim

hizim1 artirmak i¢in bir¢cok katalizor iizerinde c¢alismalar yapilmistir. Yan {iriiniin



yeniden NaBH; iretiminde kullanimi ile depolama sisteminin enerji dongiisii
olusturulmustur [37]-[38]. NaBH,’iin sudaki alkali ¢ozeltisi NaOH veya KOH ile
hazirlanmaktadir [39]. Bu temel maddeler ani hidrojen salinimini engelleyerek giivenlik
ve kalite sorunlarim1 6nlemis olur. Asagidaki reaksiyonda gosterildigi gibi, NaBHy,
NaOH ile etkilesime girdiginde, kontrollii bir hidrojen salinimi olusur. Boylece
reaksiyon siiresi uzar, ancak risk minimuma indirilir [1].

Katalizor

BH, + 40H BO, + 2H, + 2H,0

Asirt NaOH kullanimi hidrojen verimini diistirmektedir [40]. Sodyum borhidriiriin
¢Oziiniirliigl i¢cin en ¢ok kullanilan ¢6ziicii sudur. Susuz ortamda ise hidroksil ya da
amin grubu igeren polar bilesiklerde ¢oziinebilmektedir. Glikol eterli ¢oziiciilerdeki
coziinlirliigli, diger ¢oziiciilerden farkli olarak sicaklikla azalir. Sodyum borhidriiriin
¢Oziinmedigi durumlarda, kullanilan organik ¢dziiciiye eser miktarda su ya da diisiik

molekil agirlikli alkoller ilave edilebilir [41].

1.6. HALOJENLI ORGANIK BIiLESIKLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Karbon atomuna bagli bir veya daha fazla halojen atomu bulunduran organik bilesiklere
halojenli organik bilesikler ad1 verilir. Halojenli organik bilesikler, alifatik ve aromatik
halojenli bilesikler olmak tizere iki gruba ayrilir [42]. Yapilarinda tek halojen atomu
iceren halojenoalkanlar, CyHzn+1X genel formiilityle veya kisaca “R—X” olarak ifade
edilirler. Aromatik hidrokarbonlarin halojen siibstitiie tiirevlerine “aril halojeniirler”
denmektedir. Kisaca “Ar—X” olarak ifade edilen aril halojeniirlerde, halojen
atomlarinin ~ dogrudan  aromatik halkaya bagli olmalar1  gerekir. Ornegin;
bromobenzenin, aromatik bir halojeniir bilesigi olmasma karsin, fenilbromometan,

alifatik halojeniir bilesigidir [43].

O O

Bromobenzen Fenilbromometan(Benzil bromiir)

(Aromatik halojeniir) (Alifatik halojeniir)

Flor, klor, brom ve iyot iceren halojeniirlerin reaktiviteleri birbirinden farklidir. Florlu
halojeniirlerin reaktivitesi diger halojentirlere gore ¢ok diisiiktiir. Bu durum atom ¢ap1

ve karbon-halojen baginin giicii ile alakalidir [44]. Cesitli halojenli alifatik ve aromatik



bilesikler, gectigimiz ylizyillarda {retilmis ve g¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmistir. Bu uygulamalardan bazilari; kimyasal sentezler, farmasotik maddeler,
plastiklestiriciler, ¢oziiciiler, yag giderme ajanlari, biyositler, hidrolik ve 1s1 transfer
akigkanlar, alev geciktiriciler ve ara {riinlerdir. Aym1 zamanda organohalojenler
endiistriyel iglemlerin yan iiriiniidiir. Bunlarin genis iiretimleri ve kullanimlar1 gevre
kirlenmesine neden olmaktadir [45]. Saglik agisindan ele alindiginda halojen igeren
organik bilesikler basta kanser olmak {izere, baz1 genetik hastaliklara; karaciger, bobrek
ve dolasim sistemlerinde tahribata sebep olmaktadir. Pek ¢ok zarari bulunan halojenli

organik bilesiklerin giderilmesi olduk¢a 6nem kazanmistir [46].

1.7. DEHALOJENASYON

Halojenli aromatik bilesikler dogal ve sentetik organik bilesikler i¢in ¢ok Onemlidir.
Bununla birlikte, dnemli ¢evre kirliligine neden olurlar. Ornegin klorobenzen tiirevi [a],

pirimidin tiirevi [b] ve tiroksin [c] asagida gosterildigi gibi toksik madde olarak

S0,

[a] o

bilinirler.

NH,
Cl l N
HO,C” “NH,

Ao

I !_0: "l Ic]
H

[b]

HO

Gilintimiizde; bilimsel, saglik ve ¢evre topluluklari, insan sagligini ciddi bigimde tehdit
eden bu kirliligin ¢oziimiinde ¢aligmaktadir. Son zamanlarda bilim adamlari, halojenli
bilesiklerin dehalojenasyonu i¢in yeni yontemler ve yeni heterojen katalizorler iiretti
[47].

B. H. Lipshutz ve ekibi, suda tetrametildisiloksan (TMDS) varliginda PdCl,’den
olusturulmus nanopartikiiller kullanilarak aril halojeniirlerin 1limli ve g¢evre agisindan

ilgicekici dehalojenasyonunu gelistirdi [48].



2 mol-% PdCl,

15 eq. TMDS
Ar—X = Ar—H
H0 X1, Br(rt.),
rt. or 50°C. 10 min - 24 h Cl (50°C)

T. Akiyama ve ekibi, trifluorometil arenler, %5 mol niyobyum(V)kloriir varliginda iyi
verimlerde toluen tiirevleri vermek {iizere lityum aliiminyum hidriir ile indirgendi.

Bis(triflorometil)arenin ise kademeli olarak kismen indirgenmesi gézlemlendi [49].

& mol-% NbCl,
3 - 10 eq. LiAlH,
Ar—CF, = Ar—CH,
DME, 85°C, 4-8 h

J.-W. Chern ve ekibi, sudaki ortamda piridin, trietilamin ve N-metilmorfolin iirevlerini
igeren orto-iyodohidroksile edilmis arenler i¢in kullanigh, hizli ve indirgeyici bir

dehalojenasyonu rapor edilmistir [50].

R@OH HzO(Cat-) _ R@/OH

I Z | NMM, reflux, 0.5-6 h I =

G. Chelucci ve ekibi, THF’de hidriir kaynagi olarak NaBH,-TMEDA ve katalitik olarak
PdClI; (dppf) veya Pd(OAC)./PPh; kullanilarak bir veye iki heteroatomlu bromo (kloro)-

heteropentalenlerin hidrodehalojenasyonu i¢in etkili bir sistemdir [51].

5 mol-% PdCl,(dppf) or

1 _n .
R Y X & mol-% Pd{OAc),, 0.2 eq. PPh, R ‘:: Y- S NMe.
Ay > Y BN o
Y 3.4 eq NaBH,, 3.4 eq. TMEDA Y Y- CR. M
THF, rt., 05-22h X Br, Cl

L. S. Jimenez ve ekibi, halo gruplarin1 katalitik hidrojenasyon ile uzaklastirmislardir.
Sonug olarak bakildiginda; bromo ve kloro siibstitlientleri, aromatik halkalar {izerinde
miikemmel bloke edici gruplar olarak gorev yaptigini, bromiirler, nitro, kloro, siyano,
keto veya karboksilik asit gruplarinin varhiginda segici olarak indirgendigini ve

beklendigi gibi bromiirleri kloriirlerden daha hizli reaksiyon verdigini gostermislerdir
[52].
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06-1.5 mol-%
Pd /G (10 wt-%)

B.4 eq. NaHCO,, H, (1 atrrl
#: Br, Cl MelH, r.t., 22 - B0 min

Ar—x Ar—H

1.8. KATALIZ

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine
kataliz, kataliz isleminde kullanilan maddelere ise katalizor adi verilmektedir.
Katalizorler, kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir baska
mekanizma {izerinden yiiriimesini saglayarak tepkimenin daha kisa siirede

gerceklesmesine neden olur (Sekil 1.3) [53].

'
Enerji JPRp— o
z/. x\
rr'jr \ Eﬂ]
/ A I Ea:
R, W, | e
.
L

Rmksiyon Koordinati

Ea: Katalizlenmemis reaksiyonun aktivasyon ener jisi
Eaz: Katalizlenmis reaksryonun aktivasyon enerjisi
Sekil 1.3. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel

enerji degisimi [53].

1835 yilinda Thiluck Bob bazi kimyasallarin reaksiyonlarin hizlarini arttirdigint ileri
siirdii. 1k olarak katalizér kavrami yine ayni yil Isvegli kimyac1 Jons Jakob Berzelius

tarafindan kullanilmistir [53].

Bir katalizor kendi miktarinin binlerce kat fazla agirh@indaki maddelerin
reaksiyonlarinda oldukca yiiksek katalitik etki gosterebilmektedir. Tersinir bir
reaksiyonda katalizor dengeye etki etmez, ancak reaksiyonun kisa zamanda dengeye

gelmesini saglar. Bir baska deyisle tepkimenin baslamasi i¢in gerekli olan aktivasyon
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enerjisini diislirerek reaksiyonun daha kisa zamanda ger¢eklesmesini saglar. Katalizor
dengeye gelmis bir tepkimede, tepkimeye giren maddelerin bagil konsantrasyonlarini
degistirmez. Katalizorlii veya katalizorsiiz bir reaksiyonun serbest enerji degisimi
sabittir. Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun katalizr
ancak denel yoldan bulunabilir. Katalizorler, ayn1 maddelerden yola c¢ikildiginda,
termodinamik olarak yliriimesi olas1 olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olasi tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi
olgusuna katalizor seciciligi, bir tepkimeyi hizlandirma 6Slgiisiine ise katalizor aktifligi

denir [53].

Katalizorlerin belli bir omrii vardir. Birka¢ dakika i¢inde veye 10 yil sonra da
kullanilabilir. Katalizériin 6mrii bir prosesin ekonomisi i¢in 6nemli bir kriterdir.
Reaksiyon sirasinda meydana gelen koklasma, bozunmalar ve reaksiyon sirasinda ¢ikan
bazi gazlar katalizorliin zehirlenmesine sebep olur. Bu da katalizoriin aktivitesini
olumsuz olarak etkilemektedir. ifade edilen kriterler endiistriyel bir proseste Snem

sirasina gore siralanacak olursa: Segicilik> Kararlilik> Aktivite seklinde yazilabilir [54].

Reaksiyon hizim1 arttiran katalizorlere pozitif katalizorler, reaksiyon hizini azaltan

katalizorlere ise negatif katalizorler denir [55].
Katalizorler 3 ana grupta siniflandirilmaktadir. Bunlar homojen, heterojen ve

biyokatalizorlerdir [56].

Kararh

Organometalik
Homojen Kompleksler
Katalizirler

Organometalik
Kompleksler

— Biyokatalizirler
—  Kilge Metaller

Katalizorler
|

b= Tutturulmus Metaller

Heterojen Homaojen + Heterojen

bt - . - Tutturulmus Karis
T | Katalizirler = Anorganik Metal Artstmt

Bilesikler T

Gecis Metal S

. . Yeni hibrit

— Nanopartikiilleri p=—— katalizérler
(=10 nm)

Sekil 1.4. Katalizorlerin siniflandirilmasinin sematik gosterimi [56].
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1.8.1. Homojen Kataliz

Homojen kataliz sisteminde kullanilan katalizorler molekiiler yapilidirlar. Reaktantlar
katalizére koordine olup ¢esitli basamaklardan gegerek katalizérden ayrilir ve iirline
dontistirler. Homojen katalizlemede katalizorlere baglanan ligandlarin modifikasyonu
ile secicilik ozellikleri arttirilabilir veya istenilen farkli 6zellikler kazandirilabilir. Bu

amagla ¢ok sayida ligand sentezlenmistir [53].

Homojen kataliz reaksiyonlarinda, reaktant ve katalizoriin her ikiside aymi fazda
bulunur. Homojen katalizleme, daha uygun reaksiyon ortamlarinda gergeklesmesi ve
seciciligin yliksek olmas1 gibi avantajlarinin yaninda, pahali katalizorlerin geri kazanim
zorlugu gibi dezavantajida vardir. Homojen katalizorlerin ¢ogu termal olarak hassas
maddelerdir. Genellikle 150 °C’nin iizerinde bozunurlar. Uriinleri katalizérden ayirmak
icin uygulanan indirgenmis basingta distilasyon islemi pahali katalizérlerin
bozunmasina neden oldugu i¢in ayirma problemine ¢Oziim olamamaktadir.
Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlarida katalizoriin geri kazanimi yerine
kaybina neden oldugu igin tercih edilmez. Uriinlerin reaktantlardan ayrilma giicliigii ve
genellikle toksik etkiye sahip organik ¢oziiciilerin kullanilmasi, homojen katalizin diger

dezavantajlarindandir [53].

Homojen katalizorler, her ne kadar yaygin bir kullanim alanina sahip olsalar da cevre
tahribati, korozyon ve katalizor kaybi gibi dezavantajlarindan ve yukarida genisce

belirtilen nedenlerden dolay1 yerini heterojen katalizorler almaya baglamistir [57].

1.8.2. Heterojen Kataliz

Heterojen katalizleme, reaktor konfigiirasyonundaki ve katalizoriin geri kazanimindaki
kolayliktan dolay1 sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde kullanilan ve tercih
edilen yontemlerden biridir. Heterojen kataliz sisteminde, reaktant veya substratlar
katalizoriin ylizeyine gegici olarak adsorbe olur. Heterojen katalizlemede katalizor
reaktantlardan farkli bir fazda bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda kolaylikla
ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarinin oldukca zor olmasi (yliksek sicaklik ve basing
gibi) ve katalizorilin segiciliginin diisiik olmas1 6nemli dezavantajlarindandir. Heterojen
katalizorlerin cogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal katalizor olarak Fe, Co,
Ni, Pd, Pt, Ru, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilabir. Metalik katalizorlerin
cogunun d orbitalleri kismen bos oldugundan dolay1r tepkimeye giren maddeleri

kolaylikla adsorplayabilmektedirler. En ¢ok kullanilan metal oksit katalizorleri Al,Os,
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Cr,03, V205, ZnO, NiO ve Fe,0s, asit katalizorleri ise H3PO, ve H,SO, bilesikleridir
[53].

Katalizorlerin calisma mekanizmasi giinlimiizde tam olarak bilinmemekle birlikte
katalizorlerin ¢alismasi genel ve basit olarak Sekil 1.7°de gorildigi gibi su

basamaklardan yiiriidiigii ileri stiriilmektedir [53]:

- Reaktiflerin katalizoriin yiizeyindeki aktif bolgelere tutunmasi,

- Katalizor ylizeyi ile reaktif molekiillerin arasinda bir¢ok kiiciik etkilesimler meydana
gelerek reaktiflerin daha aktif hale gelmesi

- Reaksiyonun ger¢eklesmesi

- Uriin molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi [53].

A

P
Uriin ayrilmasi

P
[ ———

Yiizevde reaksiyon
gergeklesmesi

Bir sonraki déngiiye
baglamas:

Katalizdr yizeyine
tutunma

A ve B = Realktif
P = Uriin

Sekil 1.5. Basit katalitik doniisiim semasi [58].

Iyi bir katalizériin, reaktifleri kendi yiizeyine reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar
kuvvetli, ancak iriinlerin yiizeyden ayrilabilecegi kadar zayif baglayabilmesi gerekir.
Ornegin giimiis yiizeyindeki reaktif molekiilleri yeterince kuvvetli tutamaz. Tungsten
ise bu durumun tam tersi seklinde davranarak reaktif molekiilleri asirt kuvvetli bir
sekilde ylizeyinde tutar ve {iriin molekiillerin ylizeyden ayrilmasi gii¢clesmektedir. Bu iki

durum nedeniyle bu iki metal iyi birer katalizor degildir. Platin ve Nikel metallerinde ise
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yiizeylerinde reaktif molekiillerinin reaksiyonu gergeklesebilecegi kadar kuvvetli,

tiriinleri de ylizeyden ayrilabilecegi kadar zayif tutarlar [59].

1.9. HOMOJEN VE HETEROJEN KATALIZOR SISTEMLERININ
KARSILASTIRILMASI

Her bir bireysel atomu katalitik etkiye sahip oldugu icin homojen katalizorler, teorik
olarak heterojen katalizorlere gore daha yiliksek derecede dagilima sahiptirler ¢iinkii
heterojen katalizorlerde sadece ylizey atomlar1 aktiftir. Bu durum birim kiitledeki
homojen Kkatalizorlerin  heterojen katalizorlerden daha yiiksek aktiviteye sahip
olmalarmma neden olur. Homojen katalizorlerin kullanildig1 tepkimelerdeki molekiil
hareketliliginin yiiksek olmasi, katalizor ile reaktant molekiillerinin ¢arpisma sayisini
arttirmaktadir. Boylece reaktantlar aktif merkezlere her yonden yaklasabilir ve aktif
merkezlerde gerceklesen bir tepkime komsu merkezleri etkisiz hale getirmez. Boylelikle
daha diisiik homojen katalizor derisimleriyle daha basit tepkime kosullarinda ¢alismak

miimkiin olur [60].

Cizelge 1.2. Homojen ve heterojen katalizorlerin birbirine gore farkliliklar: [60].

Homojen Katalizor Heterojen Katalizor
VERIMLILIK
Aktif merkezler Biitiin atomlar Yalnizca yiizey atomlari
Derisim Diusiik Yiksek
Secicilik Yiiksek Daha diisiik
Difiizyon problemleri Pratik olarak yok Var (kiitle-transfer kontrollii
tepkimeler)
Tepkime kosullar: 50-200 °C Genellikle> 250 °C
Uygulanabilme Sinurh Genis
Aktivite kaybi Uriinler ile tersinmez Metal kristallerin
tepkimeler (grup sinterlenmesi; zehirlenme
olusumu); zehirlenme
KATALIZOR OZELLIKLERI
Yapi/Stokiyometri Tanimh Tanimli degil
Modifikasyon olanaklari Yiiksek Diisiik
Termal karalihk Diisiik Yiiksek
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Devamu.

KATALIZOR AYRIMI Bazi hallerde zahmetli Sabit-yatak olmasi
(kimyasal bozunma, durumunda: gereksiz
distilasyon, slispansiyon olmasi
ekstraksiyon) durumunda: filtreleme ile
KATALIZOR GERI Miimkiin Gereksiz (sabit-yatak) ya da
DONUSUMU kolay
(stispansiyon)
KATALIZOR KAYBININ Yiiksek Diisiik, degerli metal
MALIYETI katalizorlerinde yiiksek

1.10. MONOMETALIK VE BIMETALIK GECiS METAL
NANOPARTEKULLERI

Gegis metal NP’lerin boyutlar1 1 ile 10 nm arasinda degisen malzemelerdir. Ornegin;
metal NP’ler, kiilce metallerin etkinlik gostermedigi katalitik tepkimelerde yliksek
etkinlik ve segicilik gosterebilirler [61]. Tepkimelerde gosterdikleri yiiksek katalitik
etkinliginin nedeni ise pargacik boyutlarinin kiigiilmesi ve bununla birlikte yiizeylerinde

bulunan katalitikge etkin atom sayisinin artmasidir [62].

100 -
| |
= 80 4
-
-
g
2
* 60
: \
3 40 "
= ] "
-4 .
= R
= 20- ",
g L e am
0 }——— S— S— S— NE— .
0 5 10 15 20 25

Tanecik Biiyiikligii (nm)

Sekil 1.6. Tanecik biiyiikliigii ile ylizeydeki atom ylizdesi arasindaki iligkiyi gosteren
grafik [63].
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Sekil 1.6°da gosterildigi gibi tanecik boyutu kiigiildiikce yiizeydeki etkin atom yiizdesi
artmaktadir. Ozellikle 5Snm’den daha kiiciik boyuta sahip gegis metal NP’lerinde
yiizeydeki katalitikce etkin atom yiizdesi ¢ok belirgin bir sekilde artig1r gostermektedir
[64].

Monometalik gegis metal NP’lerin, ileri Ozelliklerini daha da gelistirmek amaciyla
bimetalik gecis metal NP’lerin sentezi yapilmasi fikri ortaya ¢ikmigdir. Bimetalik
NP’ler, literatiirde katalizor alaninda genis bir uygulamaya alanina sahiptirler. Ayrica
pahali, soy metallerin miktarlarinin azaltilmas1 ile monometaliklere gére daha ekonomik
katalizor sentezleri gergeklestirilebilmektedir [65]. Ikinci bir metalin varlig1 ile yiizeyin
elektronik ozellikleri degistirerek bimetalik NP’lerin kimyasal reaktivitesi artirabilir

[66].

Ornegin bimetalik nanopartikiiller, iki metal arasinda olusan “sinerjistik” etkiden dolay,
bir katalitik tepkimede monometalik nanopartekiillere kiyasla daha yiiksek katalitik
etkinlik, secicilik ve kararlilik gosterebilirler [67].
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2. MATERYAL VE YONTEM

Reaksiyonlarin sentezinde kullanilan kimyasallar:

Pd/AIO(OH) Katalizorii, Cesitli halojenli aromatik bilesikler, Cesitli azido bilesikleri,
Platin(IV)kloriir (PtCls), Rodyum(ll)kloriir (RhCl;), Amonyak boran (AB), Sodyum bor
hidriir (NaBHy), Stiperhidrit, Grafit oksit, Siilfurik asit (H,SOj,), Hidroklorik asit (HCI),
Nitrik asit (HNOgz), Asetonitril (ACN), N, N-Dimetilformamid (DMF), Lityum perklorat
(LiClQy), 3,4-etilenendioksitiyofen (EDOT): Sigma-Aldrich’den.

Tetrahidrofuran (THF 9%99.5), metanol (%99.5), etanol (%99.9), 2-propanol ve
Perklorik asit (HCIO,): Merck’den temin edilmistir.

Yapilarin aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar:
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM); JEOL SEMS5800,

X-Ismlari Kirmimi (XRD); Panalytical Empyrean difraktometre, Ultima + theta-theta

yiiksek ¢oziiniirliiklii ganyometre,
Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM); JEOL 200 kV,

X-Ism1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS); Specs spektrometre, X-Isin1 kaynagi olarak
Mg (1253.6 eV, 10 mA) Ka cizgileri,

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR); Jeol ECS 400 MHz,

Gaz Kromotografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS); Agilent 5975C Inert MSD ile
Triple-axis dedektor,

Indiiktif Olarak Eslestirilmis Plazma (ICP); Leeman Lab,
Ultraviyole ve goriiniir bolge absorpsiyon (UV-Vis); Perkin ElImer Lambda 750,

Fourier Dontisiim Kizilétesi (FTIR); Perkin ElImer Spectrum 2.
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2.1. RhPt@GO KATALIZORU iLE AZIDOLARIN INDIRGENMESI

2.1.1. RhPt@GO NPs’nin Sentezi

Ik olarak baslangi¢ malzemesi olan PtCl; ve RhCl, metal tuzlarindan 0,25 mmol
almmarak kuvvetli karigtirma altinda etilen glikol ¢6zeltisinde (30 ml) ¢dziinmesi
saglanir. Daha sonra, ¢ozeltinin pH degeri 12’ye ulasana kadar damla damla NaOH-EG
cozeltisi eklenir. Bir sonraki adim, 60 saniye ardisik 1sitma siiresi i¢in beher bir
mikrodalga firmnin (1200 W) merkezine yerlestirildi. Bu ortamda EG, PtCl, ve RhCI,’yi
indirgemek i¢in indirgeyici ajan gorevi goriir. Son olarak, iiriin siiziillir ve aseton ve saf
su ile birka¢ kez yikandi. Metal nanopartikiiller aglomerasyona karsi stabilize etmek
icin, MW’daki sentezde baslangi¢ malzemeleri i¢in bir stabilize ajani olarak OA
(oleilamin) varliginda gergeklestirilir. Hazirlanan NP’ler ultrasonik ug¢ sonikatorii
kullanilarak GO ile 1:1 oraninda karistirildi. Son olarak, katt RhPt@GO NP’ler, oda

sicakliginda vakum altinda kurutuldu.

Anilin (2):

'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.14-6.94 (m, 2H), 6.79-6.56 (m, 3H).
2-kloroanilin (4):

'"H NMR (400 MHz, CDCls): & 7.44 — 7.26 (m, 1H), 7.19 — 7.07 (m, 1H), 6.88 — 6.69
(m, 2H), 4.05 (s, 2H).

4-kloroanilin (6):
'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.13 —6.93 (m, 2H), 6.77-6.58 (m, 2H).
2-bromoanilin (8):

'H NMR (400 MHz, CDCls): 5 7.55 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 7.22 (td, J = 8.0, 1.4 Hz,
1H), 6.80 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 6.74 (td, J = 8.0, 1.5 Hz, 1H), 4.16 (s, 2H).

4-bromoanilin (10):
'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.21-7.02 (m, 2H), 6.71-6.44 (m, 2H).
4-iyodoanilin (12):

'H NMR (400 MHz, CD;0D): § 7.31-7.28 (m, 2H), 6.52-6.48 (m, 2H).
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2-aminotoluen (14):

'H NMR (400 MHz, CD30D): 6 7.11-6.92 (m, 2H), 6.80-6.63 (m, 2 H), 3.85 (s, 2H),
2.05 (s, 3H).

3-aminotoluen (16):

'H NMR (400 MHz, CD30D): 6 7.30-7.09 (m, 1H), 6.81-6.73 (m, 2H), 6.67 (m, 1H),
2.30 (s, 3H).

4-aminotoluen (18):

'H NMR (400 MHz, CDCls): 9 7.00 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 6.63 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.26 (s,
3H).

2-metoksianilin (20):

'H NMR (400 MHz, D,0) 6 6.85-6.77 (m, 2H), 6.77-6.68 (m, 2H), 3.85 (s, 3H).
3-metoksianilin (22):

'H NMR (400 MHz, CD30D) § 7.43-6.66 (m, 1H), 6.25 (m, 3H), 3.69 (s, 3H).
4-metoksianilin (24):

'H NMR (400 MHz, CDs0D) 6 6.69 (m, 4H), 3.67 (s, 3H).
2-(triflorometil)anilin (26):

'H NMR (400 MHz, CD30D) 6 7.35 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.31-7.25 (m, 1H), 6.87 (d, J =
8.2 Hz, 1H), 6.70 (t, J = 7.6 Hz, 1H).

4-(triflorometil)anilin (28):

'H NMR (400 MHz, CDs0D) 6 7.31 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.75 (d, J = 8.5 Hz, 1H).

2.1.2. PhPt@GO Katalizoriiniin Yeniden Kullanilabilirlik Testi

Sodyum borhidiir kullanarak hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in genel prosediire gore elde
edilen katalizérin ~ yeniden kullanilabilirlik  performansin1  gorebilmek igin
4-kloroazidobenzen ve azidobenzen bilesiklerinde beser kez tekrarlandi.

2.1.3. Reaksiyon Coziiciisiiniin Metal Icerigi

Katalitik reaksiyon ¢oziiciistine ICP-MS cihazi ile yapilan analiz ile ¢ozelti i¢erisindeki

rodyum ve platin igerikleri sirasiyla yaklasik olarak 0.2 ppm ve 0.7 ppm bulunmustur.
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Katalizoriin yeniden kullanimi sonrasinda ¢oziicii icerisinde bulunan rodyum ve platin

degerleri tolare edilebilir.

2.2. Pd/AIO(OH) KATALIZORU ILE AZIDOLARIN INDIRGENMESI

Anilin (30):
'H NMR (400 MHz, CD;0D): & 7.14-6.94 (m, 2H), 6.79-6.56 (m, 3H).
2-kloroanilin (32):

'H NMR (400 MHz, CDCl3): & 7.44 — 7.26 (m, 1H), 7.19 — 7.07 (m, 1H), 6.88 — 6.69
(m, 2H), 4.05 (s, 2H).

4-kloroanilin (34):
'H NMR (400 MHz, CD3OD): § 7.13 —6.93 (m, 2H), 6.77-6.58 (m, 2H).
2-bromoanilin (36):

'H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.55 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 7.22 (td, J = 8.0, 1.4 Hz,
1H), 6.80 (dd, J = 8.0, 1.4 Hz, 1H), 6.74 (td, J = 8.0, 1.5 Hz, 1H), 4.16 (s, 2H).

4-bromoanilin (38):

'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.21-7.02 (m, 2H), 6.71-6.44 (m, 2H).
4-iyodoanilin (40):

'H NMR (400 MHz, CD;0D): & 7.31-7.28 (m, 2H), 6.52-6.48 (m, 2H).
2-aminotoluen (42):

'H NMR (400 MHz, CD;OD): § 7.11-6.92 (m, 2H), 6.80-6.63 (m, 2 H), 3.85 (s, 2H),
2.05 (s, 3H).

3-aminotoluen (44):

'H NMR (400 MHz, CD30D): ¢ 7.30-7.09 (m, 1H), 6.81-6.73 (m, 2H), 6.67 (M, 1H),
2.30 (s, 3H).

4-aminotoluen (46):

'H NMR (400 MHz, CDCls): 9 7.00 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 6.63 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 2.26 (s,
3H).
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2-metoksianilin (48):

'H NMR (400 MHz, D,0) 6 6.85-6.77 (m, 2H), 6.77-6.68 (m, 2H), 3.85 (s, 3H).
3-metoksianilin (50):

'H NMR (400 MHz, CD;0D) & 7.43-6.66 (m, 1H), 6.25 (m, 3H), 3.69 (s, 3H).
4-metoksianilin (52):

'H NMR (400 MHz, CD30D) 6 6.69 (m, 4H), 3.67 (s, 3H).
2-(trifluorometil)anilin (54):

'H NMR (400 MHz, CD;0D) 6 7.35 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.31-7.25 (m, 1H), 6.87 (d, J =
8.2 Hz, 1H), 6.70 (t, J = 7.6 Hz, 1H).

4-(trifluorometil)anilin (56):

'H NMR (400 MHz, CDs0D) 6 7.31 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.75 (d, J = 8.5 Hz, 1H).

2.2.1. Pd/AIO(OH) Katalizoriiniin Yeniden Kullanilabilirlik Testi

Sodyum borhidiir kullanarak hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in genel prosediire gore elde
edilen katalizoriin yeniden kullanilabilirlik performansini gorebilmek i¢in azidobenzen
ve 4-kloroazidobenzen bilesiklerinde beser kez tekrarlandi.

2.2.2. Reaksiyon Coziiciisiiniin Metal Icerigi

Katalitik reaksiyon ¢oziiciisiine ICP-MS cihazi ile yapilan analiz ile ¢6zelti icerisindeki
paladyum igerigi yaklasik olarak 0.02 ppm bulunmustur. Katalizoriin yeniden kullanimi

sonrasinda ¢oziicii i¢erisinde bulunan paladyum degeri tolere edilebilir.

2.3. Pd/AIO(OH) KATALIZORU iLE DEHALOJENASYON REAKSIYONLARI

Benzen (58):

'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.31 (s, 6H).

Benzilalkol (62):

'H NMR (400 MHz, CDCl5): § 7.35 (m, 5H), 4.72 (s, 2H), 2.1 (bs, 1H).
Toluen (66):

'H NMR (400 MHz, CDs0D): & 7.10 (m, SH), 2.28 (s, 3H).
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Anisol (68):

'H NMR (400 MHz, CDs0OD): & 7.24 (dd, J = 8.6, 7.5 Hz, 2H), 6.87 (m, 3H), 3.74 (s,
3H).

Piridin (70):

'H NMR (400 MHz, CD30D): § 8.51 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 7.85 (t, 1H), 7.43 (dd, J = 5.9,
1.6 Hz, 2H).

Piridin-2-ylmetanol (73):

'H NMR (400 MHz, CD3OD): 5 8.49 (s, 1H), 8.43 (m, 1H), 7.84 (m, 1H), 7.43 (m, 1H),
4.65 (s, 2H).

4-aminopiridin (75):
'H NMR (400 MHz, CD;0D): § 7.99 (d, J = 4.0 Hz, 2H), 6.70 (m, 4H).
3-metilpirazol (77):
'H NMR (400 MHz, CDs0D): & 7.43 (s, 1H), 6.04 (s, 1H), 2.26 (bs, 3H).
1-metilpirazol (79):

'H NMR (400 MHz, CDsOD): §7.58 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 7.42 (d, J = 4.0 Hz, 1H), 6.24
(t, 1H), 3.87 (s, 3H).

2-metilimidazol (81):

'H NMR (400 MHz, CD30D): § 6.89 (s, 2H), 2.36 (s, 3H).

Tiyofen (83):

'H NMR (400 MHz, CD30D): § 7.39 (bs, 2H), 7.09 (bs, 2H).

1-(tiyofen-2-yl)etanol (86):

'"H NMR (400 MHz, CD30D): & 7.39 (m, 1H), 6.97 (m, 2H), 5.06 (q, J = 6.4, 1.1 Hz,
1H), 1.51 (d, J = 6.4 Hz, 3H).

2.3.1. Pd/AIO(OH) Katalizoriiniin Yeniden Kullanilabilirlik Testi

Sodyum borhidiir kullanarak dehalojenasyon reaksiyonlari i¢in genel prosediire gore
elde edilen Kkatalizoriin yeniden kullanilabilirlik performansini gorebilmek igin

2-bromopiridin ve 4-iyodotoluen bilesiklerinde beser kez tekrarlandi.
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2.3.2. Reaksiyon Coziiciisiiniin Metal Icerigi

Katalitik reaksiyon ¢oziiciisiine ICP-MS cihazi ile yapilan analiz ile ¢ozelti igerisindeki
paladyum igerigi yaklasik olarak 0.03 ppm bulunmustur. Katalizoriin yeniden kullanimi

sonrasinda ¢oziicii igerisinde bulunan paladyum degeri tolere edilebilir.
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3. BOLUM 3

3.1. RhPt@GO KATALIZORU ILE AZIDOLARIN INDIRGENMESI

RhPt@GO NPs
(2mg)

1 AN N3 (1 mmol) NaBH, A NH,
1
Rn_/ » R
Su (1 ml), RT “

Reaksiyon mekanizmasi asagida gosterildigi gibi katalizér varliginda sodyum

borhidriiriin su ile reaksiyonundan olusan serbest hidrojen gazi, katalizér yiizeyine
adsorplanarak hidrojen atomu olarak ayrilir. Katalizor yiizeyinde serbest hareket eden
hidrojen atomlar1 katalizor yiizeyine adsorplanmis azido’ya transferiyle azido molekiilii
katalizor yiizeyinden ayrilir. Protonlarin yeniden diizenlenmesiyle azot gazi serbest kalir

ve anilin tirevleri elde edilir.

RhPL@E0
1 “||
RhFL@GE0 R-N, " :
MaBH,; + 2H,0 —= NaBO, + 4H, ———————== ‘N_N‘: _
s
H H H H H
| \af \ .G
N -47— NN e N—+NE‘ -
A H Ar | ar=" R
N?

3.1.1. 4-Kkloro azidobenzen’in Hidrojenasyonu i¢in Optimizasyon Kosullar:

Indirgeme islemi oda sicakliginda, 4-kloroazidobenzen (0.25mmol), katalizor, hidrojen
kaynagi, ¢oziicii sistemi miktari ve zaman aralig1 ile optimize edilmeye caligilarak kesin
amin olusumunun saglanmasi amaglandi. Sonug¢ olarak, 1-azido-4-klorobenzen
(0.25mmol), katalizoér (2.0 mg), hidrojen kaynagi (0.25 mmol) ve su (1.0 ml) ile

azidlerin aminlere doniistiirilmesi i¢in en uygun metot bulunmustur (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. 4-kloro azidobenzen’in hidrojenasyonu i¢in optimizasyon kosullari.

N3 RhP:\i’;—?“NPS NHZ
Cl/©/ Gozici, RT CI/©/
Giris Céziicii Katalizor NaBH, Zan_1an V(iﬁm

(mg) (mmol) (min) %
1 EtOH 4 3 90 15
2 CH,CI, 4 3 300 Reaksiyon yok
3 MeOH 4 3 40 95
4 MeOH/H,0 (1:1) 4 3 10 >99
5 H,0 4 3 6 >99
6 H,0 2 3 6 >99
7 H,O 1 3 50 >99
8 H,O 2 2 7 >99
9 H,0O 2 1 8 >99
10 H,O - 1 360 Eser miktarda

3.1.2. Cesitli Aromatik Azido Bilesiklerinin Katalitik Indirgemesi i¢in Genel

Prosediir

10 ml’lik bir reaksiyon tiipiine, RhPt@GO NPs katalizoér (2 mg) ve H,O (1 ml)
karisimina oda sicakliginda aromatik azido bilesigi (0.25 mmol) ilave edildi. Karisim 1
dakika manyetik karistiricida karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina NaBHy (0.25
mmol) ilave edilerek reaksiyon tiipii kapatildi. Reaksiyon manyetik karistiricida siddetle
karistirilarak devam ettirildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (TLC)
ile takip edildi. Reaksiyonlarin ¢ogu 3-60 dakika arasinda tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra, katalizér 6000 rpm’de santrifiij yapilarak ayrildi ve li¢ kez
etanol ve su ile yikandi. Ardindan katalizor bundan baska kullanimlar i¢in oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Coziicli doner buharlastirict ile uzaklastirildi. Olusan
iriin flas kolon kromotografisi ile saflastirild1. indirgenmis bilesiklerin verimleri, olusan
iiriinlere bagh olarak CD3OD ya da CDCl; ¢éziiciileri kullanilarak *H NMR ile tespit
edildi.
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Cizelge 3.2. Cesitli aromatik azido bilesiklerinin RhPt@GO NPs ile indirgenmesi.

RhPt@GO NPs

(2mg)
N N3 (0.25 mmol) NaBH, AN NH,
RT » Ri-
= P
Su (1 ml), RT
) GC ) GC
Giris Siibstrat Uriin Verim |Giris Siibsrat Uriin Verim
(%) (%)
N, NH, N; NH,
1 >99 8 >99
15 16

=
X
N

o

B EER,

N, NH,
>99 9 /©/ >99
17 18
N, NH,
>99 10 @EQ @o >99
I I
19 20
N, NH,
>99 11 ; ; >99
/0 /0

21 22
QN3 "
>99 2 <, \o/©/ >99
23 24
N, NH,
>99 13 (:E @: >99
CF; CF;
25 26
>99 1 ke F3C/©/ >99
27 28

w
2
) 2
4
w
0
\ E
Z
I
N

N
w 2
-4 - w
w
os]
=
E =
s E
I
N

[
o

o
\ @

4

w

4

I

N

=
[N
[y
N

-

j P4
w

j =
X
N

N
w
N
~

Calismanin birinci boliimiinde, katalizoriin etkinligini anlamak ic¢in yapilan testin
ardindan, azido bilesiklerinin tiim dizisi oda sicakliginda, 3-60dk icinde, miikemmel

verimler ile aminlere indirgendi.

Azidobenzen (1), 1l-azido-2-klorobenzen (3), 1-azido-4-klorobenzen (5), 1l-azido-2-
bromobenzen (7) ve 1-azido-4-bromobenzen (9) 8 dakika i¢inde %99’dan daha yiiksek
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verimle anilin (2), 2-kloroanilin (4), 4-kloroanilin (6), 2-bromoanilin (8) ve 4-
bromoanilin (10) ile basarili bir sekilde indirgendi (Giris 1-5, Cizelge 3.2 sirasiyla).
Sasirtict bir sekilde 1-azido-4-iyodobenzen (11), 1 saat sonra 4-iyodoanilin (12)
dontstiiriilebildi (Giris 6, Cizelge 3.2). Olasi nedeni, iyodun dehalojenasyonu ve azido
grubunun indirgenmesi arasindaki yarigmali reaksiyondandir. Literatiirde bildirildigi
gibi, C-I bag kuvveti giiclii degildir ve heterojen katalizor varliginda dehalojenlenmis
irin  elde etmek iizere kolayca kirilabilir. 1-azido-4-iyodobenzenin  (11),
dehalojenasyonu i¢in, fazla amonyak boran (NH3BH3) ve RuPd@GO NPs varliginda
1.5 saat sonra metanol icerisinde gerceklestirildi. Aynmi reaksiyon, fazla miktarda

hidrojen kaynagi (1 mmol NaBH,) ile 4 saat siirdii.

0-, m-, p-azidotoluen bilesikleri (13, 15, 17), elektron verici metil gruplarindan dolay1
halojenli aromatik azido bilesiklerine gore daha hizli indirgendi. Ilgili bilesikler, yiiksek
reaksiyon verimliligi ve kantitatif verimle anilin tiirevlerine (14, 16, 18) doniistiiriildii

(Girig 7-9, Cizelge 3.2).

0-, m-, p-azidoanisol bilesiklerinin indirenmesi i¢in benzer sonuglar gozlemlendi (19,
21, 23). Metoksi grubunun daha iyi elektron verici 6zelligi nedeniyle; o-, m-, p-azido
toluen bilesiklerine kiyasla (13, 15, 17) daha kisa siirede yiliksek verimle primer
aminlere kolayca indirgenmistir (Girig 10-12, Cizelge 3.2).

1-azido-2-(triflorometil)benzen (25) ve 1-azido-4-(triflorometil)benzen (27), %99’un
tizerinde verimle  2-(triflorometil)anilin ~ (26) ve 4-(triflorometil)anilin ~ (28)
indirgenmistir (Giris 13, 14, Cizelge 3.2). Ancak, indirgenme siirecinin tamamlanmasi
beklenenden uzun siirdii. Bunun nedeni sadece elektron ¢ekici etkisi degil ayn1 zamanda

triflorometil grubunun sterik engelindende kaynaklanir.

\,‘j’ \,.\5 \.»\( . "- —~ .\\ ?

4 & W Vo ¢ -1
i Ny

; « —1 RhPt@GO

Sekil 3.1. Sterik etki gosterimi.
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Cizelge 3.3. RhPt@GO NPs katalizoriiniin yeniden kullanilabilirlik testi.

1.deneme 5.deneme
Giris Siibstrat Uriin GC GC
X Zaman : Zaman
Verim (dk) Verim (dk)
% %
1 cl cl >99 8 97 13
N, NH,
2 ©/ >99 8 98 12

4-kloroazidobenzen ve azidobenzen bilesikleri i¢in RhPt@GO NPs’nin etkinligi
incelenmistir. Nano boyutta olan katalizoriin 5. deneme reaksiyonlarinda’da yiiksek

etkinlik gostermistir (Cizelge 3.3).

3.1.3. RhPt@GO Katalizoriiniin SEM Goriintiileri ve EDX Grafikleri

o

3/10/2016 Vv spot %g O WD | mode | det vac mode +=— 500 nm —
5:00:07 PM | 20.00kV | 3.0 | 100000 x | 6.7 mm | SE | ETD | High vacuum | Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.2. RhPt@GO NPs’ye ait reaksiyon 6ncesi SEM goriintlisii.
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c:\edax32\genesis\genspc.spec
Label:

kv:20.0 Tilt:1.3 Take-off:35.9 Det: SDD Apeolleo 40

Res:128 Amp.T:12.80 FS:4729 Lsec:20 11-Mar-2016 11:05:35

3/11/2016 [ v mag [J [ wo mode | det | vacmode | — 500 nm =
10:18:01 AM | 20.00 kv | 3. 100000x | 47 mm | SE | ETD | High vacuum | Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.4. RhPt@GO NPs’nin bes kez kullanimindan sonra SEM goriintiisii.
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c:\edax32\genesis\genspc. spc
Label:

kv:20.0 Tilt:1.3 Take-off:36.0 Det: SDD Apollo 40

Res:128 Amp.T:12.80 F5:49439 Lsec:86 11-Mar-2016 10:49:51

0.50 1.00 1.50 2.00 2.50 3.00 3.50 4.00 4.50 kaV

Sekil 3.5. RhPt@GO NPs’nin bes kez kullanimindan sonra EDX grafigi.

Katalizor beskez kullanildiktansonra Sekil 3.4°de goriildiigii gibi, katalizor yilizeyinde

aglomerasyon tespit edildi.

Rodyum ve platin Sekil 3.3 ve Sekil 3.5°de goriildiigii gibi katalizoriin element

bilesenleridir.

3.1.4. RhPt@GO Katalizoriiniin XRD Datalar:

Sentezlenen RhPt@GO bimetalik nanopargaciklarin sonuglart monometalik Pt@GO ile
karsilagtirarak XRD ile karakterize edildi. Monometalik Pt@GO ve PY/Rh@GO
bimetalik NP’lerin XRD desenleri Sekil 3.6’da gosterilmistir. Monometalik Pt
nanopartikiiller i¢in, yiiz merkezli kiibik (fcc) kristal yapmin karakteristik olan (111),
(200), (220) ve (311) diizlemlerinde belirlenen dort kirmim piki mevceuttur.

Monometal Pt@GO nanopargaciklar ve RhPt@GO bimetalik nanoparcaciklar i¢in dort
tepe noktasi agikca goriilmektedir, ancak (222) diizlemi i¢in tepe noktasi belli degildir.
Monometal Pt@GO nano parcaciklart ve bimetalik Pt/Rh@GO bimetalik

nanopargcaciklart i¢cin Pt ve Rh’in alagim olusumunu tepe noktalarindaki degisimlerle
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gozlemlenmistir. Scherrer denklemi yardimiyla, Pt/Rh@GO’nun ortalama Kkristalit

boyutu 3.64 nm olarak hesaplandi.

—— Pt@GO NPs e pt@Go NPs
= Rh-Pt@GO NPs s — Rh-Pt@GO NPs
1, &
(1 1 1) "E‘ (200)

39 42 45 45

(203:0)36 2 Theta (deg.)
(220) (311)

C(002)

Intensity (a.u)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 Theta (deg.)

Sekil 3.6. Hazirlanan katalizorlerin XRD kirinim desenleri.

3.1.5. RhPt@GO Katalizoriiniin TEM Sonuglar:

Hazirlanan nanoparcaciklarin goriintiisii ve parcacik boyut dagilimlart Sekil 3.7a, Sekil
3.7b’de gosterildigi gibi olup parcacik boyutu dagiliminin Gauss oldugu ve parcacik
boyutu yaklagik olarak 4.12 + 0.45 nm bulunup Sekil 3.7d’de gosterilmektedir.
Indirgenmis grafen oksit iizerinde katalizor pargaciklarmin esit dagilimi Sekil 3.7a
gosterilmektedir. Aym1 zamanda Sekil 3.7b’deki HRTEM sonuglart pargaciklarin
cogunun kiiresel bir sekilde oldugunu ve katalizérde higbir aglomerasyonun olmadigini
gostermektedir. Sekil 3.7¢’de ayrica RhPt@GO igin yiiksek ¢oztiniirliiklii transmisyon
elektron mikroskobu ile elde edilen temsili atomik kafes sagaklar goriintiileri
gosterilmektedir. Bu sagaklarin bir sonucu olarak, hazirlanan katalizor tizerinde Pt (111)
diizlem araligin da 0.22 nm olarak gozlendi ve bu deger normal Pt (111) aralifinda 0.22
nm degeri ile aymdir. Sekil 3.7c¢ ve Sekil 3.7e, Pt/Rh@GO’nun platin ve rodyum
elementleri icin HRTEM’de gosterilen EELS elementel renk haritas1 ve ¢izgi profilini
gosterir. Rh ve Pt’den hazirlanan materyallerde, nanoadsorbant alasim olusumunu

gostermektedir.
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Sekil 3.7. RhPt@GO katalizoriiniin (a) TEM goriintiisi, (b) HR-TEM goriintiist,
(c) HRTEM’de gosterilen PtRh@GO NPs lerin EELS elementel renk haritasi,
(d) pargacik boyutu grafigi, (E) Pt/Rh@GO NPs’lerinin Pt ve Rh elementleri i¢in
HRTEM’de gosterilen EELS ¢izgi profili gériintiilenmesi.

3.1.6. RhPt@GO Katalizoriiniin XPS Sonuglari

Rh-Pt nanokatalizérlerinin yiizey bilesimleri ve kimyasal oksidasyon durumunu
belirlemek igin X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) cihazi kullanildi. Bu sayede,
Gaussian-Lorentzian ve Shirley’s metodu ile, Rh 3d ve Pt 4f spektrum bdlgeleri
kullanilarak, Rh ve Pt’in integrasyon miktarlar1 ve ylikseltgenme basamaklar1 tespit
edildi. XPS spektrumunda, C 1s pik referansi ile baglanma enerjisi (0.3 eV +) 284.6
eV’de belirlendi. Sekil 3.8a ve Sekil 3.8b’de gorildigi gibi, Rh/Pt@GO bimetalik
nanopartikiiller i¢in, Pt 4f spektrumunda, 70.1 ¢V’de (Pt 4f5/2) yiiksek enerji bandinda,
74.3 eV’de (Pt 4f7/2) dusiik enerji bandinda ve Rh 3d spektrumunda ise, 313.4 eV’de
(Rh 3d3/2) yiiksek enerji bandinda, 307.1 eV’de (Rh 3d5/2) diisiik enerji bandinda

olusan ve metalik Pt ve Rh’1n varligin1 gosteren bir dublet pik olusumu gdosterildi.

309.5 eV’deki sinyal Rh(IV)’den kaynaklandigi, 72.6 eV’deki sinyal Pt(l1l)’den
kaynaklandigi ve 74.2 eV’deki sinyal Pt(IV)’den kaynaklaklandigi diisiiniildii ve bu
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sinyallerin Sekil 3.8a ve Sekil 3.8b’yi hazirlama islemi sirasinda g¢evresel oksijenin

kimyasal absorpsiyonundan veya yiizey oksidasyonundan kaynaklanabilir.

Measured
EEE Rh(0) a
EEE Rh(I)

El
S | —Fitted
=
2 —
=]
£ s
- =
]
=
2
T T T T E "'4/
325 320 315 310 305 300 s 3éo 3‘;6 3;2 368 3(')4
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Measured
—— Fitted
N Pt(0) b
. Pt(l)
[ Pt(1V)

Intensity (a.u)

%

WE
Measmv

.Intensity (a.u)

80 78 76 74 72 70 68 66

Binding Energy (eV) 73

78 72 69 66
Binding Energy (eV)

81

Sekil 3.8. Pt/Rh@GO’nun (a) Rh 3d bolgesi ve (b) Pt 4f bolgesi XPS spektrumu.

3.1.7. GO’un FT-IR Sonucu

Grafen oksidin FT-IR spektrumu Sekil 3.9 3200-3600 cm™ arasindaki genis bir
absorpsiyon bandinin -OH gerilimine karsilik geldigini gosterir. Karboksilik asidin,
karbonil gruplar1 C-O’nun 1632 cm™ civarindaki ve C-OH alkoliin 1155-1032 cm™

civarinda gerilme titresimi GO’ nun olusumunu gdstermektedir.

=

Z

E
s
=
3
g0
w
|
=
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=

LT 2000 Tonag
Wavelength (cm™)

:

Sekil 3.9. GO’un FT-IR goriintiisii.
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3.1.8. GO’un UV-Vis Sonucu

Grafen oksitin UV-Vis spektrumu, Sekil 3.10’da gosterildigi gibi GO olusumunu
gosterir. ~ 235 nm’de ve ~ 300 nm’de pikin tepe noktasi sirasiyla, aromik C-C

baglarinin - * gegisi ve aromatik C-C baglarinin n-n* gecislerine bagli olabilir.

1.5

oy
-

Abzorbance (A)

0.5

100 400 600
Wavelengih (nm)

Sekil 3.10. GO’un UV-Vis goriintiisii.

3.1.9. GO’un XPS Sonucu

Sekil 3.11a grafen oksidin C-1s i¢cin XPS spektrumunu gostermektedir. Bu aralikta,
283.8 eV’deki tepe noktasinda, grafen oksidin sp2 hibritlesmis karbonlar1 belirledi.
Diger tepe noktalari, 286.2 e¢V’de C-O, 285.6 eV’de C=0 ve 288.8 eV’de O-C=0
baglarina aittir. Buna ek olarak doymamus baglarm p-p~ gegislerinin uyarilmasi, 288.8
eV’deki yiikselen pikler gosterir. Ayrica, Sekil 3.11.b’de, GO’nun O1s spektrumu,
C=0 (karbonil ve karboksil, 531.6 eV) ve C-O (epoksi ve hidroksil, 530.4 eV)

yapilarina uyan iki pik egrisi gozlemlenmistir.

Measured
—— Fitted T
—C-C
—C-0
—C=0 7]
—— 0O=C-0

Intensity (a.u)

T T T T T T T T
275 280 285 290 295 300
Binding Energ (eV)
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Intensity (a.u)

Measured

—2C-0 -

——cC=0

Fitted

525

T

528

Binding Energy (eV)

T

531

534

Sekil 3.11. GO’un a) C1s b) O1s XPS spekturumu.

3.2. PdAAIO(OH) KATALIZORU ILE AZIDOLARIN iNDIRGENMESI

RG
P

0.25 mmol

25 mg Pd/AIO(OH) NPs

0.5 mmol NaBH,

1.5ml H,0/CH,0H
(v/v=2/1), RT

AN NH,
» Ri-
Z

Aromatik azidolarin indirgenmesi i¢in Cizelge 3.4’de goriildiigii gibi piyasada bulunan

farkli Paladyum tabanli katalizorler karsilastirilmistir.

Cizelge 3.4. 1-azido-2-klorobenzen’in 2-kloroanilin’e indirgenmesi igin piyasada

bulunan farkli katalizorlerin kullanilmasi.

Katalizor Zaman GC Verim (%) TON TOF
Giris Katalizor miktari, (dk) R mMolachioroanilin/  MOl2chloroaniln/
(mg) kloro | Anilin MOlmetal(s)isaat ~ MOlmetal(s)/saat
anilin
1 PdCl, 1.77 60 45 55 11.2 11.2
2 Pd(OAc), 2.24 60 78 22 19.5 19.5
3 Pd/C 10.6 60 82 18 20.5 20.5
4 PdAIO(OH) 25 15 >99 - 212.0 848.0
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Ayni reaksiyon kosullart altinda sodyum borohidriir kullanilarak PdCl,, Pd(OAC),, Pd/C
ve PdAIO(OH) NP’lerin mevcudiyetinde 2-kloroanilin verecek sekilde bir 1-azido-2-

klorobenzen bir transfer hidrojenasyon reaksiyonuna tabi tutuldu.

TON/TOF degerleri ile umut verici sonuglari, PAAIO(OH) NPs’nin, anilin olusumu i¢in
yiiksek verim ve kisa zaman gibi belirgin avantajlara sahip oldugunu gostermistir. Ote
yandan, PdCl,, Pd(OAc), ve Pd/C destekli katalizorleri indirgeme reaksiyonlari segici
degildir, yani klor grubu yalnizca PdAIO(OH) kullanildiginda fonksoyonelligini

korumustur.

Reaksiyon mekanizmasi asagida gosterildigi gibi katalizér varliginda sodyum
borhidriiriin su ile reaksiyonundan olusan serbest hidrojen gazi, katalizér yiizeyine
adsorplanarak hidrojen atomu olarak ayrilir. Katalizor yiizeyinde serbest hareket eden
hidrojen atomlar katalizor ylizeyine adsorplanmis azidoya transferiyle azido molekiilii
katalizor yiizeyinden ayrilir. Protonlarin yeniden diizenlenmesiyle azot gazi serbest kalir

ve anilin tirevleri elde edilir.

FPaAlC M

H H
FdAIDIOH) R-M, \ p
MaBH; + 2H;0 ——m= NaBO, + 4H, ————— == N—NF _
- r..f == ‘:-'."N
H H H H _H
| \of - G
NN - Ilr‘xl‘—ﬂl} -
Ar H ? FYS W Ar ~
M

3.2.1. 4-Kloro azidobenzen’in Hidrojenasyonu i¢in Optimizasyon Kosullar:

Indirgeme islemi oda sicakliginda, 4-kloroazidobenzen (0.25mmol), katalizor, hidrojen
kaynagi, ¢oziicii sistemi miktari ve zaman aralig1 ile optimize edilmeye calisilarak kesin
amin olusumunun saglanmasi amacglandi. Sonu¢ olarak, 4-kloroazidobenzen (0.25
mmol), katalizér (25 mg), hidrojen kaynagi (0.5 mmol) ve 1.5 ml su/metanol (v/v: 2:1)
ile azidlerin aminlere doniistiiriilmesi i¢in en uygun metod bulunmustur (Cizelge 3.5).
Cizelge 3.5’de goriildiigii gibi hizli bir indirgeme reaksiyonu saglamistir. Reaksiyon

kisa siirede tamamlansa dahi, suda hizli hidroliz ve kontrolsiiz hidrojen gazi serbest
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birakilmasi nedeniyle giivenlik ve kalite sorunlarina neden olabilir. Bu sorundan

kacinmak i¢in, bazik reaksiyon kosullar1 denendi (Cizelge 3.6).

Cizelge 3.5. 4-kloro azidobenzen’in hidrojenasyonu igin optimizasyon kosullari.

/©/N3 Pd/AIO(OH) NPs, NaBH, /©/NH2
al Coziici, RT al
. .. GC
Giris Céziicii Ka(tr;l‘;‘" E\‘n?rm‘)‘ Z?(;?(‘;‘” Verim
g (%)
1 CH,CI, 25 0.5 120 Reaksiyon yok
2 IPA 25 0.5 120 Eser miktarda
3 CH;CN 25 0.5 120 Reaksiyon yok
4 EtOH 25 0.5 120 Eser miktarda
5 MeOH 25 0.5 45 63
6 H,0 25 0.5 45 68
7 H,0 40 0.75 60 75
8 H,O/CH30H (1:1) 25 0.5 20 95
9 H,O/CH;0H (2:1) 25 0.5 15 >99
10 H,O/CH30H (2:1) 25 0.25 45 65
11 H,O/CH30H (1:2) 25 0.5 25 92
12 H,O/CH30H (2:1) - 0.5 120 Reaksiyon yok
13 H,O/CH30H (2:1) 10 0.5 30 65
14 H,O/CH;0H (2:1) 15 0.5 30 72
15 H,O/CH,0H (2:1) 20 0.5 30 87
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Cizelge 3.6. NaOH ortaminda bazi azido bilesiklerinin indirgenmesi.

25 mg Pd/AIO(OH) NPs
0.5 mmol NaBH,

RA S 20 wt% NaOH @/NHZ
v —>» Ry
Z 1.5ml H,0/CH;0H Z
0.25mmol (v/v=2/1), RT
. . . GC Zaman
Giris Siibstrat Uriin Verim (dk)
(%)

N; NH,
1 CI/©/ CI/©/ % %
33 34
N3 NH,
s Sl e clP
45 46

Cizelge 3.6’da beklendigi gibi, 1-azido-4-klorobenzen (33) ve 1-azido-4-metilbenzen

(45), agirlik¢a %20 sodyum hidroksit ¢ozeltisi varliginda yiiksek bir verimle, kargilik
gelen anilin tiirevlerine doniistiiriildii. Sodyum borhidriiriin su ile olan reaksiyonuna
gore siiresinin uzamasinin nedeni reaaksiyonun gergeklesmesi i¢in gerekli hidrojen
basincin kisa siirede saglayamadigindan dolayidir. Diger yandan, indirgeme isleminin
bir yan lriinii olan metaborat tuzu (NaBO;) flas kolon kromatografisiyle reaksiyon

karisimindan kolayca ayrilir.

3.2.2. Cesitli Aromatik Azido bilesiklerinin Katalitik Indirgemesi i¢in Genel

Prosediir

10 mI’lik bir reaksiyon tiipiine, 25 mg Pd/AIO(OH) NPs katalizorii ve 1.5 ml su/metanol
(v/v: 1:2) karisimina oda sicakliginda 0.25 mmol aromatik azido bilesigi ilave edildi.
Karigim manyetik karistiricida 1 dakika karigtirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina
0.5 mmol NaBH, ilave edilerek reaksiyon tiipii kapatildi. Reaksiyon manyetik
kanistiricida siddetle karistirllarak devam ettirildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka
kromotografisi (TLC) ile takip edildi. Reaksiyonlarin ¢ogu 10-30 dakika arasinda
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, katalizér 6500 rpm’de santrifiij
yapilarak ayrild1 ve bes kez etanol ve su ile yikandi. Ardindan katalizér bundan baska
kullanimlar i¢in oda sicakliginda kurumaya birakildi. Coziicii doner buharlastirict ile

uzaklastirildi. Olusan iiriin flas kolon kromotografisi ile saflastirildi. Indirgenmis
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bilesiklerin verimleri, olusan iirlinlere bagl olarak CD3;OD ya da CDClI; ¢oziiciileri
kullanilarak *H NMR ile tespit edildi.

Cizelge 3.7. Cesitli aromatik azido bilesiklerinin Pd/AIO(OH) NPs ile indirgenmesi.

25 mg Pd/AIO(OH) NPs

TN 3 0.5 mmol NaBH, X NH,
Rl_ _ P RT
1.5ml H,0/CH5OH Z

0.25 mmol (v/v=2/1), RT
) GC } GC
Giris  Siibstrat Uriin Verim Giris Siibstrat Uriin Verim
(%) (%)
N, NH, N5 NH,
1 ©/ @ >09 8 >09
e 30 43 44

>99

N
(2] 4
- w
(o) =z
- I
N

©

N, NH,
jo;
45 48
N; NH,
>99 10 @[0 E:(o >99
| |

47 48
N, NH,
>99 11 ©/ ©/ >99
/0 /0
49 50
o
>99 12 ~ /©/ \O >99
(0]
51

52

w
z
w
o
QS
z
I
N

ol ~
EWZ
zZ = e
w
o)
=
% gQ&z
¥ 3
P4 P4 o
I I
N N

70
N3 I N3 NH2
6 |/©/ 0 13 @ECF (:[CF >99
3 3
39 NH, 53 54
30
30
N, NH, N; NH,
7 @( @L >99 14 /O /©/ >99
F,C F;C
41 42 55 56
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Caligmanin ikinci boliimiinde, katalizorlin etkinligini anlamak i¢in yapilan testin
ardindan, azit bilesiklerinin tiim dizisi oda sicakliginda, 10-30dk i¢inde, miikemmel

verimler ile aminlere basariyla indirgendi.

Azidobenzen (29), 15 dakika i¢inde yiiksek verimle aniline (30) indirgenmistir (Giris 1,
Cizelge 2.5). Klor ve brom siibstitiientli azido arenleri (31, 33, 35, 37) kisa siirede
yiiksek verimle birbirine benzeyen halo anilin tiirevlerine (32, 34, 36, 38) se¢ici olarak

dontstiirildi (Giris 2-5, Cizelge 3.7).

Bununla birlikte, 1-azido-4-iyodobenzen (39)’in hidrojenasyonu, 30 dakika sonra 4-
iyodoaniline (40) hem de aniline (30) donistii (Giris 6, Cizelge 3.7). Bunun nedeni,
iyodun dehalojenasyonu ve azido grubunun indirgenmesi arasindaki yarigmali
reaksiyondandir. Literatiirde bildirildigi gibi, C-1 bag kuvveti giiclii degildir ve

heterojen katalizor varliginda dehalojenlenmis iiriin elde etmek iizere kolayca kirilabilir.

GC analizleri, hem iyot hem de azido gruplarinin indirgenmesi ile olusan diger yan

tiriiniin olustugunu dogrulamistir.

0-, m-, p-azidotoluen bilesikleri (41, 43, 45), elektron verici metil gruplarindan dolay1
halojenli aromatik azido bilesiklerine gére daha hizl indirgendi. Ilgili bilesikler, yiiksek
reaksiyon verimliligi ve kantitatif verimle anilin tiirevlerine (42, 44, 46) donistiiriilda

(Giris 7-9, Cizelge 3.7).

0-, m-, p-azidoanisol bilesiklerinin indirenmesi i¢in benzer sonuclar goézlemlendi (47,
49, 51). Metoksi grubunun daha iyi elektron verici 6zelligi nedeniyle; o-, m-, p-azido
toluen bilesiklerine kiyasla (41, 43, 45) daha kisa siirede yliksek verimle primer
aminlere kolayca indirgenmistir (Giris 10-12, Cizelge 3.7). m-azidoanisol bilesiginin

(21) reaktivitesi diger izomerlerine gore olduk¢a yavastir.

Ayrica, 1-azido-2-(triflorometil)benzen (53) ve 1-azido-4-(triflorometil)benzen (55),
%99’un tlizerinde verimle 2-(triflorometil)anilin (54) ve 4-(triflorometil)anilin (56)
indirgenmistir (Giris 13, 14, Cizelge 3.7). Ancak, indirgenme siirecinin tamamlanmasi
beklenenden uzun siirmiistiir. Bunun nedeni sadece elektron gekici etkisi degil ayni

zamanda triflorometil grubunun sterik engelinden’de kaynaklanir.
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Cizelge 3.8. PAAIO(OH) NPs katalizoriiniin yeniden kullanilabilirlik testi.

1.deneme 2.deneme
Giris Siibstrat Uriin VGC': Zaman VGC': Zaman
erim erim
% (dk) % (dk)

1 ©/N3 ©/NH2 >99 15 96 21
N3 NH,

W ealeal

cl Cl

Azidobenzen ve 4-kloroazidobenzen bilesikleri i¢in PdAIO(OH)’in etkinligi

15 95 18

incelenmistir. Nano boyutta olan katalizoriin 5. deneme reaksiyonlarinda’da yiiksek

etkinlik gostermistir (Cizelge 3.8).

3.2.3. PAAIO(OH) Katalizériiniin SEM Goriintiileri ve EDX Grafikleri

) ( o ’
A‘ : I‘A_- » .‘0\ («.’l. ~”[v* AN

g

SOOKY 103e3Pa 10000x 108mm Hioh vacuum 30 Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.12. PAAIO(OH)’a ait reaksiyon oncesi SEM goriintiisii.
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Al
Pd

Pd

Pd Pd

pd Pd
Pd
0.80 1.60 2.40 3.20 4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 koV

Sekil 3.13. PAAIO(OH)’a ait reaksiyon oncesi EDX grafigi.

%

S04 o w01

GA8:04AM | 1000KV 657¢4Pa | 10000 x « 10.7 mm | High vacuum @ 3.0 Quanta FEG Duzce universites

Sekil 3.14. PAAIO(OH) 1n bes kez kullanimindan sonra SEM goriintiisii.
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Al

Pd
Pd
Pd Pd
L
Pd Pd

e
+ v o ' —
0.40 0.80 1.20 1.60 2.00 2.40 2.80 3.20 3.60 4.00 4.40 kev

Sekil 3.15. PAAIO(OH)’1n bes kez kullanimindan sonra EDX grafigi.

SEM goriintiileri katalizoriin nanokristalin bir Boehmit yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. Her iki SEM goriintii de diizensiz olarak yayilmistir. Katalizor beskez
kullanildiktan sonra Sekil 3.14’de goriildiigii gibi, katalizor yiizeyinde aglomerasyon

tespit edildi.

Oksijen, aliiminyum ve paladyum Sekil 3.13 ve Sekil 3.15°de goriildigi gibi
katalizoriin  element bilesenleridir. Karbonun fazlaligi muhtemelen havadan

kaynaklanir.

3.2.4. PAAIO(OH) Katalizériiniin XRD Datalari

Monometalik Pd nanopartikiiller icin, yliz merkezli kiibik (fcc) kristal yapinin kirinim
piki daha 6ce yaymlanmis eserlerle uyustugu ve bu sonu¢ AIO(OH) yiizeyine iyi bir
sekilde yerlestigini gostermektedir.
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Sekil 3.16. Hazirlanan katalizoriin XRD kirinim deseni.

3.3. PdAIO(OH) KATALIiZORU iLE DEHALOJENASYON REAKSiYONLARI

40 mg Pd/AIO(OH)

X 0.75 mmol NaBH,
R/ — Su/MeOH(v/v=1/1) R//
0.25 mmol oda sicakligi

PdAIO(OH) NPs katalitik etkinligi: aril halojeniir dehalojenasyonu ile ilgili daha once

yayinlanmis eserlerle karsilastirildiginda nispeten digerlerine gore verimin daha yiiksek

oldugu Cizelge 3.9’da gosterilmektedir.
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Cizelge 3.9. Bromobenzenin dehalojenasyonu ile ilgili son yayinlanmis ¢alismalarla

karsilagtirilmasi.
Sic Zaman GC
Katalizor Reaksiyon Sartlari o Verim,
C (sa.) %
Bromobenzen (4.9 mmol), katalizor
PA(OAC): | 0,018 mmol), [NEt,H][OOCH] (5 mmol) | % 2 18
Bromobenzen (4.9 mmol), katalizor
Pd-C (0.013 mmol, 5 wt %), [NEtsH][OOCH] 90 2 30
(5 mmol)
Bromobenzen (3.4x107° mol), katalizor
Kolloidal-Pd | (3.4x10°mol), HEA 16Cl (3.4x10™ mol), 20 10.3 100
Su (10 mi)
Bromobenzen (0.3 mmol), katalizor (0.39
In(0) mmol), [bmim]Cl (0.6 mmol) % 14 70
Bromobenzen (1 mmol), PdClI, (0.05
PdCI,/IL- | mmol), IL-OPPh, (0.5 mmol), NH,OCOH 80 1 100
OPPh, (3 mmol), Cs,CO5 ( 1.5 mmol), Et;SiH
(1.5 mmol)
Brombenzen (1 mmol), katalizor
Zn (4 mmol), Suyun iginde NH,CI (4 ml), 25 5 93
THF (2 ml)
Bromobenzen (0.25 mmol), katalizoér
gadAlgf?nlg (0.16 mmol %, 0.5 wt% metal igerigi), 25 3 >95
1 calty NaBH, (0.75 mmol), H,0/MeOH (1/1)

Cizelge 3.9’da bromobenzenden benzen sentezi, bir hidrojen kaynagi olarak format
tuzlar1 kullanilarak, Pd-C mevcudiyetinde 90 °C’de 2 saat iginde sadece %30
dontistimle elde edildi. 4 saat iginde, (1 mmol) 4-bromotoluen THF igerisinde,
Zn/NH,4CI fazla bir miktar1 varhiginda %94 verimle toliiene doniistiiriildii. Literatiirde,
Pd/C, Pd(OAc),, PdClI,, Pd(acac), gibi diger ticari olarak temin edilebilen katalizorler
de dehalojenasyon reaksiyonlar icin test edilmistir ve su iginde, katalitik etkinligi diisiik

oldugu gozlenmistir. Bunlarin aksine, Pd/AIO(OH) NPs su iginde ¢ok iyi ¢alisir.

Bromobenzenin dehalojenasyonu hakkinda literatiir incelemesinde sonu¢ olarak

kullandigimiz sistemin diisiik sicaklik, ¢cevre dostu ¢oziicli kullanimi, katalizor ve diisiik
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seviyede ¢0ziicli miktari, kisa slirede reaksiyonun tamamlanmasi ve yliksek verim elde

edilmesi yoniinden de daha fazla avantaja sahiptir.

Ar-X
s - B o
‘li | I'h:.l.._55 i
P )
;’} 55 AIO[OH) N
\
x-.
L i TPd-55
“Pd-55 b
ﬂ.r"f Ar
A )
TER A
Hmﬂ_ X m A
) T pd-ss =
A’

MaBH; — 3= NaBO,

4

HzO

Reaksiyon mekanizmast yukarida gosterildigi katalizor yiizeyine aril halojeniiriin
adsorpsiyonu ile Pd(0)’1n aril grubu ile halohen atomlar1 arasina yerlesmesiyle Pd(Il)’e
yiikseltgenir. Katalizér varliginda sodyum borhidriiriin su ile reaksiyonundan olusan
serbest hidrojen gazi, katalizor yilizeyine adsorplanarak hidrojen atomu olarak ayrilir.
Katalizor yiizeyinde serbest hareket eden hidrojen atomlari, halojen grubu ile
yerdegistireck Pd(II), Pd(0)’a indirgenir ve halojensiz bilesik katalizor yilizeyinden

ayrilir.

3.3.1. 2-bromopiridin’in Dehalojenasyonu icin Optimizasyon Kosullar:

Indirgeme islemi oda sicakliginda, 2-bromopiridin (0.25mmol), katalizér, hidrojen
kaynagi, ¢oOziicii sistemi miktar1 ve zaman aralig1 degistirilerek optimize edilmeye
calisildi. Sonug olarak, 2-bromopiridin (0.25mmol), katalizor (40 mg), hidrojen kaynagi
(0.75 mmol) ve 1.0 ml su/metanol (v/v: 1:1) ile aril holejeniiriin dehalejasyonu i¢in en

uygun metot bulunmustur (Cizelge 3.10).
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Cizelge 3.10. 2-bromopiridin’in dehalojenasyonu i¢in optimizasyon kosullart.

Pd/AIO(OH) NPs
| S NaBH, X
= - l =
N Br ¢ozucu N H
oda sicakligi
Giri Céziicii Katalizor NaBH, Zaman Verim
‘“5 ortet (mg) (mmol) (h) (%)
1 IPA 30 1.25 2 50
2 IPA/H,0O (1:1) 30 1.25 2 70
3 H,O 30 0.75 4 95
4 MeOH 30 0.75 4 90
5 H,O/MeOH (2:3) 20 0.75 2 60
6 H,O0/MeOH (2:3) 20 1.25 2 80
7 H,O/MeOH (1:4) 20 0.75 2 50
8 H,O/MeOH (1:4) 20 1.25 2 70
9 H,O/MeOH (1:2) 20 0.75 3 60
10 H,O/MeOH (1:1) 20 0.75 2 70
11 H,O0/MeOH (1:1) 20 1 3 95
12 H,O/MeOH (1:1) 30 0.75 3 90
13 H,O/MeOH (1:1) 40 0.75 15 >05
14 H,O/MeOH (1:1) - 0.75 5 Reaksiyon yok
15° H,O0/MeOH (1:1) 40 0.75 4 >05

Dehalojenasyon reaksiyonu katalizér olmadan gergeklesmedi (Giris 14, Cizelge 3.10).

2-bromopiridin dehalojenasyonu, ultrasonik kosullarda reaksiyon, 1.5 saat iginde

tamamlanirken (Giris 13, Cizelge 3.10), oda sicakliginda (ultrasonik kosullar olmadan)

yaklasik 4 saat icinde gerceklestirilmistir (Giris 15°, Cizelge 3.10).
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3.3.2. Cesitli Aril Holejeniiriin Dehalejasyonu icin Genel Prosediir

10 mI’lik bir reaksiyon tiipiine, 40 mg Pd/AIO(OH) NPs katalizorii ve 1.0 ml su/metanol
(v/v: 1:1) karisimina oda sicakliginda 0.25 mmol aromatik halojenli bilesik ilave edildi.
Karisim 1 dakika karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimina 0.75 mmol NaBH;, ilave
edilerek reaksiyon tiipi kapatildi. Reaksiyon ultrasonik kosullarda devam ettirildi.
Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromotografisi (TLC) ile takip edildi. Reaksiyonlarin
cogu 1.5-4 saat arasinda tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra, katalizor
6000 rpm’de santrifiij yapilarak ayrildi ve ii¢ kez etanol ve su ile yikandi. Ardindan
katalizor bundan bagka kullanimlar i¢in oda sicakliginda kurumaya birakildi. Coziicii
doner buharlastirict ile uzaklastirildi. Olusan {irtin flas kolon kromotografisi ile
saflastirildi. Halojensiz bilesiklerin verimleri, olusan {irinlere bagh olarak CD3;OD ya da

CDCl; ¢éziiciileri kullamlarak *H NMR ile tespit edildi.

Cizelge 3.11. Cesitli aromatik halojenniirlerin Pd/AIO(OH) NPs ile dehalojenasyonu.

40 mg Pd/AIO(OH)
N\ — X 0.75 mmol NaBH, N
‘
j/ j/
R Su/MeOH(v/v=1/1) R
oda sicakligi
. . . GC Verim| .. . . R GCVerim
Giris Siibstrat Uriin (%) Giris Siibstrat Uriin (%)
(o]
1 @ © >95 ﬁ @ >95
57 58
Br
2 © >95 /©)L @ >95
59 58
|
3 >95 66
60 58
O
t, P O EO I
b H H
4 mﬁ ©)\ >05 68
61 62
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Devamu.

.. .. R GC Verim| .. . .. R GC Verim
Giris Siibstrat Uriin (%) Giris Siibstrat Uriin (%)
I
\
L - I G
9 N” “Br N >95 | 14 N’ N >95
! CH,
69 70 CH3 79
78
I
O )
A >95 Z’ N >95
71 70 H H 3
80
81
Brm | X
N __~
> (g O
b > >
11 o OH 9% | 16 s~ cCl s 95
72 3 82 83
NH, NH,
e O, 0O
12 | | 17 L9 s
N~ "Br N >95 >905
74 75 84 83
Br CH, CH,4 o] o
Z/ \< I\
_N N — =
N N >% | 18 S/ S/ >95
13 76 27 Br
85 86

Calismanin {glincli bolimiinde, katalizorlin etkinligini anlamak i¢in yapilan testin
ardindan, aril ve heteroaril halojentirlerin tiim dizisi ultrasonik kosullar altinda,
PdAIO(OH)/NaBH, varliginda oda sicakliginda, 1.5-4 saat i¢inde, basarili bir sekilde
yiiksek verimler ile halojensiz bilesiklere indirgendi. (b) ile gosterilenlerde 1.25 mmol
NaBH, kullanilmastir.

Kloro-, bromo- ve iyodobenzen (57, 59, 60) yiiksek verimlerle hepsi benzene indirgendi
(Giris 1-3, Cizelge 3.11). Dehalejenasyon kolay ayrila bilme siras1t b Br» Cl> F kabul

edilmektedir. Bu nedeni, bag kuvveti zayif olmasindan kaynaklanir.
Sonug olarak, daha kisa siirede iyodobenzen indirgenmistir (Giris 3, Cizelge 2.5).

Aldehit gruplar iceren aril halojeniirler indirgeme ajaninin (1.25 mmol NaBH,) asir
miktarda (Giris 4-6, Cizelge 3.11) kullanilarak halojen igermeyen alkollerine

indirgenmistir. 3 saat iginde, 4-iyodotoluen (65), 4-iyodoanisol (67) ve (6-bromopiridin-
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3-il)metanol (72) kolay bir sekilde yiiksek verimlerle (Giris 7, 8, 11, Cizelge 3.11)
karsilik gelen halojen icermeyen (66, 68, 73) bilesiklere dontistlirilmiistiir.

Azot ve kiikiirt gibi heteroatomlarin elektronik etkisi sayesinde heteroaromatik

halojeniirin dehalojenasyonunun daha ¢abuk tamamlanmasi sagladi.

Bu nedenle, karsilik gelen aril halojentirler (hetero atom olan 6rnegin piridin) kolaylikla
oda sicakliginda 1.5 saat (Giris 9, 10, 14-17, Cizelge 3.11) i¢inde yiiksek verimlerle

indirgendi.

4-amino-2-bromopiridin (74), halkaya bagli amin grubunun elektron vermesiyle 3 saat
icinde %95’in tizerinde verimle 4-aminopiridin (75) ile dondstirildi (Giris 12,

Cizelge 3.11).

1-(5-bromotiyofen-2-il)etanoliin dehalojenasyon islemi karbonil ve halojen gruplarinin
rekabetci indirgeme islemi nedeniyle, diger halojenlenmis heteroaromatiklere goére daha

yavas reaksiyon (2.5 saat) gergeklesir (Giris 18, Cizelge 3.11).

Cizelge 3.12. Pd/AIO(OH) NPs katalizoriiniin yeniden kullanilabilirlik testi.

.. i 0, i 0,
Giris Siibstrat Uriin Verim (%) Verim (%)
1. deneme 5. deneme
X X
1 - | >95 90
N Br N

I
o !
2 \@ \O >95 87
|

2-bromopiridin  ve 4-iyodoanisol bilesikleri igin Pd/AIO(OH) NPs’nin etkinligi
incelenmistir. Nano boyutta olan Pd/AIO(OH) NPs katalizorii 5. deneme
reaksiyonlarinda’da yiiksek etkinlik gostermistir (Cizelge 3.12).
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3.3.3. PdAIO(OH) Katalizoriiniin SEM Goriintiileri ve EDX Grafikleri

5/21/2015

11:48:16 AM | 5.00kV ' 4.90e-4 Pa | 400 3.0

Sekil 3.17. PAAIO(OH)’a ait reaksiyon oncesi SEM goriintiisii.

c:\edax32\genesis\genspc.spc
Label:
kv:20.0 Tilt:-0.1 Take-off:35.5 Det: SDD Apollo 40
Res:128 Amp.T:12.80 FS:4172 Lsec:4 28-May-2015 10:05:28
Al
o}
Pd Pd
Cc Pd pd
OI.BO 1.60 2I.4O 3.20 4‘.00 4‘.80 5.60 6I.40 7I.20 keV

Sekil 3.18. PAAIO(OH)’a ait reaksiyon 6ncesi EDX grafigi.
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Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 3.19. PAAIO(OH)’1n bes kez kullanimindan sonra SEM goriintiisii.

c:\edax32\genesis\genspc. spc

Labal:

EV:20.0 Tilt:0.1 Take-off:34.5 Det: SDD Apollo 40

Res:128 Amp.T:12.80 FS:9043 Lsec:16 16-Dec-2015 14:01:08

Al
(o]
Pd Pd
C Pd pg
0.30 1.80 2.70 3. 60 4.50 5.40 6. 30 7.20 8.10 eV

Sekil 3.20. PAAIO(OH)’1n bes kez kullanimindan sonra EDX grafigi.
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SEM goriintiileri katalizoriin nanokristalin bir Boehmit yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. Her iki SEM goriintiisiide diizensiz olarak yayilmistir. Katalizor beskez
kullanildiktan sonra Sekil 3.19°da goriildiigli gibi, katalizor ylizeyinde aglomerasyon
tespit edildi.

Sekil 3.18 ve Sekil 3.20°de goriildiigl gibi karbon, aliiminyum ve paladyum katalizoriin

element bilesenleridir. Karbonun fazlaligi muhtemelen havadan kaynaklanir.

3.3.4. PAAIO(OH) Katalizoriiniin XRD Datalari

Monometalik Pd nanopartikiiller i¢in, yiiz merkezli kiibik (fcc) kristal yapinin kirinim
piki daha 6ce yayinlanmis eserlerle uyustugu ve bu sonu¢ AIO(OH) yiizeyine iyi bir
sekilde yerlestigini gostermektedir

-
1'.
9 TV
c
3 - \/\ (120)
v (200)

A (111)
0 \\,\x \J\ M-’ \ (002)

(251)
M*
lJ_"I""""I""""I""""'I'""'I'"""' | R |
10 0 0 40 &) mn B0 90

26 (Degree)

Sekil 3.21. Hazirlanan katalizoriin XRD kirinim deseni.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Calismamizin birinci boliimiinde, biiylik ol¢iide tek dagilimli RhPt@GO NP lerin
varliginda aril azidlerin indirgenmesi i¢in bir falkon tiipte, pratik olarak ¢evre dostu ve
geri kazanilabilir sentetik siire¢ tarif edilmistir. Bu katalitik sistem, biiyiik olasilikla
diisiik partikiil boyutu, yiiksek kimyasal yiizey alani (67,58 m?/g) ve katalitik sistemin
%0 metal igerikleri nedeniyle ilgili aril azidlerin indirgenmesi i¢in literatiirdeki diger
sistemlere kiyasla en iyi katalitik performansi sergiledi. Ayrica, bu tekrar kullanilabilir
katalizor, (a) soy metal, ekonomik katalizor olarak kullanilmasi, (b) yesil ¢oziiciiler
icinde gerceklestirilmesi nedeniyle verimli ve ¢evre agisindan zararsiz, (c) herhangi bir
6zel hidrojenasyon sistemine ihtiya¢ duyulmamasindan dolayr giivenli. Bu nedenle
heterojen katalizorlerin uygulanmasi ve aril azidlerin indirgenmesi alanlarinda literatiire

yeni bir bakis agis1 kazandiracaktir.

Calismamizin ikinci boliimiinde, ilk kez cesitli azido arenlerinin anilinlere indirgenmesi
heterojen bir katalizor olarak Pd/AlO(OH) nanopartikiil kullanilarak %99 un iizerinde
verimle gerceklestirildi. Sodyum borhidriir, oda sicakliginda sulu bir ortamda hidrojen
kaynagi olarak kullanildi. Pd/AIO(OH) nanopartikiiller, {liriin veriminde onemli bir
kayip olmaksizin miikemmel yeniden kullanilabilirlik performans: sergiledi. Yeniden
kullanilabilirlik performansi sikict ¢alisma prosediirlerinden kaginildi ve pratik, verimli

ve ¢evre dostu bir siire¢ ortaya koydu.

Calismamizin  iglincii  boliimiinde 1ise, mevcut katalitik yontem, aliiminyum
oksihidroksit ylizeyi tiizerinde oldukca etkili paladyum nano partikiilleri, yiiksek
dontisiim oranina sahip 1liml kosullar altinda 1,5-4 saat icinde, sodyum borhidriiriin
hidrolizi ile, ¢esitli aril holejeniirlerin dehalejasyonunu sagladi. Ayrica, Pd/AIO(OH)
NPs, en fazla bes kez yeniden kullanildig1 zaman bile kararli kalmistir. Bu yeni siirecin,
pek ¢ok avantaji vardir: (a) giivenli bir hidrojen kaynagi, (b) ¢evre dostu bir ¢oziicii

sistemi ve (c) sanayide genis ¢capli uygulama alani bulunur.

Yeniden kullanilabilme 6zelligine sahip olan bu katalizorler; pratik, ¢evre dostu, kolay

calisma ve yiiksek verim gibi avantajlar sunmaktadir.
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6. EKLER
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6.2. EK 2: AMIN URUNLERININ 'H NMR SPEKTRUMLARI
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6.3. EK 3: DEHALOJENASYON URUNLERININ '*H NMR SPEKTRUMLARI
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