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OZET

BOR ALKOKSITLERIN HOMOJEN VE HETEROJEN KATALIZOR OLARAK
ALDEHIT VE KETONLARIN iINDIRGENMESIi UZERINE ETKIiLERIi VE
INDIRGENME REAKSIYON KINETIGININ INCELENMESI

Burcu UYSAL

Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dah
Danisman: Do¢ Dr. Birsen S. OKSAL
Agustos 2012, 130 Sayfa

Yapilan ¢aligmada biiyiik yiizey alani ve diizenli gbzenek yapisi ile mezogozenekli
malzemeler smifinin en Onemli materyallerinden olan MCM-41 sentezlenmistir.
Sentezlenen MCM-41 iizerine bor tri-izopropoksit “(B(O'Pr);)” grafting metodu ile
asilanarak “(B(O'Pr);-MCM-41)” ad1 verilen yeni bir heterojen katalizér hazirlanmustir.
Katalizor detayli olarak XRD, FTIR, B NMR-,298i NMR-,"*C NMR- spektroskopileri,
SEM, TEM, EDX teknikleri, N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve ICP-OES
analizleri ile karakterize edilmistir. Yeni hazirlanan hibrit materyal “(B(O'Pr);-MCM-
41)”, a, P-doymamis karbonil bilesiklerinin kimyasal olarak se¢imli Meerwein—
Ponndorf—Verley (MPV) indirgenmesi reaksiyonlarinda test edilmis ve oldukga aktif bir
katalizor olarak bulunmustur. Yapilan deneyler sonucunda, a, B-doymamis aldehit ve
ketonlarin indirgenmesinde, allilik alkollere yiiksek se¢imlilik gozlenmistir. Reaksiyon
sonucunda arzu edilen “{iriin alkol” disinda yan tirlinler elde edilmemistir. Asilanan bor
alkoksit katalizoriiniin 6. denemenin sonunda dahi aktivitesini kaybetmeden korumast,
katalizoriin yeniden kolaylikla kullanilabilirligini gdstermistir. Ayrica asilanan bor tri-
izopropoksitin reaksiyon karigimina gegmedigi, katalitik aktivitenin tamamen ylizey

tizerine yiiklenen bor alkoksitten kaynaklandig1 goriilmiistiir.



Trietil borat [B(OEt)s] ve tri-izopropil borat [B(O'Pr)s] gibi iki farkli bor alkoksit
bilesiginin homojen katalizorler olarak gesitli siibstitiie, siklik, doymamis ve aromatik
aldehit ve ketonlarin MPV indirgenme reaksiyonlar1 iizerine katalitik etkileri de
calisilmig ve reaksiyonun kinetigi incelenmistir. Homojen katalizorler “[B(OEt);] ve
[B(O'Pr);]” varliginda ger¢eklesen MPV indirgenme reaksiyonlari, hazirlanan heterojen
katalizor “B(O'Pr);-MCM-41” varliginda ger¢eklesen MPV indirgenme reaksiyonlari ile
a,-doymamis aldehit ve ketonlarin allilik alkollere se¢imli indirgenmesi icin

karsilastirilmistir.

Homojen ve heterojen katalizorler varliginda gerceklesen indirgenme reaksiyonlari
karsilagtirildiginda, homojen katalizorler varliginda gerceklesen indirgenme
reaksiyonlarinin daha uzun siirelerde gerceklestigi, elde edilen iirlin alkol verimlerinin
ise neredeyse ayni kaldig1 goriilmustiir. Her iki katalizor tiirli varliginda elde edilen tiriin
alkol verimlerinin olduk¢a iyi olmasi ve indirgenme reaksiyonlarinda se¢imlilik olmasi
endiistriyel acidan 6nemli alkollerin iiretilmesi i¢in bor alkoksitler katalizorliigiinde
gerceklesen  indirgenme reaksiyonlarmin  olduk¢a faydali oldugunu ortaya
cikarmaktadir. Heterojen katalizorlin yeniden kullanilabilirligi gibi avantajinin oldugu
da diisiintildiiglinde, yapilan ¢alisma ile endiistriyel a¢idan iimit veren yeni bir katalizor

“B(O'Pr);-MCM-41" gelistirilmistir.
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ABSTRACT

EFFECT OF BORON ALKOXIDES AS HOMOGENEOUS AND
HETEROGENEOUS CATALYSTS ON REDUCTION OF ALDEHYDES AND
KETONES AND EXAMINATION OF REDUCTION REACTION KINETIC

Burcu UYSAL
Ph. D. Thesis in Chemistry

Adviser: Assoc. Prof. Dr. Birsen S.OKSAL
August 2012, 130 Pages

In the present study, MCM-41, one of the most important materials of mesoporous
material class with high surface area and ordered pore structure, was prepared. A new
heterogeneous catalyst denoted as B(O'Pr);-MCM-41 was prepared by grafting of boron
tri-isopropoxide (B(O'Pr)3) on synthesized MCM-41. This catalyst was characterized in
details by using XRD, FTIR, ''B NMR, *’Si NMR, "“C NMR spectroscopies, SEM,
TEM, EDX techniques, N, adsorption—desorption isotherms and ICP-OES analysis. A
new hybrid material “(B(OPr);-MCM-41)" was tested in the chemoselective
Meerwein—Ponndorf—Verley (MPV) reduction of a,B-unsaturated carbonyl compounds
and proved as highly active catalyst. In the reduction of a,B-unsaturated aldehydes and
ketones, a very high selectivity for the allylic alcohols is obtained. In most cases, there
were no side products other than the desired alcohol. The grafted boron akoxide catalyst
did not lose its activity after sixth run, making it easy to reuse. No leaching of the

grafted boron tri-isopropoxide into the reaction mixture was observed.

Also catalytic activity of two different boron alkoxide compounds “[B(OEt);] and
[B(O'Pr);]” on the reduction of various substitue, cyclic, unsaturated and aromatic
aldehydes and ketones as homogeneous catalysts were studied and reaction kinetic were
also examined. MPV reduction reactions of homogeneous catalysts “[B(OEt);] and

[B(O'Pr);]” were compared with in the presence of prepared heterogeneous catalyst



“B(O'Pr);-MCM-41” for chemoselective reduction of a,p-unsaturated aldehydes and

ketones to allylic alcohols.

When compared reduction reactions occur in the presence of homogeneous and
heterogeneous catalysts, the reducing reactions in the presence of homogeneous
catalysts take longer time than heterogeneous catalyst, and product alcohol yields
almost the same. In the presence of two catalysts type, obtained product alcohol yield
and chemoselectivity of the reduction reactions are rather good, so this prove that
reduction reactions in the presence of boron alkoxides is important for production of
important industrial alcohols. In this accomplished studie, when the recycling advantage
of heterogeneous catalyst is thought, a promising new catalyst in point of industry was

improved.

KEY WORDS: Homogeneous catalyst, heterogeneous catalyst, MCM-41, B(O'Pr);-
MCM-41, MPV reduction reaction, boron alkoxides

COMMITTEE:

Assoc. Prof. Dr. Birsen S. OKSAL................oooii
Prof. Dr. Ertugrul ARPAC. ...
Prof. Dr. Osman SERINDAG................coeeiiiiiiiin,
Assoc. Prof. Dr. Sibel TUNC...........ccooiiiiiiiiiiiean.,

Assoc. Prof. Dr. Ibrahim KANT..........cocoiiii .



ONSOZ

Son yillarda, homojen katalizérlerin goz ard1i edilemeyen bazi
dezavantajlarindan dolayi, heterojen katalizorlere olan ilgi artmistir. Heterojen katalizor
sentezi i¢in uygun desteklerin arastirilmasi ve bu destek ylizeyler iizerine 6zellikle metal
alkoksitlerin asilanarak yeni heterojen katalizorlerin sentezlenmesi bilim diinyasinda ilgi

uyandiran ¢alisma alanlarindan olmustur.

Literatiire ve endiistriye katkida bulunmak, iilkemiz ve biitiin diinya i¢in dnemli
bir maden olan Bor’un degerlendirilmesini saglamak amaciyla bu ¢alismanin yapilmasi
diisiiniilmiistiir. Yapilan ¢alismada, bor tri-izopropoksit’in (B(O'Pr);), MCM-41 iizerine
asilanmasi ile yeni bir heterojen katalizér olan “(B(O'Pr);-MCM-41)" hazirlanmustir.
“B(O'Pr);-MCM-41" heterojen katalizoriiniin aktivitesi, o, B-doymamis aldehit ve
ketonlarin indirgenme reaksiyonlarinda incelenmis ve 6zellikle endiistriyel dnemi olan
allilik alkollerin hazirlanmasi i¢in pratik bir metot sunulmustur. Elde edilen sonuglar,
“Applied Catalysis A: General” ve “Journal of Porous Materials” dergilerinde

yayinlanmak iizere kabul edilmistir.

Bor alkoksitlerin homojen katalizorler olarak ta farkli ozelliklere sahip
(stibstitiie, siklik, aromatik, o, [ doymamis) aldehit ve ketonlarin indirgenme
reaksiyonlarindaki aktiviteleri ve sec¢imlilikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglar,
“Chemical Papers” ve “Journal of Chemical Sciences” dergilerinde yayinlanmistir.
Heterojen katalizorlerin, homojen katalizorlere gore istiinliikleri her ne kadar fazla olsa
da, bor alkoksitler homojen fazda da oldukg¢a iyi katalitik aktivite gostermislerdir. Gerek
heterojen, gerekse homojen katalizorler olarak “bor alkoksitler” indirgenme
reaksiyonlarinda oldukc¢a iyi secimliliklere sahiptirler. Heterojen katalizoriin yeniden
kullanilabilirliginin de literatiir verilerine gore oldukga yiiksek olmasindan dolay1 elde
edilen sonuclarin 6zellikle heterojen katalizor hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve
endiistriyel 6nemi olan alkollerin sentezlenmesi alaninda bilim diinyasina ve literatiire

onemli katkilar saglayacagi diisiiniilmektedir.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
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1. GIRIS

Karbonil gruplarinin indirgenmesi, organik kimyada farkli fonksiyonel gruplarin
elde edilmesi i¢in énemli bir yontemdir. Ozellikle primer ve sekonder alkoller, cesitli
indirgenlerle, tekabiil eden karbonil bilesiklerinin indirgenme reaksiyonlart yoluyla
sentezlenebilirler. Literatiirde, bu gruplarin indirgenmesi ile ilgili cesitli yontemler
mevcut olmasma ragmen, “Meerwein—Ponndorf—Verley (MPV)” indirgemesi olarak
bilinen, metal alkoksit katalizorliiglinde karbonil gruplarinin indirgenmesi digerlerine

gore oldukca uygun ve pratik bir yontemdir.

Molekiildeki bir grubu, indirgenebilen diger gruplar1 etkilemeden indirgemek
zordur. Bu nedenle indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlarinda kimyasal sec¢imlilik
aranan en Onemli kriterdir. Metal alkoksitlerin katalizor olarak kullanildigt MPV tipi
indirgemelerde sadece karbonil gruplar indirgenerek alkole doniismekte, molekiilde
bulunan C=C c¢ifte baglar1 ve C-halojen baglar1 gibi diger bazi indirgenebilir gruplar ise
etkilenmemektedir. Bu nedenle MPV indirgemeleri kimyasal olarak se¢imlidir ve
ozellikle organik sentezlerde ¢ok yonlii ara maddelerin {iretimi i¢in baslangi¢ maddeleri

olan allilik alkollere uygun miikemmel bir sentez yolu sunar.

Allilik alkoller, agro kimya, ilag kimyasi ve parfiim endiistrisinde genis bir
uygulama alanma sahip, ¢ok 6nemli ara maddelerdir. Ornegin, morfinin yeni ve
miikemmel bir sentezi bir allil siibstitiiye siklohekzenolden; énemli bir koku olan (S)-

damascone ise trimetil siibstitliye siklohekzenolden yola ¢ikilarak hazirlanabilir.

Metal alkoksitler kullanilarak, homojen fazda gergeklestirilen ve homojen
katalizérlerin dezavantajlarindan dolay1r disiik verimliliklerle sonuglanan MPV
indirgenme reaksiyonlarinda, homojen katalizorlerin yerini, yapilan son calismalarla

birlikte heterojen katalizorler almigtir.

Heterojen olarak katalizlenen MPV reaksiyonlarimin homojen katalizlenen
reaksiyonlara gore avantaji katalizoriin kolaylikla sivi reaksiyon karisimindan
ayrilabilmesi yani geri kazanilabilmesidir. Simdiye kadar pek cok sayida 1limli,

heterojen olarak katalizlenmis MPV reaksiyonu agiklanmustir.



Son zamanlarda yaygin olarak MPV reaksiyonlari, metal-organik tiirlerin mezo
gozenekli MCM-41, MCM-48 veya SBA-15 gibi silikat destek maddeleri {izerine
asilandig1 heterojen katalizorler vasitasiyla gerceklestirilmektedir. Ornegin; yapilan bir
calismada Zirkonyum ve Hafniyum katalizrleri, MCM-41 ve MCM-48 gibi mezo
gbzenekli materyaller igerisine immobilize edilmis (sabitlenmis) ve {iretilen materyaller
ketonlarin alkoller ile MPV indirgenmesinde heterojen katalizorler olarak kullanilmistir
(Bruyn vd 2003). Bodylece, heterojen MPV katalizorleri ayrilma ve yeniden

kullanilabilme kolaylig1 ve avantaj1 saglamigtir.

1.1. Kataliz ve Katalizorler

Kataliz kavramu ilk olarak Isvecli kimyaci Jons Jakob Berzelius tarafindan 1836
yilinda ortaya konulmustur. Kataliz kelimesi, iki yunanca kelimenin kato (asagiya) ve

Adewv (gevseme) birlesmesinden olusmaktadir (Christoffel 1989).

Katalizorler 19. ylizyilin baglarindan beri yaygin olarak calisilmaktadirlar.
Endiistriyel acidan 6nemli olan bazi kimyasal reaksiyonlarin hizi ekonomik bir iiretim
icin yeteri kadar yliksek olmayabilir. Bu nedenle bu tiir reaksiyonlarda ‘katalizor”
olarak adlandirilan maddeler kullanilarak, reaksiyonlarin (ortamda katalizor

bulunmadig1 duruma gore) ¢ok daha kisa siirede dengeye ulasmasi saglanir (Sekil 1.1).

& Enerji bariven (katalizérsiiz)

Potansiyel Enerji

Katalizir R1 ! Katalizér veniden
Katalizar  ile tepkime verir R2 ile olusturalur

ikind reaksivon

Sekil 1.1. Katalizorlii ve katalizorsiiz tepkimeye ait potansiyel enerji, tepkime
koordinati grafigi



Temel olarak katalizorler “homojen” ve “heterojen” katalizorler olarak iki sinifa

ayrilabilirler.

Homojen katalizorler arasinda onemli bir yere sahip olan Lewis asit katalizorleri,
ozellikle Friedel-Crafts alkilasyon ve acilasyon reaksiyonlarinda genis bir uygulama
alanina sahiptirler. Homojen katalizorler, her ne kadar yaygin bir kullanim alanina sahip
olsalar da cevre tahribati, korozyon ve katalizoér kayb1 gibi dezavantajlarindan dolay1
katalizor uygulamalarinda bazi sinirlamalara sahiptirler (Thomas 1994). Bu kapsamda
katalizor ¢aligmalart Ozellikle ¢evrenin korunmasi, ¢evreyle diisman reaktantlardan
kagiilmasi, atik yan iiriinii minimuma indirgemek icin daha yiiksek secimliliklerde
katalizorlerin hazirlanmasi, pahali katalizor ayrilmasi ve geri kazanilmasi metotlarindan
uzaklagilmas1 gibi politikalar {lizerine yogunlagsmistir (Roth 1988). Bu politikalarla
beraber, homojen katalizor uygulamalarinin yerini heterojen katalizorler almaya
baslamistir. Molekiiler elekler, zeolitler ve gozenekli materyaller gibi heterojen
katalizorler, sivi faz organik sentez reaksiyonlarinda ozellikle filtrasyon islemi
sonrasinda temiz reaksiyon iriinli ¢ozelti elde edilmesi, korozyonun onlenmesi ve
katalizoriin geri kazanilmasi gibi ¢ok sayida avantaj sunarlar. Bundan dolayi, etkili

heterojen katalizorlerin gelistirilmesi ilgi uyandiricidir.

1.1.1 Homojen katalizorler

Tepkimeye giren maddeler ile katalizor ayni1 faz igerisinde bulunabiliyorsa, bu tiir
katalizorlere homojen katalizorler denir. Bu tanima gore, homojen bir katalizor, ¢ozelti
tepkimelerinde tepkime maddeleri ile karigabilen bir s1v1, gaz tepkimelerinde ise bir gaz

olmalidir.

Homojen katalizorler asagidaki nedenlerden dolayir bazi durumlarda heterojen

katalizorlere gore tercih edilirler.

1. Kimyasal ve geometrik olarak anlagilmasi ¢ok daha zor katalitik yerler vardir, bu da

belirli iirline daha iyi se¢imlilik saglar.



2) Katalizorler genel olarak c¢ozeltide oldugundan dolayi1 reaktiflere ulasim daha

kolaydir, bu da daha iyi aktivite saglar, daha 1liml1 reaksiyon kosullar1 kullanilir.

3) Katalizorlerin ¢ozeltide olmasinin diger bir avantaji, oldukca ekzotermik veya

endotermik reaksiyonlar i¢in 1s1 transferinin problem olmamasidir.

4) Mekanizmalar ¢ok daha iyi anlasilir.

1.1.2. Heterojen katalizorler

Katalizor ve tepkimeye giren maddeler farkli fazlarda bulunuyor ise bu tiir
katalizorlere heterojen katalizor denir. Bu tiir islemlerde, tepkimeye giren molekiiller
katalizor yiizeyinde adsorplanir ve tepkime yiizeyde gerceklesir.

Adsorpsiyon, bir kati1 ylizeyinde molekiillerin tutulmasi islemidir. Fiziksel ve
kimyasal olmak ftizere iki tiir adsorpsiyon vardir. Olagan fiziksel adsorpsiyonda
molekiiller yiizeyde ¢esitli fiziksel etkilesimlerle ile tutulurlar. Kimyasal adsorpsiyonda
ise, molekiiller yiizeyde kimyasal bilesiklerdeki baglara benzer kuvvetli baglar ile
tutulmaktadir. Heterojen kataliz, c¢ogunlukla kimyasal adsorbsiyon (ya da
kemisorpsiyon) ile olugmaktadir. Yiizeyde bu tiir baglar olustugu zaman, kimyasal
olarak adsorplanmis molekiillerin elektronlarinin diizenlenmesinde degisiklikler
olmakta, molekiillerin bazi baglar1 gerilmekte ya da zayiflamakta ve baz1 durumlarda ise
koparilmaktadir. Ornegin hidrojen molekiillerinin platin, paladyum, nikel ve diger metal
yiizeylerinde hidrojen atomlar1 seklinde adsorplandiklari diisiiniilmektedir. Bu nedenle
ylizey katalizli bir tepkimede atom veya molekiillerin kimyasal olarak adsorplandiklari

tabaka bir tepkime ara {iriinii olarak gorev yapar.

Heterojen katalizin en Onemli avantaji; katalizoriin genel olarak kati olmasindan

dolay1 ¢ozeltiden kolaylikla ayrilabilmesi ve yeniden kullanilabilmesidir.



1.2. Destekli Reaktifler

Destekli reaktifler, uygun destekler iizerine reaktiflerin tutundurularak heterojen
hale getirilmesi ile hazirlanirlar. Destekli reaktifler 6zel bir reaktiviteye sahiptir ve elde
edilen iiriinden basit bir siizme islemi ile uzaklastirilabilirler (McKillop ve Young 1979,

Jempty vd 1981).

Destekli reaktiflerin en uygun siniflandirilmasi organik veya inorganik desteklerin
kullanimina baghdir. Anorganik destekli reaktiflerde, en dnemli ve en kritik degisken,
destegin se¢imidir. Maalesef reaktif ve destegin basarili bir kombinasyonu i¢in ¢ok az
sayida sistematik aciklama vardir. Anorganik desteklerden, destekli reaktifler
olusturmak icin en uygun olanlar; silika, alumina, zeolit, selit, karbon, montmorillonit,

asit muameleli kil ve alumina silikatlardir.

Herhangi bir uygulama icin en iyi destek maddesini secerken en onemli faktorler

asagida siralanmustir:

-Yiizey alan1 (genelde biiylik olan daha iyidir, ortak destek maddeleri i¢in ylizey alanlar
bazi alumina ve ham killer icin 100 m*/g’dan, baz1 karbonlar i¢cin 1000 m*/g’a kadar
degerler alabilir).

-Por biiytikliigi (ortalama por c¢api, por biiyiiklik dagilimi, toplam porozite)
(mikroporlu zeolitler 0,3 nm por ¢apina sahip iken, silikalarin ortalama por ¢aplari1 >100
nm’dir).

-Asitlik-bazlik (destekli reaktifler i¢in en c¢ok kullanilan uygulamalar asit katalizli

olanlardir).

1.3. Mezogozenekli Materyaller

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) katilar1 gdzenek
boyutlarina gore 3 smmifa ayirir. Gézenek boyutu dagilimi 500A dan daha biiyiik ise
makrogdzenekli, 20-500A arasinda ise mezogdzenekli, gdzenek boyutu dagilimi 20A
dan daha kiicilk olan materyaller ise mikrogdzenekli olarak isimlendirilirler.

Mezogdzenekli materyaller, arada gozenek boyutlar1 ile yeni bir materyal ailesine



aittirler. Kimyacilar ve malzeme bilimciler tarafindan son yillarda 6zellikle

sentezlenmeleri ve karakterize edilmeleri lizerine yogun olarak ¢aligilmaktadir.

“Diisiik kiitleli yogun silika’nin” olusumu iizerine ilk rapor Chiola vd. tarafindan
rapor edilmistir (Chiola, V 1971). Chiola vd. tarafindan elde edilen sonuglar Sylvania
Electric Product Inc. i¢in bir patent olarak kayda ge¢mistir. Arastirmalarina gore silika,
setil-trimetil-amonyum bromiir ve tetra-etil ortosilikatlarin reaksiyonu vasitasiyla elde

edilmistir. Bununla birlikte bulus, silika karakterizasyonu tizerinde durmamastir.

1992 yilinda, Mobil Oil sirketindeki arastirmacilar “M41S” olarak isimlendirilen
yeni, miikemmel bir materyal ailesi rapor etmislerdir (Beck 1992b, Beck 1992a, Kresge
1994). Bu bulus 15-100A arasindaki iyi belirlenmis gdzenek boyutu gibi materyalin
diger ozelliklerinden dolay1 parlak bir gelecegi garantilemistir. Bu yeni tip materyalin
kesfi ile, 15A dan daha kiiciik gozenek capli, mikrogdzenekli materyallerin gdzenek

boyutu kisitlamalar1 agilmstir.

M41S ailesinin temel iiyeleri hekzagonal diizenlenmis iki boyutlu gézenek yapist ile
MCM-41, kiibik diizenlenmis ii¢ boyutlu gézenek yapist ile MCM-48 ve kararsiz ince
tabakali (katmansiz) fazlardir (Beck 1992a, Kresege 1992, G. Oye 2001). MCM-41 ve
MCM-48 yiiksek termal stabiliteleri ve yliksek adsorpsiyon kapasitelerinden dolay1

katalizor uygulamalarinda oldukga iimit vericidir.

Bu materyallerin gozenekleri kristal yapida olmakla birlikte goézenek duvarlar
amorftur; bu nedenle, hem gozenekleri hem de gdzenek duvarlari kristal yapida olan

zeolitlerden farklilik gosterirler (Oye 2001).
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Sekil 1.2. Mezogozenekli M418S ailesi

1.3.1 Mezogozenekli MCM-41 molekiiler elekleri

MCM-41, M41S ailesinin en ¢ok c¢alisilan ve en iimit verici iiyelerinden birisidir.
MCM-41, “Mobil Crystalline Material” in kisaltmasidir. MCM-41, diizenli (uniform)
mezogodzenekli (3nm ¢apinda) bir materyaldir. Bu mezogdzenekli materyal, tek yonli,
oldukca diizenli (hekzagonal diizenlenmis) kanal benzeri gozeneklere sahiptir. Uygun
reaktantlar1 ve reaksiyon kosullarm secerek, kanal boyutunu 15-100A araliginda (veya
daha biiyiik) ayarlamak miimkiindiir (Oberhagemann vd 1999). Fakat gézenek boyutu
artig1 ile diizenli yap1 da etkilenir. BET (Brunauer-Emmet-Teller) yiizey alan1 genellikle
1000 m?/g’1n iizerindedir (Beck 1992 a, Kresge 1994). Gozenek hacmi ise genellikle

0,7-1,2 cm’/ g arasindadir.

MCM-41 800 °C’ye kadar miikemmel bir termal ve hidrotermal stabiliteye sahiptir.
Asidik ortamda nispeten kararhidir (pH 2) (Chen 1997), bazik ortamda ise bozunur (PH
12). MCM-41 hemen hemen katalitik olarak inaktif silika ¢atisindan olusur. Bununla
birlikte silikonun ¢esitli metallerle izomorf siibstitiisyonu asidik 6zelliklere yol agar (Al,
Ga, Fe) (Kosslick 1997). Son yillarda, mevcut katalizorler igin MCM-41’in gozenek
kanallarinin destek olarak kullanilabilmesi {izerine arastirmalar oldukca ilgi ¢ekmektedir

(Corma 1997a, Corma 1997b).



1.3.2. MCM-41’in katalizor sistemi icerisinde destek olarak kullanilmasi

Mezogdzenekli silikat MCM-41, metal-organik pargalar i¢in ¢ok yonlii bir destek
materyali olarak kesfedilmistir (Anwander 1998, O’brien 1997). Mobil tarafindan 1992
yilinda kesfinden bu yana (Kresge vd 1992b, Beck vd 1992a), MCM-41 ve benzer

mezogdzenekli molekiiler elekler oldukca dikkat cekmistir.

MCM-41’in  modifikasyonu, heterojen katalizor sistemi icerisinde karbonil
bilesiklerinin yiiksek aktivitede indirgenmesi i¢in alternatif bir strateji saglamistir. Al-
alkoksitler, Zr-alkoksitler ve Hf ve Zr alkil kompleksleri gibi ¢ok sayida MPV
indirgeme katalizorii;, MCM-41 ve amorf SiO; iizerine katalitik aktiviteyi arttirmak ve
katalizorii heterojen hale getirmek icin agilanmistir (Anwander vd 1998, Leyrit vd 1996,
Inada vd 1993, Quignard vd 1999). Doymamis ketonlarin indirgenmesi doymus
ketonlarin indirgenmesinden ¢ok daha kolay oldugundan dolayi, hazirlanan tim bu
materyaller sadece siibstitiie siklohekzanonlar gibi doymus ketonlarin indirgenme
reaksiyonlara uygulanmistir (Bruyn vd 2003). Doymamis ketonlarin tekabiil eden

alkollere secimli indirgenmesine iligkin literatiirde yeterli bir bilgi yoktur.

1.4. Bor

Bor, ilk defa 1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard ve Sir Davy tarafindan
bor oksidin (B,03) potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmistir. Daha saf bor, ancak bor
tribromiir (BBr3;) veya bor trikloriir (BCls) formlarinin tantalyum flamenti iizerinde
hidrojen ile reaksiyona sokulmasiyla elde edilmektedir (Guthrie 2003). Bor ismi, bor’un
tuzu olan boraksdan tiiretilmistir. Bu isim, elementin kaynagini ve karbona benzerligini

gostermek i¢in Davy tarafindan teklif edilmistir.

Bor’un en ¢ok kullanilan tiiri olan boraks binlerce yildan beri bilinmektedir. Tarihte
ilk olarak 4000 yil 6nce Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal etmis ve bunu altin
isletmeciliginde kullanmiglardir. Misirlilarin Bor’'u mumyalamada, tipta ve metalurji
uygulamalarinda kullandiklari, Cinlilerin de porselenlerin cilalanmasinda kullandiklari

bilinmektedir. Modern bor endiistrisi ise 13.yy’da boraksin, Marco Polo tarafindan



Tibet'ten Avrupa’ya getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, Italya’nin Tuscani
bolgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmig, 1852°de Sili’de

endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baglamistir.

1.4.1. Bor’un ozellikleri

Bor benzersiz ve oldukga ilgi ¢ekici bir elementtir. Periyodik tabloda grup 13’teki tek
ametaldir. Komsu gruptaki karbon ve kosegeninde yer alan silisyum ile benzer
ozellikler gosterir. Karbon ve silisyum’dan farkli olarak valens elektronlarinin sayist,
valens orbitallerinin sayisindan 1 eksiktir. Bu durum da, ¢ogu zaman “elektron

eksikligi” olarak adlandirilir. Bu da bor’un kimyasi {izerinde baskin bir etkiye sahiptir.

Bor dogada %19,78 saflikta '°B izotopu veya %80,22 saflikta ''B izotopu olarak
bulunmaktadir ve her ikisi de niikleer magnetik rezonans arastirmalarinda

kullanilmaktadir. Bor’un radyoaktif izotoplari *B ve '*B’dir (Guthrie 2003).

Kristal bor 6nemli ol¢iide hafiftir, serttir, 1s1ya karsi kararlhidir. Bor kirmizi 6tesi 15181n
bazi1 dalga boylarima karsi saydamdir. Oda sicakhifinda zayif elektrik iletkenligine
sahiptir, yiiksek sicaklikta ise iyi bir iletkendir (Guthrie 2003).

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglhdir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken,

kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Kristal bor kimyasal olarak inerttir.

Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit ve diger iiriinleri olusturur.
Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle kaynatildiginda bozulmaz. Fakat sadece, ¢ok
ince Ogiitiilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile muamele edilirse yavas yavas oksitlenir.
Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas veya

patlama seklinde olabilir ve ara {iriin olarak borik asit (H3BOs3) olusur.



Bor’u saf olarak elde etmek zordur. %95-98 saflikta bor, borik oksidin magnezyum
ile indirgenmesinden amorf halde elde edilir ve safsizlig1 baz ve asit ile yikanarak filtre
edilir (Greenwood ve Earnshaw 1997). Elde edilen bor, oksit ve bor bulunduran

bilesikleri ihtiva eder ve kiiciik kristaller halinde koyu kahve renklidir.

Bor’un erime noktasi belirsizdir, fakat en iyi tahmini erime noktast 2200 °C’dir.

Cizelge 1.1. Bor elementinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Atom agirlig 10.811 £ 0,005 g/mol
Kaynama noktasi 2500 °C

Yogunlugu 2,34 g/lem’
Oksidasyon sayist 3

Elektronegatifligi 2,0

Iyonlasma enerjisi 191 kcal /g.atom
Sertligi 9.3 Mohs

Atom Yarigap1 0,98

Buharlagma 1s1s1 128 kcal /g.atom
Kristal yapis1 Hekzagonal

1.4.2. Elementel bor eldesi

Elementel bor dort yontemle elde edilebilir (Greenwood ve Earnshaw 1997).

a) Yiiksek sicaklikta, borik oksid’in metaller vasitasiyla indirgenmesiyle (Reaksiyon
oldukc¢a ekzotermiktir);
B,Os;+3 Mg —> 2B+ 3 MgO (%95-98 saflikta bor)

Diger elektropozitif elementler de indirgemede kullanilabilir. (Li, Na, K, Be, Ca, Al,
Fe vd.)

b) 800 °C’de erimis KCI/KF igerisinde KBF, gibi tetrafloroboratlarin veya erimis

boratlarin elektrolitik indirgenmesiyle elde edilebilir. Proses ucuzdur, fakat {riinler

sadece %95 saflikta toz halinde bor’dur.
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¢) Hidrojen vasitasiyla; ugucu bor bilesiklerinin indirgenmesiyle bor elde edilebilir.
Ornegin; 1sitlmis tantalyum metal filamenti iizerinde bor tribromiir ve hidrojenin
reaksiyonu (BBr; + H») ile elde edilir. Bu metot 1922°de bulunmustur ve yiiksek saflikta

(>%299,9) bor eldesi i¢in kuskusuz en 1yi yontemdir.

d) Bor hidriir ve halojeniirlerin 1sisal bozunmas: ile elde edilebilir. Boranlar (BHs);
900 °C ‘ye kadar 1sitildiklarinda amorf bor’a bozunurlarken, bor triiyodiir’iin isisal

bozunmasi sonucu kristal yapida iiriinler elde edilebilir.

1.5. Borik Asit Esterleri

Ilk borik asit esterleri, BCl; ile alifatik alkollerin reaksiyonu vasitasiyla 1846 yilinda
Ebelman ve Bouget tarafindan hazirlanmistir (Fleeting 1999) ve bu da organobor
bilesiklerinin ilk bilinen 6rneklerini temsil etmistir. Basit borik asit esterleri i¢in genel
formiil B(OR);’tlir (Docks 2000). Burada R; primer, sekonder, tersiyer, substitiie
edilmis, doymamus alkil grubu veya bir aril grubu olabilir. Boroksinler (ROBO)s, di ve
polifonksiyonel hidroksi bilesiklerinin borik asit esterleri gibi benzer bilesiklerde
kolaylikla hazirlanmis ve borik asit esterlerinin genel kategorisine dahil edilmistir.

Endiistriyel uygulamalarda kullanilan yaygin borik asit esterlerinin bazilari; trimetil
borat, trimetil borat azeotropu, trietil borat, trietil borat azeotropu, tri-n-propil borat,
triizopropil borat, tri-n-butil borat, trifenil borat, trikresil borat, trimetoksi boroksin ve
triizopropoksi boroksin’dir. En ¢ok bilinen borik asit esterleri trialkoksi ve triariloksi

boranlardir (Docks 2000).
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1.5.1. Borik asit esterlerinin isimlendirilmesi

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi Komitesi (IUPAC) basit borik asit
esterlerini trialkoksi- ve triariloksi- boranlar olarak isimlendirmeyi Onermistir ve bu
adlandirma Amerikan Kimya Toplulugu (ACS) tarafindan kabul edilmistir. Bununla
birlikte, bu sistem endiistride veya bilimsel literatiirde kullanilmamistir. Bu bilesikler;
borik asit esterleri, alkil (veya aril) boratlar veya ortaboratlar; trialkil (veya aril) boratlar
veya ortoboratlar ve nadiren bor trialkoksitler yada bor triariloksitler olarak
isimlendirilmeye devam edilirler. Ornegin; en yaygin tiirevler metil borat, etil borat,

fenil borat vd. olarak adlandirildu.
1.5.2. Borik asit esterlerinin fiziksel o6zellikleri

Borik asit esterleri molekiil agirligina bagl olarak renksiz, diisiik kaynama noktasina
sahip sivilardan, yiiksek erime noktasina sahip katilara kadar degisirler (Docks 2000).
Borik asit esterleri monomerik bilesiklerdir ve genellikle organik ¢ozgenlerde

¢Oziiniirler.

Borik asit esterleri susuz kosullar altinda kararlidirlar, suyun varhiginda kolaylikla

hidrolizlenirler, borik asite ve karsilik gelen alkol veya fenole doniistirler.

Diisitk molekiil agirlikli borik asit esterleri yanicidirlar ve uygun kosullarda

saklanmalidirlar. Digerleri ise tehlikesizdirler.

Borik asit esterleri genellikle tiiretildikleri hidroksi bilesiginin kokusuna benzer

kokuya sahiptirler (Docks 2000).
1.5.3. Borik asit esterlerinin kimyasal ozellikleri
Diiz zincirli alkollerden tiireyen alkil borik asit esterleri ve aril borik asit esterleri

nispeten yiiksek sicakliklara karst kararlidirlar. Dallanmis zincirli alkollerden tiireyen

trialkoksi boranlar ise daha az kararlidirlar, hatta tersiyer alkollerden tiireyen boranlar
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100 °C’de bozunabilirler. Dallanmus zincirli esterlerin bozulmasi olefin, alkol ve diger

tiirevlerin karisimina yol acar.

Borik asit esterlerinin atmosferik sartlarda dayaniksiz olmasi onlarin genel
kullanimimi kisitlar. Sekonder ve tersiyer alkil bor esterler sterik engellerinden dolayz,
havaya kars1 primer bor esterlerden daha kararli olarak bilinirler. Cogu borik asit esteri
su ile tepkimeye girerek borik asit ve tekabiil eden alkole (veya fenole) doniisiir. Suya
kars1 reaktiviteleri tri-tersiyer amil borat ve tri etanol amin borat bilesiklerinde oldugu

gibi sterik veya elektronik etkilerle azaltilabilir (Steinberg ve Hunter 1957).

1.6. Karbonil Bilesikleri

Karbonil bilesikleri; aldehitleri, ketonlari, karboksilik asitleri ve esterleri igeren

bilesiklerin yaygin bir grubudur (Graham 1996).

N H\ R\ H\ R
C—0: ;’c —0: f:ﬁ: f,t’::fii! >c=£:1:
/ R R HO R'O
Earbonil grabu Aldehit Eeton Katholzsilik asit Katholzsilat ester

Sekil 1.3. Baz1 karbonil bilesikleri
1.6.1. Karbonil grubunun yapisi

Karbonil karbon atomu sp” hibritlesmesi yapmustir. Bu nedenle karbon ve karbona
bagli li¢ grup ayni diizlemde bulunur. Bagl ii¢ atom arasindaki bag agilar yaklasik 120°

dir (Sekil 1. 4.). Karbon- oksijen ¢ifte bagi bir sigma (8) ve bir pi () bagindan olusur
(Graham 1996).

Sekil 1.4. Karbonil grubu
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7 bagi, oksijen atomunun bir p orbitali ile karbon atomunun p orbitalinin ayni yeri
ortaklasa kullanmalar ile olusur. Daha elektronegatif olan oksijen atomu, d ve m baginin
elektronlarii kuvvetle ¢eker. Bu da karbonil grubunun son derece polarize olmasina
neden olur. Karbon atomu kismi pozitif yiik, oksijen atomuda kismi negatif yiik tasir.
Karbonil grubu i¢in m baginin polarizasyonu Sekil 1.5.’deki rezonans yapilari ile

gosterilebilir (Graham 1996).

. - W+E g
J{c:g - + 0 veya o0
Hihrit

Sekil 1.5. Karbonil grubu i¢in rezonans yapilari

1.7. Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari

Yiikseltgenme

Genel olarak yiikseltgenme elektron kaybetmedir.

Ornegin; Fe'> — Fe ™+ e reaksiyonu bir yiikseltgenme reaksiyonudur.
Bu nedenle yiikseltgeyiciler elektron ilgileri yiiksek olan bilesiklerdir (elektrofil). Diger
taraftan, elektron verme egilimleri fazla olan bilesikler (niikleofil) kolay

yiikseltgenebilirler.

a. Bir grup veya molekiilden bir elektron uzaklagsmasi

b. Bir molekiilden bir hidrojen atomunun uzaklasmasi

c. Bir molekiilden bir hidriir iyonunun ayrilmasi (Orn. Cannizaro reaksiyonu)
d. Molekiile oksijen sokulmasi

e. Katalitik dehidrogenasyon da ayni1 zamanda yiikseltgenme reaksiyonlaridir.
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fndirgenme

Indirgenme ii¢ farkl1 yoldan meydana gelir:
a) Oksijenin uzaklagmasi,

b) Elektron kazanilmasi

¢) Hidrojen katilmasi.

Hidrojen katilmasi da iki farkli sekilde olur:

1) Hidrogenasyon: Hidrojenin doymamais bir sisteme katilmasi
Ornegin:

H,C=CH, + H, —» H;C-CHj;

2) Hidrogenoliz: Hidrojenin, bagin kaynamasiyla birlikte katilmasi

1.7.1. Organik kimyada indirgenme reaksiyonlari

Bir organik molekiiliin indirgenmesi genellikle, o molekiiliin hidrojen igeriginin
artmas1 veya oksijen igeriginin azalmasi demektir. Ornegin; bir karboksilik asidin

aldehite doniistiiriilmesi indirgenmedir, ¢iinkii oksijen igerigi azalir.

Indirgenme reaksiyonu;

0] ]

| mo
F OH R/I-HHH
Karboksilik asit Aldehit

Yine bir aldehitin alkole doniistiiriilmesi de bir indirgenmedir, ¢iinkii hidrojen igerigi

artar.

0
| [H]
Rpf,f'-HH —— E-CH;-0OH

Aldehit Alkol

Bir alkolii bir alkana ¢evirmekte bir indirgemedir.
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[H]
R-CH3-OH — ' 4 R-CH;

Alkol Alkan

Indirgenmenin zitt1 yiikseltgenmedir. Bir organik molekiiliin yiikseltgenmesinde
genellikle, o molekiiliin hidrojen icerigi azalir veya oksijen igerigi artar.

Indirgenme, yiikseltgenme reaksiyonlar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.

0

R-CH; L9 g ey, o 9o || 91,
TH THL 7y E o ey

En yiiksek oksidasyon durumu

Sekil 1.6. Organik kimyada indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarmin sematik
gosterilmesi

Bir organik bilesik indirgenirse, indirgen (indirgeme ajani) yiikseltgenir. Yine ayn
sekilde, bir organik bilesik yiikseltgenirse, yiikseltgen (ylikseltgeme ajani) indirgenir.
Bu indirgen ve yiikseltgenler genellikle inorganik bilesiklerdir (Graham 1996).

Alifatik Hidrokarbonlarin Indirgenmesi

Alkanlar ancak C—C baginin kopmastyla indirgenirler ve indirgenme katalitik olarak
gergeklesir. (Ornegin, siklopropandan propan eldesi gibi). Alken ve alkinler ise yine
uygun katalizérler varhginda hidrojen katarlar. Uglii baglar ikili baglardan daha ¢abuk

indirgendiginden dolay1, alkinlerin indirgenmesi daha kolay gergeklesir.
Konjuge dienler, polienler ve karbonil grubuna konjuge durumda olefinik baglar

iceren bilesikler elektron transfer reaktifleriyle (sodyum/alkol, sodyum/amalgam,

cinko/asetik asit ve metal/NHj sistemleri) indirgenebilirler.
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Aromatik Halkalarin Indirgenmesi:

Aromatik halkalar da olefinlerin indirgenmesinde kullanilan katalizorler yardimiyla
indirgenebilirler; fakat stabilizasyon enerjisi kaybolacagindan daha siddetli kosullar
gerekir. Sartlar kaybedilecek stabilizasyon enerjisine baglidir. Aromatik bilesikler
elektron transferiyle indirgeyen reaktiflerle de indirgenebilir. Ancak bu durumlarda

indirgeme oldukca sec¢imlidir. Kosullara bagl olarak ¢ok degisik {iiriinler ele gecebilir.

Ornegin:

=
Na/Etanol EtO_

AZ-dialin Al-dialin

Naftalen Li/CoHgNH, : : : i

A9-oktalin Al-oktalin

Sekil 1.7. Naftalin’in indirgenmesi

Aldehit ve ketonlarin hidrokarbonlara indirgenmesi ise ii¢ yontemle olur:

a) Clemmensen indirgenmesi,
b) Wolff-Kishner indirgenmesi,

¢) Lityum Aliiminyum Hidriir ile indirgenme.

Aldehit ve ketonlarin alkollere indirgenmesi de s6z konusu olabilir, bu durumda
hidriir transferi ve elektron transferi s6z konusu olabilir. Hidriir transferi i¢cin genellikle
LiAlH4, NaBH4, LiBH4 kullanilir. LiAlH4 yalniz ¢ok kuru eter veya tetrahidrofuranda

kullanilabilmesine karsin NaBH, daha az reaktiftir.
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LiAIH4, NaBH4 ve LiBH,4 indirgeme glicleri bakimindan farklilik gosterirler. NaBHy
yalniz aldehitleri, ketonlar1, iminleri ve asit kloriirleri indirgeyebilirken, LiAlH, ayrica

karboksilli asitleri, esterleri, nitrilleri ve nitro gruplarini da indirgeyebilir.

Aldehit ve ketonlar Meervin-Pondorf-Verley (MPV) indirgenmesi ile de alkollere
indirgenirler. Bu indirgenmenin faydasi yalniz karbonil gruplarmin indirgenmesi,

olefinik baglarin, -NO,, R- ve -X gibi gruplarinin korunmasidir.

Elektron transfer eden reaktiflerle aldehit ve ketonlarin indirgenmesi daha az
secimlidir; dyle ki a,B-doymamis karbonil bilesiklerinin bu reaktiflerle indirgenmesinde

olefinik baglar da indirgenir. Ornegin Na/alkol ile reaksiyon su sekilde yiiriir:

R R\ R\r:a ROH  \
- '8 \._ + -
~c=o0—= Na C—O —o = —0
R - Na v e - RO ~
R|
+ Na| - N&
R R_
Ho0 S
CH—OH —=2-_ TH-O
yd _OH e
R R
R=alkil, R’=alkil veya H

Sekil 1.8. Aldehit veya keton’un Na/alkol varliginda indirgenmesi

Esterler ve agiloin- Bouveault-Blanc yontemiyle de indirgenebilirler. Bouveault-
Blanc yonteminde ester ve asit kloriirleri alkollii ortamda metalik sodyumla primer

alkollere indirgenirler.

O Na”
MR, ——» R/ OH + R;~OH
Ri” O EtOH

Sekil 1.9. Esterlerin Bouveault-Blanc yontemiyle primer alkollere indirgenmesi
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Esterler Mc Fadyon ve Stevens yoOntemiyle aldehitlere indirgenebilirler. Bu
yontemde ester once hidrazidine donistiiriiliir; hidrazid benzen siilfonil kloriirle ve

olusan {iriin de bazla muamele edilir. Bu yontemle ancak aromatik aldehitler elde

edilebilir ve verim de diisiiktiir.

y— OH
"
Ar-CcO,R SN2Hs o conpnm, FPRSOCT | 4 con nH
-ROH o -HCI Cl
Hidrazid SO,Ph

150°C
Nazcogf(CH2OH)2 —Ph802 HQO

O
]

ArC—H + N-
Aromatik aldehit

ArCON=— NH

Sekil 1.10. Esterlerin Mc Fadyon ve Stevens yontemiyle aldehitlere indirgenmesi

Asit kloriirleri ise Rosenmund yontemiyle aldehitlere indirgenirler. Asit kloriirlerin

katalitik hidrojenasyonu aldehitlerin olusumuna miisaade eder.

o

o
JJ\ Hz,F'tHEiaSCI;t ,JJ\ + HCl

F C F H

Sekil 1.11. Asit kloriirlerin Rosenmund Y dntemiyle indirgenmesi
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Aromatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi:

Cok énemlidir. Indirgenme asidik veya bazik ortamda gerceklestirilebilir. Arada olusan

urunler farklidir.

Zn/NH,CI/H,O
50-55 °C

NO, Dekstroz/NaOH _
100 °C @ @ Azoksibenzen
| Zn(2mol)/NaOH/ :

NHOH Fenil hidroksi amin

CH3;0OH/H,O/geri sog. Azobenzen

Nitrobenzen

Sn(veya Fe)/HCI Anilin

Sekil 1.12. Aromatik nitro bilesiklerinin indirgenmesi

1.8. Hidriir Indirgeme Maddeleri

En Onemli indirgeme maddelerinin bazilari, aliiminyum ve bordan tiireyen
hidriirlerdir (Cox 2004). Bu indirgenlerin reaktivitesinde ¢ok sayida degisiklikler vardir.
Hepsi niikleofilik hidriir kaynagi olarak hareket eder, bu nedenle elektrofilik tiirlere
kars1 ¢cok reaktiftirler.

Cogu zaman molekiildeki bir grubu, diger indirgenebilen gruplar1 etkilemeden
indirgemek zordur. Bu nedenle indirgen maddelerin se¢imliligi énemlidir. En yaygin,
genis spektrumlu indirgeme maddeleri metal hidriirler ve bir katalizorle birlikte

hidrojendir ( March 1992 ).
En cok kullanilan hidriir indirgeme maddeleri; lityum aliiminyum hidriir (LiAlH4),

sodyum (veya potasyum) bor hidriir (NaBHy4) ve lityum bor hidriirdiir (LiBH4) (Norman
1978).
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1.8.1. Lityum aliiminyum hidriir (LiAlHy4)

e Lityum aliiminyum hidriir, en gii¢lii indirgenlerden biridir fakat se¢imli degildir.
Se¢imli olmamasi nedeniyle, kimyasal segicilik istenildiginde genellikle diger metal
hidriirler kullanilir.

® Son derece yanict maddelerdir ve bundan dolayi dikkatli kullanilmalidirlar.

e Reaksiyonlar ¢ogunlukla eter benzeri ¢ozgenlerde gerceklestirilir.

e Protik ¢cozgenler ile siddetli olarak tepkimeye girer.

e Giiclii elektrofillere karsi ¢ok reaktiftir.

e Lityum aliiminyum hidriir; lityum hidriir (LiH) ile aliminyum trikloriiriin (AlCls)
eter igerisinde reaksiyonu ile sentezlenir, genellikle susuz eter veya tetrahidrofuran

kullanilir.

Cizelge 1.2. LiAlH4 ile baz1 fonksiyonel gruplarin indirgenme kolayligi (Cox 2004)

Substrat Urlin Indirgenme kolayligi
aldehit RCHO RCH,OH cok kolay indirgenir
keton RC(O)R’ RCH(OH)R’
asit kloriir RC(O)Cl RCH,0OH
lakton diol
epoksit

O
RAR RCH,CH(OH)R
ester RC(O)OR’ RCH,OH+R’OH
karboksilik asit RCO,H RCH,OH
karboksilat tuzu RCO, RCH,OH
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amid RC(O)NR’z RCHzNR’z

nitril RCN RCH,;NH,

nitro RNO, RN=NR

Indirgemek ¢ok
zordur.

Karboksilik asitlerin indirgenmesi oldukca zordur, fakat gii¢lii indirgeme ajani olan

LiAlH,4 ile kolaylikla basarilmistir. LiAlH4, karboksilik asitleri primer alkollere yiiksek

verimle indirger. Yine aldehit ve ketonlarin alkollere indirgenmesi i¢in de ¢ok iyi bir

indirgendir. Sonugta, aliiminyum alkoksitin hidrolizi alkolii verir.

Indirgeme mekanizmasi,

Hz&l—H / =0 —=  [H—p— AlH; P
RI R
F
4 Ha0 %,
— 4 CH—0H + ALOH); + OH
o

CH—o | Al

Sekil 1.13 . LiAlHy4 varliginda aldehit/ketonlarin indirgenmesi

Esterler; yiiksek basingta hidrojenasyon ile (bu reaksiyon endiistriyel prosesler i¢in

tercih edilir ve cogu kez “hidrojenle parcalama” olarak bilinir) veya LiAlH4’lin

kullanilmastyla indirgenebilirler (Graham 1996).

ﬂ

Cu0.CuCrz0
e+ Hy U b cH,OH+ RTOH
R OR' 175 °C 5000 psi

ﬁ
P + H, Iy LiAIHELD R-CH,-OH + R7OH
R OR 2y Ha0

Sekil 1. 14. Esterlerin indirgenmesi
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Halojentirler ve stilfonatlarin LiAlH,4 varliginda indirgenmesi,

R/\X LiAlH, - HﬁH
#=I,Br, C1, OTg, Olfis, OTE

Sekil 1. 15. Halojeniirler ve stilfonatlarin indirgenmesi

1.8.2. Sodyum bor hidriir (NaBHy)

e Sodyum bor hidriir, LiAlH4’den daha ilimlidir (Cox 2004).

e Esterlerin varliginda, aldehit ve ketonlarin kimyasal olarak se¢imli indirgenmesinde
siklikla kullanilir. (Esterler NaBHy, ile ¢ok diisiik oranlarda indirgenirler.)

e Reaksiyonlar, protik ¢ozgenlerde gerceklestirilirler.

e NaBHy; cogu yaygin aprotik ¢dzgende ¢oziinmez.

Aldehit ve ketonlar alkollere bir metal katalizorii ve hidrojen vasitasiyla veya alkol
icerisinde sodyum ile indirgenebilirler (Graham 1996). Cogu kez kullanilan indirgeme

ajan1 NaBH, diir.

[ F R
NE g | I
mE T s H_c—g HZOH o s
PN |
R R F
Hidriir transferi Alkoksit iyonu Alkol

Sekil 1.16. NaBHy ile bir ketonun indirgenme mekanizmasi (Graham 1996)

NaBH., LiAlHs’den daha az gii¢lii bir indirgeme maddesidir. LiAlHy4, aldehitleri,
ketonlari, asitleri, asit kloriirleri, esterleri, nitrilleri, iminleri ve nitro gruplarini indirger
oysa NaBH, sadece aldehit, keton, imin ve asit klortirleri indirger. NaBH, veya LiAlHy4
ile karbonil bilesiginin indirgenmesinde anahtar basamak, bor hidriir anyonundan

(BH4") karbonil karbonuna bir hidriir iyonunun transferidir (Furniss vd 1989).
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Bu transferde hidriir iyonu (H’) bir niikleofil olarak hareket eder. Her ne kadar
NaBHy’lin reaktif komponenti hidriir anyonuysa da, indirgen sistemin reaktivitesini

ayarlamakta karsit iyon kullanilabilir.

LiBH4 ve Ca(BHs), gibi bazi bor hidriir reaktifleri de mevcuttur. Bu indirgenler
NaBHs’den daha reaktiftirler, aldehit ve ketonlara ilaveten esterleri de kolaylikla
indirgerler. Bu maddelerin artan reaktivitesi, katyonlarin artan Lewis asiditesine
baglanabilir, bunlar karbonil grubunda elektrofilik 6zelligin artmasini saglar (Cox

2004).
1.8.3. Sodyum bor hidriir — Seryum (III) kloriir
e Allilik alkollerin sentezinde iyi bir yoldur.

e NaBH, ve CeCls, 1:1 oraninda kullanilir. Bu indirgeme “Luche Indirgemesi” olarak

bilinir (Gemal ve Luche 1981).

8] H
| |
MaBHq
ﬁ "0
MaBH,
\\ f CeCh 6Hy0 | \\ f +
973

Sekil 1.17. Luche indirgemesi

Ketonlara gore aldehitlerin artan elektrofilik 6zellikleri, onlar1 asetal olusturmaya

daha egilimli yapar. Asetaller de bor hidriir ile indirgenmezler.
Ce (III) iyt bir Lewis asididir ve karbonil grubunun (6zellikle aldehitlerin)
hidrasyonuna (asetal olusturmalarina) yardim eder. BoOylece daha elektrofilik bir

aldehitin varliginda keton kimyasal olarak se¢imli indirgenir (Cox 2004).
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HO

oo NaBH4-CeCly e

EtOHH;0 -15°C

Sekil 1.18. Keton’un kimyasal olarak se¢imli indirgenmesi
1.8.4. Diger hidriir indirgeme maddeleri

Pek ¢ok hidriir indirgeme maddesi vardir. Cizelge 1.5.’de goriilen hidriir indirgeme
maddeleri stereoselektif indirgemede kullanilan, sterik olarak biiylik hacimli hidriir

kaynagidirlar.

Cizelge 1.3. Biiyiik hacimli hidriir indirgeme maddeleri

indirgen madde Aciklama
LiHAI(O 'Bu); Karboksilik asit tiirevlerini aldehitlere
dontistiirmek i¢in iyi bir indirgendir.
Red-Al LiAlHg4 e benzer reaktiviteye sahiptir.
L-selectride LiBHy4’e benzer reaktiviteye sahiptir.

1.9. Notr indirgeme Maddeleri

Notr indirgeme maddeleri, indirgenlerin diger bir sinifidir. Bu indirgenler farkli bir
mekanizma ile tepkimeye girerler, bu da oldukca farkli sec¢imlilige sahip olmalarina

neden olur (Cox 2004).

25



Cizelge 1.4. BHs ve BH3’iin karsilastirilmast

BHS BH;
Eksi yiiklii notr
Niikleofilik elektrofilik

Merkezdeki borun | Merkezdeki borun degerlik kabugunda 6
degerlik kabugunda 8 | elektron vardir. Bos pAO Lewis asiti

elektron vardir. ozelligi verir.

Hidrtir transferi Hidriir transferi cogu kez Lewis asit-Lewis
molekiiller arasi olarak | baz kompleksi yolu ile molekiiller arasidir.

ilerler.

1.9.1. Boran (BH3)

e Boran izole durumda ¢ok kararsizdir.

e Dimer (B,Hg) veya bir Lewis asit-Lewis baz kompleksi (BH; THF veya BH3; Me,S

vb.) olarak bulunur.

e Esterlerin varliginda, karboksilik asitlerin alkollere secimli olarak indirgenmesini

saglar.

e Amidleri kolaylikla tekabiil eden alkollere indirgeyebilir.

e Boran iyi bir indirgendir. Ayrica doymamis sistemleri (liglii ve cifte baglari)

hidroboratlamada ¢ok faydalidir. Bu nedenle indirgemelerde kimyasal se¢imlilik sorun

olmaktadir (Cox 2004).

Temel mekanizma,

g~ O’HBHE OH
o I:|+f"" HH
[ o — SLE.
A A R H R H
R R’ R R R' R’
Lewis asit- Lewis baz Irtra molelsiler
i ormpl elcsi hidnir transferi

Sekil 1.19. BH; varliginda aldehit veya ketonun indirgenmesi
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Cizelge 1.5. Boran ile bazi fonksiyonel gruplari indirgeme kolayligi

Substrat Indirgeme kolaylig
Karboksilik asit RCO,H Cok kolay indirgenirler
Izole alken RCH=CHR
Keton RC(O)R’
Nitril RCN
Epoksit

O

A

R R
Ester RC(O)OR’

Indirgeme ¢ok zordur.
Asit kloriir RC(O)CI Inert

1.9.2. Diizobiitilaliiminyum hidriir (DIBALH)

e Cok yaygin kullanilan bir indirgeme maddesidir.
e Ozellikle esterleri indirgemek icin kullanilir.
e Esterler reaksiyon kosullarina ve stokiyometriye bagli olarak, aldehit veya alkole

indirgenebilirler (Cox 2004).

R on
) g DBAT
0 0
I | egDIBALH - I
o Lol
H”fxOR' - 78 °C toluen R,f’“‘aH
Ester
QAIR: /
H/h OR'
H —
Driagiile st calelileta eararlidir

Sekil 1.20. Esterlerin DIBALH varliginda aldehitlere indirgenmesi
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Nitrillerde DIBALH ile aldehitlere indirgenebilirler. Bu durumda reaksiyon imin

tizerinden yiiriir, iminin asidik ortamda hidrolizi de aldehiti verir.

N —AalR; 0
p_—— LeaDIBALH H H ||
//
7 R

Sekil 1.21. Nitrillerin DIBALH varliginda aldehitlere indirgenmesi

1.10. Meerwein—Ponndorf-Verley (MPV)” indirgemesi ve mekanizmasi

Ozellikle sekonder alkollerden tiireyen aliiminyum alkoksitler, katalitik
aktivitelerinden dolayr 1920’lerin ortalarindan beri sentetik kimyacilarin ilgisini
cekmistir. Bu alkoksitler genellikle; aliiminyum izopropoksit (AIP) ve aliiminyum
sekonder biitoksit (ASB)’dir. Laboratuarda kolaylikla hazirlanabilirler ve 1limh
kosullarda olduk¢a se¢imli indirgemeler ve oksidasyonlar saglarlar. Aliiminyum
alkoksitlerin faydalarim1 arastiran ve ortaya c¢ikaran kimyacilardan sonra, bu
indirgemeler “Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) Indirgemeleri” olarak adlandirilmistir

(Meerwein 1925).

1925’de Meerwein ve Schmidt aliiminyum tri-etoksit varliginda etanol ile bir
aldehitin indirgenmesi tiizerine calismalarin1 yayinlamiglardir. Bu arastirmacilardan
bagimsiz olarak calisan Verley, birkag ay sonra ayni aliiminyum alkoksiti kullanarak

geraniol ile biitiraldehit’in indirgenmesini agiklamustir.

1926 yilinda indirgenmenin segiciligi ve degiskenligi Ponndorf’un arastirmasi ile
aciklanmistir. Ponndorf; kolaylikla yiikseltgenen sekonder alkolleri ve onlarin tekabiil
eden alkoksitlerini, 6zellikle izopropanol ve aliiminyum triizopropoksit’i [Al(OiPr)g]
kullanarak, aliiminyum alkoksit indirgemelerinin kullanimini aldehitlerden ketonlara

genigletmisgtir.
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Ponndorf kimyacilarin dikkatini belirgin bir noktaya cekti ki bu, reaksiyonun
tersinirliginin Le Chatelier prensibine gore reaksiyonun gidisi lehine kaydirilmasidir.
Bunun i¢in, yan iiriin olarak olusan aldehit (veya keton) buharlastirilarak uzaklastirilir,
bu da indirgenen donilisiim yiizdesinde artis saglar. Daha sonralar1 Lund, pek cok
karbonil grubu igeren substrat ilizerinde reaksiyonu basariyla agiklayarak daha onceki
MPV calismalarin1 gelistirmistir (De Graauw 1994). Geri reaksiyonun bir oksidasyon
reaksiyonu olarak kullanilabilecegi ise Oppenauer’in ¢alismalart sonucu ortaya
ciktigindan bu geri reaksiyon “Oppenauer Oksidasyonu” olarak adlandirilmistir (Klomp

2004).

Karbonil bilesiklerinin Meerwein-Ponndorf-Verley indirgenmesi ve alkollerin
Oppenauer oksidasyonu, hep beraber “Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer (MPVO)

reaksiyonlar1” olarak belirtilmistir.

MPV reaksiyonlar1, organik kimyada standart bir indirgeme teknigi olmustur.
Ornegin; 1945 yilinda yayimlanan bir patent, 7-hidroksi kolesterol asetat, benzaldehit,
sinnamaldehit ve sitronellal (C;oH;sO) gibi oxo bilesikleri {izerindeki karbonil
gruplarinin indirgenmesi i¢in zayif bir baz olarak organik azot varliginda, aliiminyum

alkoksit kullaniminin faydasini belirtir (Pratt 1985).

Yine Hayes ve Drake tarafindan, alifatik f-amino aldehitlerin tekabiil eden B-amino
alkollere olan basarilit MPV indirgenmesi agiklanmistir (Hayes 1950). Bununla birlikte;
MPV reaksiyonlar1 B-diketonlar ve [-diketoesterler gibi kolaylikla enollesebilen
substratlara uygulanamaz, ¢iinkii bu substratlar kolaylikla kararli B-enolat kompleksleri

olustururlar, bu nedenle hidriir saldirisi ile indirgenmeye ugramazlar (De graauw 1994).
MPVO reaksiyonlar1 kimyasal olarak sec¢imlidir; drnegin C=C ¢ifte baglar1 ve C-

halojen baglar1 gibi diger bazi indirgenebilir gruplar reaksiyona girmezler (Van der waal

1998).
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a, B-doymamis aldehitlerin heterojen katalizdrler varliginda se¢imli hidrojenasyonu
yaygin olarak ¢alisilmistir (Liu 2002). Osmiyum, iridyum, rutenyum, rodyum, platin,
nikel ve kobalt gibi metaller hidrojen gazi ile genellikle basing altinda reaksiyonu
katalizler (Baeza-Bachiller 2001). Doymamis alkollere sec¢imlilik, metal yiizeyler
tizerindeki o, B-doymamis aldehitlerin yarigli C=C ve C=0O adsorpsiyonuna dayanir

(Delbecq 2002).

Hidrojenasyona bir alternatif olarak MPV reaksiyonu, diger indirgenebilir bolgelerin
varliginda C=0O fonksiyonel grubunun olduk¢a yiiksek secimlilikte indirgenmesini
saglamistir (Creyghton 1997). 2-Propanol gibi bir sekonder alkol, hidrojen verici olarak
hareket eder. Aslinda, reaksiyon aliiminyum 2-propoksit gibi metal alkoksitlerle
homojen fazda gerceklesir. Homojen MPV reaksiyonu i¢in, reaksiyon mekanizmasi
halkal1 6 tiyeli bir gecis durumu igerir (Sekil 1.21). Alkol ve karbonil bilesigi ayni metal
merkeze koordine olur. Reaksiyon metalin merkezine bir alkoksit olarak bagli alkolden,

karbonil bilesigine bir hidriir transferi ile ilerler (Liu vd. 2002).

Farkli metal alkoksitler kullanilarak MPV indirgeme mekanizmasi ile pek cok
se¢imli indirgeme yapilabilmesine karsin aromatik ve alifatik, aldehit ve ketonlar
arasinda sec¢imli bir indirgeme yapilmamistir. Bor alkoksitlerin kullanildigi MPV tipi
indirgemelerde aromatik karbonil bilesikleri indirgenmeden kalirken sadece alifatik

karbonil bilesiklerinin indirgenebildigi gdzlenmistir (Uysal 2007, Cha 2002).
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Sekil 1. 22. Homojen MPV indirgenme reaksiyon mekanizmasi
1.11. Kimyasal Segicilik
Bir kimyasal tepkimede molekiil lizerindeki herhangi iki potansiyel gruptan birinin

digerine Ustiinliik saglayarak tepkimeye girmesi olayidir. Sekil 1. 23.’de bir ester grubu

varliginda keton grubunun ikincil alkole indirgenmesi kimyasal segicilige 6rnek olarak

verilmektedir.
0] Q o] OH
M\/U\ — w
R,0 R1 R0 ! R1

Sekil 1. 23. Kimyasal Seg¢icilik
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1.12. Allilik Alkoller

Allilik alkoller, agrokimya, ila¢ kimyasi ve parfiim (koku) kimyasinda genis bir
uygulama alanina sahiptirler (Bauer 1997; Bailey 2000). o,f-doymamis karbonil
bilesiklerinin kimyasal olarak se¢imli indirgenmesi allilik alkollerin sentezlenmesi igin
onemli bir yoldur (Gallezot 1997). Bu sec¢imli indirgenme reaksiyonlari, bazi 6zel
katalizorler varliginda gergeklestirilmektedir. Stokiyometrik NaBH,4/CeCls sistemi, ve
dikkat cekici bir sekilde Ru(fosfin)’in bir kiral diamin ve bir baz ile {i¢lii kombinasyonu
bu indirgenme reaksiyonlari i¢in miikemmel olarak gosterilmistir (Gemal 1981,
Ohkuma vd 1995, Ohkuma vd 1997). Her ne kadar gozlenen kimyasal sec¢imlilik
miikemmel olsa da, homojen katalizoriin geri kazanilabilirligi problem olusturmustur
(Bruyn vd 2003). Bu amagla son yillarda, bu tip indirgenme reaksiyonlarinda
kullanilabilen yeni heterojen katalizorlerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar artmustir.
Bu ¢alismalar 1s181nda, 8B grubu metalleri (Pt, Rh, Ru) ve bazi metal katkilarin (Sn, Fe)
kombinasyonu, doymamis aldehitlerin allilik alkollere se¢imli indirgenmesi i¢in uygun
olarak bulunmustur (Blackmond 1991, Poltarzewski 1986). Doymamis aldehitler i¢in
uygun katalizorler olmakla birlikte, o,B-doymamis ketonlarin se¢imli indirgenmesine
uygulandiklarinda ise bu katalizorler ¢ogunlukla doymus ketona veya alkole yiiksek

secimlilik gostermislerdir (Torres 1999).

Bu tip metal katalizli hidrojenasyonlara alternatif olarak ise, Meerwein-Ponndorf-
Verley (MPV) tipi hidrojen transfer reaksiyonlari, ilgi ¢ekici bir yaklasim olmustur
(Knauer 1995; Santosh vd 2000; Nakano vd 1988). Aldehit ve ketonlarin hidriir kaynagi
olarak alkoller ile indirgenmesi yaygin olarak, Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV) tipi
hidrojen transfer reaksiyonlar1 olarak bilinir ve katalizor olarak Lewis asitlerinin
kullanilmasi ile 1limh kosullar altinda gerceklestirilir. MPV reaksiyonu, ¢ifte bag aktive
edilmeden kalirken, lewis asidi reaksiyon merkezine sadece karbonil grubu koordine
oldugundan dolay1 dogal olarak se¢imlidir. MPV indirgenmesi, o,-doymamis alkollere
pratik, uygun bir sentez yolu sunmustur. Bu reaksiyonlarda, hidrojen donorler kolaylikla
oksitlenebilen sekonder alkoller (e.g., 2-propanol or 2-butanol), uygulanan katalizorler

ise Al(O'Pr); gibi lewis asidik metal alkoksitleridir.
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Klasik (Al(O'Pr)s) katalizériine ilaveten, zirkonyum (IV) izo-propoksit (Ishii vd
1986, Knauer 1995) ve lantanit izo-propoksit (Namy vd 1984) gibi diger izo-
propoksitlerin, MPV reaksiyonlarindaki katalitik uygulamalar1 da rapor edilmistir. Yine
Bor reaktiflerinin, 6zellikle ‘B(O'Pr)s’in  MPV  reaksiyonlarmdaki potansiyel
uygulamalari da literatlirde genis olarak rapor edilmistir (Uysal 2007; Uysal 2010).

1.13. Calismanin amaci

Yapilan tez ¢alismasinm amaci, B(O'Pr); ve B(OEt); gibi iki farklt bor alkoksit
bilesiginin homojen reaksiyon ortaminda farkli aldehit ve ketonlarin MPV indirgenme
reaksiyonunda katalitik aktivitelerinin incelenmesidir. Miimkiin oldugunca farkh
ozelliklere sahip aldehit ve ketonlar segilerek kimyasal se¢imliliklerinin incelenmesi de

amaglanmistir.

Katalizoriin kimyasal se¢imliliginin yan1 sira reaksiyon ortamindan geri
kazanilabilmesi ve tekrar tekrar kullanilabilmesi, katalizor ¢aligmalarinin en onemli
odak noktasidir. Bu amagla homojen reaksiyon ortaminda katalitik aktivitesi ¢alisilan
bor alkoksitlerin heterojen katalizorler haline getirilmesinin ¢alismanin literatiirdeki
degerini arttiracag diisiiniilmiistiir. Bu baglamda son yillarda heterojen katalizérlerin
hazirlanmasinda destek yiizey olarak kullanilan “M41S” mezogdzenekli materyal
ailesinin 6nemli bir iiyesi olan MCM-41’in sentezlenmesi, B(O'Pr); homojen
katalizorliniin heterojen katalizor haline getirilmesi ve yeni hazirlanan heterojen
katalizoriin katalitik aktivitesinin incelenmesi tezin diger onemli bir amacidir. Yeni
hazirlanan heterojen katalizoriin  “B(O'Pr);-MCM-41” Katalitik aktivitesinin test
edilmesi amaciyla farkli o, B doymamis aldehit ve ketonlar seg¢ilmistir. Secilen aldehit
ve ketonlarin indirgenmesi ile endistriyel ve tibbi agidan 6nemli o, p doymamis

alkollerin hazirlanmasi1 amag¢lanmustir.

MPV mekanizmasi iizerinden farkli metal alkoksitler kullanilarak aldehit ve
ketonlarin indirgenmesi lizerine literatiirde ¢ok sayida ¢alisma var olmasina karsin bor
alkoksitlerin heterojen katalizor olarak kullanildig1 bir ¢aligma yoktur. Yapilan ¢alisma

ile ilk kez bir bor alkoksit bilesigi bir yiizey ilizerine asilanacak ve heterojen katalizor
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haline getirilecektir. Katalizoriin uygulamasinin yapilmasi, ve sonugta o, f doymamis
alkollerin hazirlanmas1 i¢in yeni bir metodun ortaya konulmasi tezin 6zgiin degerini

arttiracaktir.

Tezde homojen ve heterojen reaksiyon ortaminda gerceklesen MPV indirgenme
reaksiyonlarinin kinetiginin incelenmesi ve indirgenme reaksiyonu calisilan her bir
aldehit ve keton i¢in bir hiz “k” sabitinin belirlenmesi de amaglanmistir. Sonug olarak
agro kimya, ila¢ kimyas1 ve parfiim endiistrisinde énemli olan alkollerin hazirlanmasi
amaciyla kimyasal olarak se¢imli yeni katalizdrlerin ve uygulamaya gecirilebilecek yeni

bir metodun ortaya konulmasi amaglanmaistir.
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2. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Calismada katalizor olarak kullanilan bor alkoksitler; Tri-etil borat [B(OEt);] ve tri-
izopropil borat [B(O'Pr);]’dir. B(OEt); ve B(O'Pr)s’a ait fiziksel ve kimyasal zellikler

asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1. B(OEt); ve B(O'Pr);’e ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler

Fiziksﬂel ve kimyasal B(OEY?); B(OiPr)3
Ozellikler
Lineer formiilii (C,H50);B [(CH3),CHO];B
Molekiil Agirlig: (g/mol) 145.99 188.07
Gorliniisii Renksiz s1vi Renksiz s1vi
KN. (°C) 117-118 139-141
Saflik >98.0% >98%
Yogunluk (g/cm®) 0.858 0.815
AN CH
o 0" "CH, °
Aglk formulu ] c|_|3 O CH3
B '
He” 0707 CH 050
HaC” “CHj

Indirgenme reaksiyonlarinda kullanilan aldehit ve ketonlar:

Aldehitler: 1-pentanal, 1-hekzanal, 3-metil-2-biitenal, citral (3,7-dimetil 2,6-
oktadienal), trans—sinnamaldehit, salisil aldehit, benzaldehit, 2-kloro benzaldehit;
Ketonlar: 2-butanon, 2-pentanon, siklopentanon, benzalaseton (trans-4-fenil-3-buten-2-
on), 2-siklohekzen-1-on, 3-metil-2-siklohekzen-1-on, 3,5-di-metil-2-siklohekzen-1-on,

a-ionon, B-ionon, asetofenon ve 4-nitro asetofenon’dur.
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Yapilan ¢alismada indirgenme reaksiyonlarinda kullanilan aldehit ve ketonlarin

ylizde safliklari, molekiil agirliklar1 ve kimyasal yapilar1 Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Indirgenme sonucunda olusan alkollerin gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi
(GC-MYS) analizi i¢in kullanilan alkol standartlari GC safliginda Aldrich firmasindan
temin edilmistir. Standartlar1 hazirlamak i¢in ¢6zgen olarak kullanilan 2-propanol ve
etanol Merck firmasindan, faz ayirimlari i¢in kullanilan susuz K,COj; Griffin&George

firmasindan temin edilmistir.

Reaksiyonlar Schlenk diizeneginde gerceklestirilmistir. Reaksiyona baslamadan
once hava atmosferinde kararsiz olan bilesiklerin hazirlanmasi ve transfer edilmesi i¢in
0zel cam siringalar, bu esnada inert atmosferin saglanmasi icin eldivenli kutu
kullanilmigtir. Kullanilan eldivenli kutu Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Reaksiyonlarin gerceklestirimesi i¢in, 6zel olarak yaptirilmig farkli boyutlarda schlenk

balonlar1 kullanilmustir.

Mezogozenekli MCM-41 materyali; silika kaynagi olarak, LUDOX AS-40
(Dupont); yapt yonetici ajan olarak, setil trimetil amonyum kloriir (CTMACI)
kullanarak hazirlanmigtir. Tiim kimyasallar, Merck, Fluka ve Aldrich, firmalarindan

alinmig ve aynen kullanilmistir.

Calismalarda kullanilan deiyonize su, destile edilmis suyun iyon degistirici

recineden gecirilmesiyle elde edilmistir.
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Cizelge 2.2. indirgenme reaksiyonlarinda kullamlan organik molekiiller, yiizde safliklari,
molekiil agirliklar1 ve kimyasal yapilari

Molekiil Saflik Molekiil agirlig Kimyasal yap1
/g.mol™
jl\
HsC 3
Aseton %99,9 58,0 N CHa
O|
H C/N\H
1-hekzanal %97 100,16
0
- E'CM
1-pentanal %97 86,13 H
O
Siklopentanon %99 84,12 é
MD‘\
2-pentanon %98 86,13 HeC CH
Q
H 3 C\/U\
2-butanon %99 72,11 CHa
CH; O
)VJ\
3-metil-2-biitenal %98 86,13 HsC H
CHj CH; O
H CM L H
Citral %96 152,93 3
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Cizelge 2.2.’nin devami

Sinnemaldehit

Benzalaseton

2-siklohekzen-1-on

3-metil-2-siklohekzen-1-on

3,5-dimetil-2-siklohekzen-1-on

-ionon

o-ionone

Asetofenon

WH
%99 132,16

W
%98 146,19
(o
%95 96,11

%96 112,17

% ’
%99 124,18

O
oes
%96 192,30
O
ool
%90 192,30

0
<>)LCH3
%98 120,15
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Cizelge 2.2.’nin devami

O é C Hs
4-nitro-asetofenon %98 165,15 NO5
O
@)}\ H
Bezaldehit %098 106,12
O
d ;
2-kloro benzaldehit %098 140,57 Cl
O
S
Salisilaldehit %98 122,12 OH
2.2. Metot

Tez kapsaminda yapilan ¢alismada, Oncelikle secilen bor alkoksitlerin homojen
reaksiyon ortamimnda MPV indirgenme reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri
incelenmistir. Homojen fazdaki calismalarin ardindan, tezin Onemli bir parcasini
olusturan, MCM-41 mezogozenekli destek yiizeyin hazirlanmasi, karakterize edilmesi,
B(O'Pr);’in MCM-41 iizerine asilanmasi ve yeni hazirlanan heterojen katalizoriin MPV

reaksiyonundaki katalitik aktivitesinin incelenmesine iliskin ¢alismalar yapilmistir.

39



2.2.1. B(OiPr)3 varhginda 2-siklohekzen-1-on’un 2-siklohekzen-1-ol’e indirgenmesi

2-siklohekzen-1-on’un katalitik MPV indirgenmesi, 50 mL’lik, teflon musluklu ve 2
boyunlu bir schlenk balonu igerisinde gerceklestirilmistir. Balon manyetik karistirict
iizerine yerlestirilerek tizerine 80 cm’lik bir geri sogutucu, geri sogutucu iizerine de T
borusu baglanarak reaksiyon diizenegi hazirlanmistir. (Bkz. Sekil 2.1). Balon dabhil
olmak iizere tiim sistemin ii¢ kez havasi vakum pompasi ile bosaltilarak, azot gazi
doldurulmustur. Tiim kimyasal malzemeler hava ile temas ettirilmeksizin glow bag

igerisinde alinmugtir.

Sekil 2.1. B(O'Pr); katalizorii varliginda MPV indirgenme reaksiyonu diizenegi
(Schlenk diizenegi)

Balon igerisine, ilk olarak 30 mmol (2,31 mL) 2-propanol konulmus ve balon su
banyosu igerisine daldirilmistir. Daha sonra damla damla 10 mmol (2,37 ml) B(O'Pr)s
eklenmistir. Bu ¢ozelti 5 dk karistirildan sonra, 30 mmol 2-siklohekzen-1-on ilave
edilmistir. Indirgenme reaksiyonu siiresince reaksiyon karisimi iizerinden azot gazi
gecirilmistir. Bu sekilde reaksiyon siiresince olusan aseton uzaklastirilmis ve reaksiyon

dengesi sag tarafa (liriinler lehine) kaydirilmistir.
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Reaksiyon karisimindan 1 saat araliklarla 1 pl ¢ozelti alinarak, ImL 2-propanol/
ImL su igeren vial igerisine aktarilmistir. Bu sekilde bor alkoksit (B(O'Pr)s) hidroliz
edilerek borik asite doniistiiriilmiis ve su fazina alinmustir. Indirgenme reaksiyonu
sonucu olusan alkol (2-siklohekzen-1-0l) ve indirgenmeden geride kalan keton (2-
siklohekzen-1-on) izopropil alkol fazina alinmistir. Su fazi K,COs ile doyurularak
organik faz ve su fazi ayirilmistir. Alkol fazindan 1pl numune alinarak GC-MS te analiz
edilmistir. En son iki 6l¢lim sonucu birbirinin aynist veya ¢ok yakin oldugu durumda
reaksiyon sonlandirilmistir. 2-siklohekzen-lon’un, B(O'Pr); varliginda indirgenme

siiresi 9 saat olarak bulunmustur.

Ayni prosediir, B(OiPr)3 varliginda 1-pentanal, 1-hekzanal, Citral (3, 7-dimetil 2, 6-
oktadienal), trans—sinnamaldehit, salisil aldehit, benzaldehit, 2-kloro benzaldehit;
aseton, 2-butanon, 2-pentanon, 3-metil-2-biiten-1-on, siklopentanon, benzalaseton
(trans-4-fenil-3-buten-2-on), 2-siklohekzen-1-on, 3-metil-2-siklohekzen-1-on, 3,5-di-
metil-2-siklohekzen-1-on, o-ionon, [-ionon, asetofenon ve 4-nitro-asetofenon’un

indirgenme reaksiyonlarinda uygulanmustir.

2.2.2. B(OEt); varhginda a-ionon’un a-ionol’e indirgenmesi

50 mL’lik, teflon musluklu ve 2 boyunlu bir schlenk balonu {izerine 80 cm’lik bir
geri sogutucu baglanarak, balon manyetik karistiric1 {izerine yerlestirilmistir. Bolim
2.2.1. de tarif edilen reaksiyon diizenegi hazirlanmistir. Balon dahil olmak {izere tiim
sistemin li¢ kez havasi vakum pompasi ile bosaltilarak, azot doldurulmustur. Tiim

kimyasal malzemeler hava ile temas ettirilmeksizin glow bag icerisinde alinmustir.

Balon igerisine 30 mmol (1,76mL) etil alkol konulmus, lizerine damla damla 10
mmol (1,72mL) B(OEt); eklenerek, balon su banyosu igerisine daldirilmistir. Cozelti 5
dk karistirildan sonra, iizerine (30 mmol) o-ionon ilave edilmistir. Indirgenme
reaksiyonu siiresince reaksiyon karisimi iizerinden azot akimi gegirilerek reaksiyon
siiresince olusan asetaldehit uzaklastirilmis ve reaksiyon dengesi sag tarafa

kaydirilmistir. Reaksiyon oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
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Reaksiyon karigimindan 1 saat araliklarla 1 pL ¢6zelti alinarak, 1mL etanol/ImL su
iceren vial icerisine aktarilmistir. Bu sekilde bor tri-etoksit hidroliz edilerek borik asite
doniistiiriilmiis ve su fazina alinmistir. Indirgenme reaksiyonu sonucu olusan alkol (o-
ionol) ve indirgenmeden geride kalan keton (a-ionon) ise etanol fazina alinmistir. Su
faz1 K,COj; ile doyurularak organik faz ve su fazi ayirilmistir. Organik fazdan 1ul
numune alinarak GC-MS ile analiz edilmistir. En son iki 6l¢iim sonucu birbirinin aynisi
veya c¢ok yakin oldugu durumda reaksiyon sonlandirilmistir. a-ionon’un, B(OEt);

varliginda indirgenme siiresi 13 saat olarak bulunmustur.

Ayni prosediir, B(OEt); varliginda secilen diger aldehit ve ketonlarin indirgenme

reaksiyonlarinda uygulanmistir.

2.2.3. Gaz kromatografisi-Kiitle spektrometresi (GC-MS) analizleri

MPYV indirgenme reaksiyonu sonucu reaksiyon karisiminda olusan iiriin alkollerin
ve indirgenmeden geride kalan aldehit ve ketonlarin analizleri, GC-MS spektrometresi
kullanilarak yapilmistir. Varian Saturn 2200 MS detektor ile birlestirilmis Varian CP
3800 gaz kromatografisi kullanilmistir. Tiim deneyler igin VF-5 ms kapiler kolonu
kullanilmigtir (30 m uzunluk ve 0.25 mm L.D. 0.25 pm film kalinlig1). Kullanilan kolon
calisma siiresince degistirilmemis, GC-MS cihazindan c¢ikarilmamistir. Bu sekilde
analiz sonuglarinin, kolon degistirilmesinden etkilenmesi 6nlenmistir. Kolon sabit fazi
(5% fenil)-metil polisiloksan’dir. Cihaz elektron iyonlasma (elektron impact) (EI)
modunda 70 eV da calistirilmistir. Tiim analizlerde tastyici gaz olarak yiiksek saflikta
helyum gazi kullanmilmistir. Gaz akis hizi 2mL/dk, enjeksiyon hacmi ise 1pl’dir.
Indirgenme iiriinleri olan alkoller ve indirgenmeden geriye kalan aldehit ve ketonlarin

analizi i¢in kullanilan GC firin programi agagida verilmistir.

GC-MS analiz kosullari;

Herbir karbonil bilesigi icin 6n denemeler yapilarak en iyt GC firin program
bulunmus ve asagidaki gibi uygulanmistir. Analizler siiresince kullanilan helyum gazi

% 99,99 safliktadir.

42



1-hekzanal ve 1-pentanal i¢in uygulanan GC kosullari
Firin programi: Sicaklik 5 dk. 50 °C’de tutulur, dakikada 9°C artarak 50 °C’den 240
°C’ye ¢ikar. 240 °C’de 3 dk. tutulur ( toplam siire: 29.11 dk )

50 °C/ 5dk  _9°c/1dk , 240°C/ 3dk
Enjeksiyon sicakligi: 280 °C, Enjeksiyon hacmi: 1 pL

2-pentanon ve 2-butanon icin uygulanan GC kosullari

Firin programi: Sicaklik 2 dk. 50 °C’de tutulur, dakikada 20°C artarak 50 °C’den 180
°C’ye ¢ikar. 180 °C’de program sonlanir ( toplam siire: 8,5 dk )

50°C/2dk _20°c/1dk ,180°C
Enjeksiyon sicakligi: 280 °C, Enjeksiyon hacmi: 1 uL

3-metil-2-butenal ve 2-siklohekzen-1-on icin uygulanan GC kosullari

Firin programi: Sicaklik 5 dk. 50 °C’de tutulur, dakikada 30°C artarak 50 °C’den 150
°C’ye ¢ikar. 180 °C’de 1dk tutulur ( toplam siire: 9,33 dk )

50 °C/5dk  _30°c/1dk  ,150°C/1dk
Enjeksiyon sicakligi: 200 °C, Enjeksiyon hacmi: 1 uL

Sinnemaldehit, Citral, Benzalaseton, salisilaldehit, benzaldehit, 2-kloro benzaldehit,

asetofenon ve 4-nitro asetofenon icin uygulanan GC kosullari

Firin programi: Sicaklik 5 dk. 50 °C’de tutulur, dakikada 15°C artarak 50 °C’den 230
°C’ye ¢ikar. 230 °C’de 1dk tutulur ( toplam siire: 18 dk )

50 °C/ 5dk 15°C/1dk , 230°C/1dk

Enjeksiyon sicakligi: 200 °C, Enjeksiyon hacmi: 1 uL
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3-metil-2-siklohekzen-1-on, 3.5-dimetil-2-siklohekzen-1-on, a-ionon ve [-ionon i¢in

uygulanan GC kosullari

Firin programi: Sicaklik 5 dk. 50 °C’de tutulur, dakikada 17°C artarak 50 °C’den 230
°C’ye ¢ikar. 230 °C’de 1dk tutulur ( toplam siire: 15,59 dk )

50 °C/5dk  _17°c/1dk ,230°C/1dk

Enjeksiyon sicakligi: 200 °C, Enjeksiyon hacmi: 1 uL

Siklopentanon ic¢in uygulanan GC kosullan

Firin programi: Sicaklik 5 dk. 50 °C’de tutulur, dakikada 9°C artarak 50 °C’den 180
°C’ye ¢ikar. 180 °C’de program sonlanir ( toplam siire: 19,44 dk )

50 °C/5dk  _30°c/1dk . 150°C/1dk

Enjeksiyon sicakligi: 280 °C, Enjeksiyon hacmi: 1 uL

2.2.4. Kalitatif analiz

Indirgenme {iriinii olan alkol’ii ve indirgenmeden geride kalan aldehit/keton’u igeren
reaksiyon karigimmin GC-MS analizi sonucu elde edilen GC kromatogramindaki

piklerin kalitatif olarak aydinlatilmasi i¢in 2 yol izlenmistir.

1. MPV indirgenme reaksiyonu calisilan karbonil bilesigine ve indirgenme sonucu
olusan alkole ait standartlardan yararlamilmistir. Indirgenme reaksiyonunda ¢alisilacak
olan keton/aldehit’e ait, yine indirgenme sonucu olusacak olan alkole ait farkli
konsantrasyonlarda standartlar hazirlanmig, standartlarin alikonma zamanlarindan
yararlanilarak her bir bilesik i¢in alikonma zamani belirlenmistir. Standartlarin
alikonma zamanlari, reaksiyon karisimmin GC-MS analizi sonucu elde edilen
kromatogram iizerindeki piklerin alikonma zamanlar1 ile Kkarsilagtirilarak,
indirgenmeden geriye alan karbonil bilesigi ve indirgenme sonucu olusan alkol

kolaylikla tanimlanmustir.
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2. Nist kiitliphanesi veri tabaninda depolanmis her bir bilesige ait kiitle spektral
fragmentasyon modelleri ile numune kromatogramlarindan elde edilen bilesiklere ait

kiitle spektral fragmentasyon modelleri karsilastirilarak kalitatif analizler yapilmistir.

2.2.5. Kantitatif analiz

MPV indirgenme reaksiyonu sonucu olusan alkollerin ve indirgenmeden geride
kalan aldehit ve ketonlarin gerek kalitatif gerekse kantitatif analizlerinin yapilabilmesi
icin her bir karbonil bilesigine ve tekabiil eden alkole ait yiiksek saflikta standartlar

kullanilmustir.

Oncelikle indirgenme reaksiyonu calisilacak olan karbonil bilesigine (aldehit veya
keton) ve indirgenme sonucu olusan alkole ait standartlar kullanilarak farkl
konsatrasyonlarda (100, 250, 500, 1000 ppm gibi) ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu standart
cozeltiler indirgenme reaksiyonu calisilacak karbonil bilesigi i¢in secilen sicaklik
programinda GC-MS cihazina  verilmistir. ~ Standart  ¢ozeltilere ait GC
kromatogramlarindan yararlanilarak, alkol ve karbonil bilesigine ait 2 farkli kalibrasyon

egrisi hazirlanmustir.

1 saatlik zaman dilimlerinde reaksiyon ¢ozeltisinden alinan numuneler, kalibrasyon
egrilerinin hazirlandigr sicaklik programinda GC-MS cihazina verilmistir. Cizilen
kalibrasyon egrilerinden yararlanilarak, MPV reaksiyonu sonucu indirgenmeden geriye
kalan karbonil bilesigi miktar1 ve olusan alkol verimi ylizdesi belirlenmistir. Her bir

bilesigin indirgenme reaksiyon kinetigi ¢aligilmistir.
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2.2.6. Mezogozenekli destegin hazirlanmasi

MCM-41 asagidaki gibi hazirlanmustir.

% 20’lik (a/h) 19.43 g (26,4 mmol) tetraetil amonyum hidroksit (TEAOH) ¢o6zeltisi,
% 25’lik (a/h) 16.16 g (12,6 mmol) setil tri-metil amonyum kloriir (CTMACI) ¢ozeltisi
ve 20 mL su ardi ardina 19.27g (128,3 mmol) LUDOX AS-40 (Dupont) iizerine
kuvvetle kanstirilarak eklenmistir. Karisim 15 dakika 1000 rpm’de karistirildiktan
sonra, karigtirma ayni hizinda devam ederken {izerine ilave olarak 32.33 g (25,3 mmol)
CTMACI ve 20 mL H,O eklenmistir. Sonug¢ta olusan karisim 1 saat siire ile 1000
rpm’de karistirilmaya devam edilmistir. Hazirlanan karistmin molar kompozisyonu

asagidaki gibidir:

Si0,: 0.3CTMACI: 0.2TEAOH: 46.3H20

Karisim nanopartikiil sentezi i¢in kullanilan, sicaklik ve basing kontrollii 6zel bir
reaktore (BERGHOF BR-200 pressure reactor) (Bkz. Sekil 2.2 ) transfer edilerek, 110
°C de, 48 saat 1sitilmustir. (Karisim isitilma siiresince ayni hizda karistirilmustir). Elde
edilen sonug¢ karisim filtre edilmis, deiyonize su ile nétr pH a kadar yikanmis ve oda
sicakliginda 24 saat kurutulmustur. Materyal Sekil 2.3 de goriildiigii gibi diiz, biiyiik
capli bir kroze iizerine homojen olarak yerlestirilmis ve gozenekler igerisindeki
stirfektant’in (CTMACI) uzaklastirilmasi i¢in, 550 °C de 6 saat (1°C/dk) kalsine

edilmistir.
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L
Sekil 2.2. MCM-41’in hazirlanmasi i¢in kullanilan BERGHOF BR-200 reaktor.

X

Sekil 2.3. MCM-41’1n kalsinasyon Oncesi firin igerisindeki goriintiisii
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2.2.7. Bor tri-izopropoksit’in (B(OiPr)3), MCM-41 iizerine asillanmasi

Tiim reaksiyonlar Boliim 2.2.1°de tarif edilen diizenek kullanilarak, inert atmosfer
altinda gerceklestirilmistir. Bor alkoksit iceren diizenli mezogdzenekli silika materyal’i

“asilama (grafting) metodu” vasitasiyla hazirlanmistir (Bruyn vd 2002).

2-propanol icerisinde %70’lik B(\ OiPr) 3 cozeltisinin hazirlanisi

50 ml’lik bir schlenk balonuna (N, atmosferi altinda) 5,99 g (7,32 mL) B(OPr);
¢oOzeltisi konularak iizerine 2,66 g (3,33 mL) 2-propanol eklenmistir. Olusan karisim 20
dak karistirilarak %70’lik B(O'Pr); ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Kalsinasyondan sonra, silisli MCM-41 destegi vakit ge¢irmeden kullanildig1 i¢in
tekrar kurutma islemi yapilmamistir. B(O'Pr); asilanmis MCM-41; 2 ¢ MCM-41 iizerine
24 ml hekzan ve 5,6 mmol (1,9 mL) B(O'Pr); ¢ozeltisinin (2-propanol igerisinde
%70(a/h)’lik ¢ozelti) eklenmesi ve oda sicakliginda 6 saat (500-750 rpm) karistirilmasi
ile hazirlanmigtir. Kati, N, gazi altinda filtre edilmis, 3 kez 10 mL’lik hekzan ile
yikanmig ve inert gaz akisi altinda kurutulmustur. Asilanmis alkoksitleri i¢geren materyal

“B(O'Pr);-MCM-41" olarak adlandiriimistir. (B(O'Pr);-MCM-41, 2,54 mmol B/g)

MCM-41 desteginin karakterizasyonu, N, adsorpsiyon—desorpsiyon analizi, FTIR
spektroskopisi, XRD, TEM, SEM, EDX, ">C NMR ve *’Si NMR teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Hazirlanan B(O'Pr);-MCM-41 katalizoriiniin karakterizasyonu igin
N, adsorpsiyon—desorpsiyon analizi, FTIR spektroskopisi, XRD, TEM, SEM, EDX, "°C
NMR ve *’Si NMR tekniklerinin yani sira ICP-OES ve ''B NMR teknikleri kullanilmis,

MCM-41 iizerinde bor alkoksit modifikasyonunun etkisi incelenmistir.
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2.2.8. MPV indirgenme reaksiyonunda kullanilan heterojen katalizor (B(OiPr)3-
MCM-41) miktarmin belirlenmesi

Hazirlanan heterojen katalizoriin MPV indirgenme reaksiyonunda kullanilmasi
gereken miktarinin  belirlenmesi, reaksiyonun verimliligi ve fazla Kkatalizor
kullanilmamas1 agisindan olduk¢a oOnemlidir. Yapilan ¢alismanin bu bdliimiinde,

oncelikle katalizor miktar1 belirlenmistir.

Bu amagla; 2-siklohekzen-1-on’un 400 mg, 500 mg ve 600 mg B(O'Pr);-MCM-41
ile MPV reaksiyonu c¢aligilmistir.

100 mL’lik, 2 boyunlu ve teflon yan musluklu bir Schlenk balonu iizerine 100 cm
uzunlugunda bir geri sogutucu, geri sogutucu iizerinede T borusu baglanmistir. Balon,
manyetik katistiric1 lizerinde bir yag banyosu igerisine yerlestirilmistir. (Bkz. Sekil 2.
4). Balon igerisine 400 mg B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii konularak iizerine 200 mmol
(15,4 mL) 2-propanol eklenmistir. Homojen bir karisim elde edilinceye kadar katalizor
ve 2-propanol yaklasik 10 dakika karigtirllmig, daha sonra karisim iizerine 30 mmol
(2,96 mL) 2-siklohekzen-1-on ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi 80 °C’ye 1sitilarak 6
saat reflaks edilmistir. Indirgenme reaksiyonu siiresince reaksiyon kariggmindan 1, 3 ve
6 saatlik zaman dilimlerinde 1uL’lik 6rnekler alinarak GC-MS ile analiz edilmistir. 1, 3
ve 6 saatlik siirelerde 2-siklohekzen-1-on’un 2-siklohekzen-1-ol’e doniisiim miktar1
hesaplanmistir. Ayni deneyler 500 mg ve 600 mg B(O'Pr);-MCM-41 kullanilarak

tekrarlanmugtir.
Yapilan deneyler sonucunda, 500 mg katalizor miktar1 uygun olarak

bulundugundan, secilen a,f-doymamis aldehit ve ketonlarin MPV indirgenme

reaksiyonlart 500 mg katalizor kullanilarak yapilmistir.
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2.2.9.  3-metil-2-siklohekzenon’un  B(O'Pr)s-MCM-41 heterojen katalizorii

varhginda indirgenmesi

Boliim 2.2.8 de anlatilan deney diizenegi kullanilmistir (Bkz. Sekil 2. 4). 100 mL’lik
balon igerisine 500 mg B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii konularak iizerine 200 mmol (15,4
mL) 2-propanol eklenmistir. Homojen bir karisim elde edilinceye kadar katalizor ve 2-
propanol yaklasik 10 dakika karistirillmistir. Daha sonra karigim izerine 30 mmol (3,47
mL) 3-metil-2-siklohekzen-1-on ilave edilmistir. Reaksiyon karisimi 80 °C’ye 1sitilarak
reflux edilmistir. Indirgenme reaksiyonu siiresince reaksiyon karisimi iizerinden yavas
akimda kuru azot gazi gecirilmistir. Boylece, ortaya cikan aseton, azot akisi ile
uzaklagtirnlmis ve denge reaksiyonu sag tarafa kaydirilmistir. Sonug¢ karisim, 7saat
karistirilmigtir. (On denemelerde 7saat, 3-metil-2-siklohekzenon’un indirgenmesi igin

en uygun siire olarak bulunmustur).

Belirli araliklarla (1saat) reaksiyon karisimindan 1 pL’lik 6rnekler g¢ekilmis ve
GC/MS ile analiz edilmistir. Ornekler, standartlarin alikonma zamanlar1 ile
karsilagtirma yapilarak ve ikinci olarak NIST kiitliphanesinde bulunan kiitle
spektrumlarindan yararlanilarak aydinlatilmistir. Analizler, Varian CP 3800 gaz
kromatografisi ile birlestirilmis bir Varian Saturn 2200 MS dedektor ve bir VF-5 MS
kapiler kolon kullanilarak gerceklestirilmistir.

Ay prosediir B(O'Pr);-MCM-41 varliginda 2-siklohekzen-1-on, 3-metil-2-
siklohekzen-1-on, 3,5-di-metil-2-siklohekzen-1-on, a-ionon, B- ionon, sinnemaldehit ve
benzalaseton gibi secilen a,B-doymamis aldehit ve ketonlarin tekabiil eden allilik
alkollere indirgenme reaksiyonlarinda kullanilmistir. Ik olarak, her bir o,f-doymamis
aldehit ve keton i¢in uygun indirgenme siiresi belirlenmis, daha sonra her bir karbonil
bilesiginin indirgenme kinetigi ¢alisilmistir.

Degisken a, B-doymamis karbonil bilesigi doniisiim ylizdelerinde doymamis alkole

secimlilik (Spar) asagidaki formiil ile hesaplanmustir;

Spar= (mmol doymamis alkol/ mmol doniistiiriilmiis a, B-doymamis karbonil bilesigi) x

100 (Urbano vd 2009)
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Sekil 2.4. Heterojen katalizor varliginda MPV indirgenme reaksiyonu diizenegi

2.2.10. Siiziintii testi (leaching test)

50 mL’lik, teflon musluklu ve iki boyunlu bir schlenk balonu alinarak, iizerine geri
sogutucu ve T borusu baglanmistir. Balon igerisine 500 mg B(O'Pr);-MCM-41
katalizérii ve 200 mmol (15,4 mL) 2-propanol konulmustur. Balon yag banyosuna
daldirilarak 80°C’de 6 saat reflaks edilmistir. Cozelti siiziilmiis ve siiziintii aktivitesi

sinnemaldehit’in MPV indirgenme reaksiyonunda test edilmistir.

Siiziintii testi icin,

Bolim 2.2.8 deki reaksiyon diizenegi kullanilmistir. Elde edilen siiziintii 50
mL’lik bir balon igerisine konularak {izerine 30 mmol (3,853mL) sinnemaldehit (>99%
saflik) eklenmistir. Balon manyetik Kkaristirict {izerinde yag banyosu igerisine
yerlestirilmis ve 80°C’ye 1sitilarak reflaks edilmistir. Reaksiyon siiresince reaksiyon
karisimi iizerinden yavas akimda kuru azot gazi gecirilmistir. Sonu¢ karigim, 8 saat
karistirllmis, 8 saat sonucunda cozeltiden 1uL alimarak GC-MS cihazinda analiz

edilmistir.
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2.2.11. Katalizor’iin yeniden kullanilabilirligi

B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizOriiniin yeniden kullanilabilirligi

sinnemaldehit’in MPV indirgenme reaksiyonunda test edilmistir.

Deneysel prosediir,

Katalizor’iin yeniden kullanilabilirligini test etmek iizere yapilan deneyde Boliim
2.2.8. de kullanilan deney diizenegi kullanilmistir. 50 mL’lik balon igerisine sirasiyla
500 mg kuru katalizér, 200 mmol (15,4 mL) 2-propanol ve 30 mmol (3,85 mL)
sinnemaldehit konulmustur. Balon manyetik katistirict {izerinde bir yag banyosu
icerisine yerlestirilmis ve 80°C’ye 1sitilarak 8 saat boyunca reflaks edilmistir.
Indirgenme reaksiyonu siiresince reaksiyon karisim iizerinden yavas akimda kuru azot
gaz1 gecirilmistir. (On denemelerde 8 saat sinnemaldehit’in indirgenmesi igin en uygun
stire olarak bulunmustur). 8 saat sonunda reaksiyon karigtmindan 1uL alinarak GC-MS
ile analiz edilmistir. Sinnemalkol ve sinnemaldehit i¢in hazirlanan uygun kalibrasyon
egrilerinden yararlanilarak, 8 saatlik siire sonunda indirgenmeden geriye kalan

sinnemaldehit miktar1 ve indirgenme sonucu olusan sinnemalkol verimi hesaplanmustir.

Daha sonra katalizor filtre edilerek, 10’ar mL’lik hekzan ile 3 kez yikanmistir.

Katalizoriin tamamiyle kurumasi i¢in tizerinden 4 saat boyunca kuru azot gecirilmistir.

Tamamiyle kuruyan B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii iizerine yine ilk deney ile ayni
miktarlarda sinnemaldehit ve 2-propanol eklenerek, 8 saatlik reaksiyon siiresi

sonucunda ayni analizler tekrarlanmistir.

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligini test etmek amaciyla ayni deneysel
kosullarda 7 deneme yapilmistir. indirgenme sonucu olusan sinnemalkol verimi 6.
denemeye kadar 6nemli dl¢iide degismeden kalirken. 6. ve 7. deneyler sonucunda elde
edilen sinnemalkol verimlerindeki fark belirgin olmustur. Katalizériin geri kazanilarak
7. kez yeniden kullanilmasi ile elde edilen sinnemalkol verimin 6. deneme sonucu elde
edilen sinnemalkol verimine gore % 12,56 azalmasindan dolayr denemelere devam

edilmemistir.
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B(OiPr)g-MCM-41 katalizoriiniin hidroliz edilmesi ile elde edilen ¢6zeltinin yine
aynm deneysel kosullarda sinnemaldehit’in MPV indirgenme reaksiyonu calisilmis ve

herhangi bir katalitik aktivite gostermedigi goriilmiistiir.

Yeniden kullamilan katalizoriin karakterizasyonu, ''B NMR’1 ve X-151m difraksiyonu

(XRD) vasitastyla belirlenmistir.
2.2.12. Katalizor Karakterizasyonu

MCM-41 materyalinin ve hazirlanan B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizoriiniin
yiizey ozelliklerinin belirlenmesi ve B(O'Pr);’in MCM-41 destegi iizerine asilanmasi
sonucu yapinin aydinlatilmasi i¢in, N, adsorpsiyon—desorpsiyon analizi, FTIR
spektroskopisi, ICP-OES, XRD, TEM, SEM/EDX, *C NMR, *’Si NMR ve ''B NMR

teknikleri kullanilmustir.

N> adsorpsiyon—desorpsiyon analizi (BET)

MCM-41 desteginin ve hazirlanan heterojen katalizOriin yiizey alani, ortalama
gozenek yaricapr ve gbzenek boyutu dagilimi “Micromeritics Gemini III 2375 Surface
Area Analyzer” vasitasiyla -196 °C’de azot adsorpsiyonu kullanilarak belirlenmistir.
Olgiimden once, destek yiizey ve heterojen katalizér 300 °C ve 0.15 mbar da en az 1
saat degaz (gaz1 alindi) edilmistir. Yiizey alanlari, Brunauer, Emmett ve Teller (BET)
metodu ile hesaplanmistir. Gozenek boyutu dagilimi egrileri, Barrett—Joyner—Halenda
(BJH) metodu kullanilarak azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterminin desorpsiyon

dalinin analizi ile belirlenmistir.
XRD
MCM-41 ve heterojen katalizor’iin kristal fazlar1 X-1s1n1 difraksiyonu (kirinimi) ile

belirlenmistir. X-is1n1 kirinimi (XRD) “X’Pert Pro MPD Diffractometer (PANalytical)”
cihazi kullanilarak yapilmistir. (CuKal, radyasyon dalga boyu 0.154 nm).
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SEM /EDX, TEM

Taramal1 elektron mikroskopisi (SEM) resimleri, 6rnek morfolojisini ve Ornek
graniillerindeki elementel dagilimi bastan sona belirlemek i¢in SAMX EDX detektor ile
birlestirilmis, Hitachi S-4000 mikroskop kullanilarak ZELMI, TU Berlin de
gerceklestirilmistir. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) resimleri bir enerji
dagitict X-1s1mn1 spektrometresi (EDAX, r-TEM SUTW) ile tecnai G* 20 S-TWIN
kullanilarak ZELMI, TU Berlin de ger¢eklestirilmistir.

ICP-OES

Bor alkoksit agilanmis heterojen katalizoriin bor igerigi, katalizoriin H,O igerisinde
hidroliz edilmesinden sonra santrifiij edilerek su fazi ve kati fazin ayrilmasi ve su
fazinin “Endiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)” ile
analiz edilmesiyle belirlenmistir. ICP-OES analizi “Perkin Elmer Optima 4300DV”

cihazi kullanilarak yapilmstir.

FT-IR ve NMR

MCM-41 iizerine B(O'Pr);’in asilanmasi FT-IR ve kat: hal NMR spektroskopisi ile
izlenmigstir. Kat1 hal MAS (magic angle spinning) NMR ol¢iimleri Bruker Advance 400
spektrometresi kullanilarak, BC NMR’1 i¢in 100.6 MHz, *’Si NMR’1 i¢in 100.0 MHz ve
"B NMR’1 i¢in 150.5 MHz de isletilerek, bir Bruker 4 mm cift-rezonans prob baslig
kullanilarak ve déndiirme hizt "°C i¢in 10 kHz, ''B ve #’Si i¢in 12 kHz’ e ayarlanarak

gerceklestirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. MCM-41 ve B(OiPr)3-MCM-41 Heterojen Katalizoriiniin Karakterize

Edilmesi

3.1.1. Giris ve Amacg

Giris bolimiinde de bahsedildigi gibi katalitik uygulamalarda kullanilmak iizere,
diizenli gézenek boyutuna sahip, biiyiik gozenekli ve biiyiik yiizey alanli materyallere
olan ihtiyaglar, yeni mezogozenekli materyallerin kesfine yol agmustir (Kresge 1992b).
MCM-41, bu caligmalar 151831nda, mezogdzenekli molekiiler eleklerin yeni bir sinifi

olan M418S ailesinin temel tiyelerinden birisi olarak kesfedilmistir (Beck 1992a).

MCM-41 diger destek yiizeyleri geride birakan ozelliklerinden dolayi, yapilan
calismada B(O'Pr);’in asilanarak heterojen katalizor haline getirilmesi i¢in umut verici

bir destek ylizey olarak se¢ilmistir.

MCM-41’in vyiizey ozelliklerinin incelenerek aydinlatilmast B(O'Pr)y’in yiizey
lizerine asilandiginin belirlenebilmesi agisindan onemlidir. Yiizey o6zelliklerinin ve
ozellikle diizenli mezogdzenekli yapmin, B(O'Pr); asilandiktan sonrada korunmasi
istenilen bir durumdur. Bu béliimde ilk olarak MCM-41 materyalinin ve B(O'Pr)s-

MCM-41 heterojen katalizoriiniin yapis1 ayrintili olarak incelenecektir.
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3.1.2. MCM-41’in onerilen olusum mekanizmasi
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Sekil 3.1. MCM-41’in olusum mekanizmasi
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Onerilen mekanizmaya gore (Tanev 1996) :

MCM-41’in sentezi kisaca; stirfektantlar ve iyonik silikon tiirleri arasindaki iyon

eslesmesine dayanir.

a.

Sekil

Silika kaynagi, hidroksit iyonlar1 tarafindan saldiriya ugrayarak, cozeltide
anyonik silikat oligomerleri olusturur. (yavas basamak)

Siirfektant (CTMACI) yoklugunda, kat1 silika ve ¢ozeltideki silikat dengeye
yaklagir. Siirfektant’in bulunmasiyla anyonik inorganik silikat oligomerleri,
CTMA" katyonlar1 (katyonik siirfektant) ile hidroksillenmis embriyonik MCM-
41 mezofazim1 vermek lizere hizla tepkimeye girer. Bu baslangigta, gevsek
diizenlenmis hekzagonal simetrili misel ¢ubuklarin olduk¢a agik bir agidir.
Reaksiyon ilerledikce, ag son iiriinii vermek lizere gittikce artan bir sekilde
capraz baglanir.

Sonucta mezogdzenekli MCM-41, siirfektantin yapidan uzaklastiriimasi ile elde
edilir. Bu da kalsinasyon (Sekil 3.2.) veya solvent ekstraksiyonu ile ilerler. Final

iriiniinde, diizenin derecesi PH, sicaklik gibi reaksiyon kosullarina baghdir.

3.2. MCM-41’in kalsine edilerek siirfektant’in yapidan uzaklastirilmasi
(mezogozenekli yapinin olusumu)

MCM-41’in sentezi kalip tekniginin kullanilmast ile yapilir (Kresge 1992).

Cogunlukla kullanilan alkil trimetil amonyum kalibi, alkali ortamda silindirik miseller

olusturur. Farkli kaynaklardan kullanilan silika (tetraetilortosilikat (TEOS), alkali metal

silikat vb.) organik aglomeratlar etrafinda kondenze edilerek misel kalipli silika
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olusturulur (MTS). MCM-41’1n kanal ¢ap1 farkli uzunluklardaki alkil zincirli kaliplarin
kullanilmas1 ile kontrol edilebilir. MTS olusumundan sonra standart prosediire gore
kalsinasyon yapilarak kalip uzaklastirilir. Elde edilen gdzenek ¢aplari 2-10 nm arasinda

degisir.
3.1.3. Bor tri-izopropoksit (B(O'Pr)3) ile MCM-41’in asilanmasi
MCM-41-destekli bor tri-izopropoksit, B(OPr); ve MCM-41’in hekzan icerisinde

muamele edilmesi ile “tek basamakta ¢ozelti emdirme” metoduna gore hazirlanmistir

(Bkz. Sekil 3.3). Asilanan B(O'Pr);, MCM-41 iizerine siloksid baglari ile tutunmustur.

(|3|Prj (HOPT)
B
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t|3Pﬁ
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! ' /H /H 4 s 'D/ \D 7 7
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Sekil 3.3. Bor tri-izopropoksit ile MCM-41’in agilanmasinin sematik gosterimi

3.1.4. MCM-41 materyalinin ve B(OiPr)3-MCM-41 heterojen Kkatalizoriiniin

karakterizasyonu

MCM-41 ve B(O'Pr)s-MCM-41’in N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri Sekil
3.4°de, BJH gozenek boyutu dagilimi egrileri Sekil 3.5’de gosterilmistir. Sekil 3.4’de
goriildiigii gibi MCM-41, IUPAC adlandirmasina gore, herhangi bir histerisis
olmaksizin “tip IV” izotermi gosterir. Azotun kapiler kondenzasyonu p/p0=0.2~0.4
arasindaki relatif basingta gerceklesir ki bu da diizenli gézenek yapisi ile mezogdzenekli

materyaller igin karakteristiktir. Izoterm 3 parcaya ayrilabilir: mezogdzeneklerin
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duvarlar1 tizerine Ny’un tek tabakali

coklu adsorpsiyonu (monolayer-multiple

adsorption), mezogdzenekler igerisinde azotun kapiler kondenzasyonu ve doyurmadir.
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Sekil 3. 4. N, adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri (a) MCM-41 ve (b) B(OPr); -MCM-

41

59



BJH Desorption dV/dR Pore Valume

0.35-

0.30—

0,25

0.20—

Pore Yolume, (em?g-A)

0.15—
0.10—

0.05- J T

| \
0.00 .FET imﬁﬁuﬂw .

10 Pore Radius, (A) 100

BJH Adsorption dV/dR Pore Volume

(b)

- 0.10—

T T T T T T T T T T T T T

T T T |I ) T T T T I
10 Pore Radius, (A) 100
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Muamele edilmemis MCM-41 06rnegi ile karsilastirildiginda, keskin kapiler
kondenzasyon basamagi asilanmis MCM-41 Orneginde daha diisiik p/p° bolgesine
kayar. Bu da B(O'Pr);’in kanallar igerisine girmesinin asilama prosesi boyunca destegin
gozenek yapisinda degisikliklere yol agtigini gosterir. Bor komplekslerinin MCM-41
catistna girmesinin BET ylizey alanimi, gozenek hacmini ve gozenek yaricapini

azalttigin1 Cizelge 3.1°den acikca gorebiliriz.

Cizelge 3. 1. MCM-41 ve B(O'Pr);-MCM-41"in yiizey 6zellikleri

Ornek BET ylizey alani Gozenek Hacmi Gozenek ¢ap1
(m*/ g) (cm’/ g) (A)

MCM-41 1119 0,37 244

B(O'Pr);-MCM-41 809 0,13 20,6

N, adsorpsiyon Olgiimleri ayrica, bor bilesiginin asilanmasindan sonra destegin
mezogozenekli yapisinin kontrol edilmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Cizelge 3.1. den
gorildiigi gibi kalsine edilmis MCM-41’in, B(O'Pr); ile asilanmadan 6nce, ortalama
gozenek capt 24,4 A (BJH metodu kullamlarak belirlenmistir), gdézenek hacmi
0,37cm’/g ve yiizey alan1 1119 m?*/g’dir. B(O'Pr); ile reaksiyondan sonra B(O'Pr);-
MCM-41 igin spesifik yiizey alan1 809 m*/g’a azalirken, ortalama gozenek cap1 20,6 A,
gdzenek hacmi 0,13 cm’/g olarak bulunmustur. Bunun yani sira, B(OPr)-MCM-41 igin
N, adsorpsiyon ve desorpsiyon egrileri arasinda histerisis olmaksizin halen “tip 1V”
adsorpsiyon izotermi gozlenmistir (Bkz. Sekil 3.4). Bu, ag icerisindeki diizenli gézenek
boyutlarinin bir gostergesidir. Bu sonuglar gosterir ki, yiizey fonksiyonalizasyonu
ulagilabilir gézenek hacmini ve capini bir derece azaltirken, meteryal halen diizenli,

mezogdzenekli yapiya sahiptir.
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ICP-OES analizi katalizérde % 2,75 bor oldugunu gdstermistir. Bor icerigi, kuru
katalizériin H,O igerisinde ¢oziliip borik aside hidroliz edilerek (H3BO3), ¢ozeltinin
santrifiij edilmesi ve sulu fazin ICP’de elementel analizi ile belirlenmistir (2,54 mmol

B/g B(O'Pr);-MCM-41).

Sekil 3.6. MCM-41 ve B(OPr);-MCM-41 materyallerinin FTIR spektrumunu
gostermektedir. MCM-41in FTIR spektrumuna bakildiginda 971 cm™ deki pik Si-O-H
gerilme titresimine (Laughlin 1977), 802 cm™ deki pik Si-O-Si simetrik gerilme
titresimine aittir (Khedher 2010). 1064 cm™ deki giiglii band ise Si-O-Si kopriilerinin
asimetrik gerilme titresiminden kaynaklanir (Morey 1999, Shankar 2008). Si-O-Si’un
1064 cm™ deki bu giiglii band1 B(O'Pr); asilanmasindan sonra 1061 cm e kaymistir.
B(O'Pr);-MCM-41 i¢in 1061 cm™ deki bu giiclii pikin siddeti azalmistir.

B(O'Pr);-MCM-41 materyalinin 948 cm™ deki piki, muamele edilmemis MCM-41
6rneginin 971 em™ deki piki ile karsilastirildiginda daha diisik dalga sayili bolgeye
kayar (Bkz. Sekil 3.6). Bu da B ve Si atomlar1 arasindaki etkilesim ve B—O-Si
baglarinin olusumu ile aciklanabilir. B-O bag uzunlugunun (128-143 pm), H-O bag
uzunlugundan (96 pm) daha fazla olmasi, bag kuvveti katsayisinda (k) azalmaya neden
olur. Bor’un atom agirliginin hidrojenin atom agirhigindan daha biiylik olmasi
indirgenmis kiitleyi () arttirir ve bdylece titresim frekansi agsagidaki (3.1) nolu esitlige

gore azalir.

v=1/2nc\(k/1i) (c: 151k hiz1). (3.1)
Bor alkoksit agilanmis MCM-41’in FTIR spektrumunda 1385 cm™’de gozlenen

diisiik siddetli band, yap1 igerisindeki ii¢ koordineli Bor’un varligini kanitlar (Trong-On

1996, Adjdir 2009). Saf silikanin FTIR spektrumuna bakildiginda ayni bolgede benzer

bir bandin olmamasi yapiya bor alkoksit’in katildigin1 gostermektedir.
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Sekil 3. 6. MCM-41 orneklerinin FT-IR spektrumu (a) agilanmamis MCM-41
(b) B(O'Pr); asilanmis MCM-41

971 ve 802 cm™ deki 2 pik arasindaki siddet zithigi, catidaki SiOy tetrahedral
konfigiirasyonun egilmesini yansitir (Laughlin 1977). Saf MCM-41 (I971/Ig02 (1.01)) ile
karsilastirildiginda, B(OiPr)3-MCM-41 icin Ig71/Igp; orani (1.06) artar. Io71/Ig0n
oranindaki artis, MCM-41 catis1 icerisine bor’un girisini dogrular. Bor tiirleri ve i¢

ylzeydeki misafir OH gruplar1 arasindaki baglanma prosesi, cati1 igerisindeki SiOy4
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tetrahedral konfiglirasyonun biikiilmesini (bozulmasini) azaltir. Sonug¢ olarak, Io7,/Igp,
orani artar. Buna gore cati igerisine Bor’un girmesiyle biikiilmenin azaldigi, Io7:/Igo2

oraninin arttig1 sonucu ¢ikarilabilir.

Sekil 3.7. de B(O'Pr); ile asilanmus ve asilanmamis MCM-41’in SEM gbriintiileri
goriilmektedir. Kalsine edilmis asilanmamis MCM-41’in SEM goériintiileri tahmin
edilen kiiresel partikiil morfolojisini dogrulamistir (Park vd 1998). SEM goriintiileri
B(O'Pr); katilmasindan sonrada kiiresel morfolojinin korundugunu gostermistir.
Destegin morfolojisinde bor modifikasyonuna bagli olarak onemli herhangi bir
degisiklik gozlenmemistir. SEM fotograflar1 ayrica, materyallerin biiylik aglomeratlar
icerdigini gostermistir ki buda katalizoriin asilanmasi veya asilanmamasit durumuna

gore degismemistir.

spot| mag
35 |30 000 x

Sekil 3. 7. SEM fotograflari (a) MCM-41, (b) B(O'Pr);-MCM-41

Sekil 3.8."de MCM-41 and B(O'Pr);-MCM-41 ait TEM fotograflar1 gosterilmistir.
Mezogozenekli kanallarin iyi diizenlenmis hekzagonal siralari, MCM-41 materyali i¢in
hekzagonal mezoyapinin varhigint dogrulamistir. Sekil 3.8’de goriildiigii gibi, TEM
fotograflar1 ayrica, MCM-41 desteginin iyi diizenlenmis mezogdzenekli yapisinin

B(O'Pr); ile asilandiktan sonrada degismedigini gostermektedir.
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Sekil 3. 8. TEM fotograflari (a) MCM-41 ve (b) B(O'Pr);-MCM-41

B(O'Pr);’in MCM-41 destegine asilanma reaksiyonu sonucu, Bor'un MCM-41
yapist igerisindeki varhigini dogrulamak iizere EDX analizi yapilmistir. Spektrumlar
Sekil 3.9’da gosterilmistir. Saf MCM-41’in EDX spektrumu ile karsilagtirildiginda,
B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizoriinin EDX spektrumunda B sinyalleri agikca
goriilmektedir. Bu da dogrudan dogruya hazirlanan heterojen katalizor igerisinde

Bor’un varligin1 kanitlamaktadir.

Ayrica, bor alkoksitlerin MCM-41 igerisindeki homojen dispersiyonunu
kanitlamak icin, EDX spektroskopisi kullanarak farkli katalizor partikiilleri tizerinde
elementel kompozisyon belirlenmistir. B(O'Pr);-MCM-41’in  Sekil 3.9 (b)’de
gosterilen EDX spektrumlari, bor’un hazirlanan heterojen katalizér (B(O'Pr);-MCM-
41) igerisindeki homojen dispersiyonunu agik¢a dogrulamaktadir. B, C, O ve Si’un
kantitatif analizi, bagil siddetlerde 6nemli bir degisiklik olmadigin1 géstermistir. Bu da
bor’un ¢ogunun destek materyaller {izerine veya igerisine diizenli olarak dagildigini
kanitlar. Ayrica EDX spektrumundan materyalin ¢alisilan aralikta safsizlik igermedigi

belirlenmistir.
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B(O'Pr);‘in kalsine MCM-41 materyali iizerine asilanmasi1 *’Si kat1 hal NMR’1 ile
izlenmistir. Sekil 3.10. MCM-41 ve B(OPr);-MCM-41’in *’Si NMR spektrumunu
gostermektedir. —90, —110 ppm araliginda genis rezonans piklerinin varligi, Si-O-Si bag
acilarinin ve ¢ok sayida tetrahedral silisyum c¢evrelerin olusumunun gostergesidir.
Literatiir verileriyle uyumlu olarak MCM-41’in *’Si MAS NMR spektrumunda
gorildigi gibi -110, -98 ve -92 ppm de gozlenen pikler sirasiyla yapida O* (Si(0Si)4),
Q3 (Si(OH)(0S1)3), Q2 (Si(OH)2(0S1)2) merkezlerinin varligini gostermektedir. MCM-
41 ile karsilastirildiginda, B(O'Pr)s-asilanmis MCM-41 materyali Q3 and Q2
sinyallerinin siddetlerinde 6nemli bir azalma gosterir ki, bu da asilama prosesi siiresince

O’ ve O¢ ait bazt OH gruplarinin Bor alkoksit kompleksiyle baglandigini gosterir.
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Sekil 3. 10. (a) Asilanmamis MCM-41 ve (b) B(O'Pr); asilanmis MCM-41 igin *’Si
NMR’1
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MCM-41 ve B(OPr);-MCM-41’in kat1 hal “C-NMR spektrumu Sekil 3.11°de
gdsterilmistir. Asilanmamis MCM-41’in >C-NMR spektrumuna bakildiginda; materyal
tizerinde karbon ile ilgili herhangi bir kirliligin varligi gozlenmemistir. Geride
kalabilecek —siirfektant’a ait sinyaller de yine MCM-41’in spektrumunda
goriilmemektedir. B(O'Pr)>-MCM-41"in kat1 hal >C NMR spektrumunda ise 22,7 ppm
ve 65,571 ppm’deki sinyaller bor flizerindeki izopropoksi gruplarmin metil- ve
izopropil- gruplarina aittir. Bu gozlenen sinyaller izo-propoksi gruplari igin
karakteristiktir. °C NMR (300 MHz, CDCls, 25°C): § (ppm) = 22,7 (CH3), 65,571 (-
CH(CH3)2).
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Sekil 3. 11. Kati hal *C NMR’1 (a) Asilanmamis MCM-41 ve (b) B(O'Pr); asilanmus
MCM-41
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B(O'Pr);-MCM-41 materyalinin ''B NMR spektrumu Sekil 3.12°de gériilmektedir.
22 ppm civarlarindaki pik, 3 koordineli bor’un varligimi gostermektedir. Cizelge 3.2°de
goriildiigii gibi literatlir ile uyumlu olarak, 22 ppm yakinlarindaki karakteristik pik
B(O'Pr); grubuna ait olarak belirlenmistir. Bu sonuglar B(O'Pr); ile MCM-41’in basarili

bir sekilde asilandigin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 3. 12. B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizoriiniin ''B NMR spektrumu
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Cizelge 3.2. "B NMR’1 i¢in kimyasal kaymalar

Saf MCM-41 ve B(O'Pr);-MCM-41 6rneklerinin diizenli ve mezoyapili zellikleri
XRD o6l¢iimleri vasitasiyla belirlenmistir. MCM-41 ve B(O'Pr);-MCM-41’in kiigiik ag1
XRD modelleri sirastyla Sekil 3.13’de gosterilmistir. Saf MCM-41’in XRD modeline
bakildiginda (Sekil 3.13 (a)), hegzagonal mezogdzenekli MCM-41 yapisi igin
karakteristik olan “bir yiiksek siddetli (100) ve iki diisiik siddetli ( (110) (200) )” pikler
goriilmektedir (Park vd 1998, Kresge vd 1992). Bor alkoksit kompleksinin gatiya
katilmasindan sonra ise temel pik (100) siddeti azalmistir. Bu sonug gdosterir ki bor
alkosit kompleksinin MCM-41’in kanallar1 igerisine katilmasi, kanal ve duvar arasinda
sacilma kontrastinda 6nemli bir kayiba yol acarak XRD analizinde sagilan X-1gininin
siddetini azaltir (Kinski 1997). Ayrica, (110) ve (200)’deki daha az siddetli iki
yansimanin siddeti de belirgin olarak azalir. Bu gozlem goézenek hacmindeki ve ylizey

alanindaki diismeler ile desteklenebilir (Tablo 1). Buna ilaveten, bor alkoksit
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komplekslerinin ¢at1 igerisine katilmasi, temel pikin daha diisiik 260 degerlerine

kaymasina yol agar. Benzer gozlemler daha 6nce, MCM-41 icerisine katkilandirilmis

farkli metal kompleksleri ile de rapor edilmistir (Khedler 2010).
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Sekil 3.13. (a) Asilanmamis ve (b) B(O'Pr); ile asilanmis MCM-41 desteklerinin XRD
modelleri

3.1.5. Yeniden Kkullanmilan B(OiPr)3-MCM-41 heterojen  katalizoriiniin

karakterizasyonu

Yeniden kullanilan katalizér ''B NMR spektroskopisi ve kiigiik ag1t XRD &l¢timleri

ile karakterize edilmistir.

X-1s1n1 kirmimi teknigi (XRD), genellikle kristal bir materyalin aydinlatilmasinda
bir “parmak izi” olarak kullanilir. XRD kirmim modeli, 26 acismin bir fraksiyonu

olarak X-1s1m1 giddetini kaydeder. (“8 agis1” X-1s1n1 kirnimi agisidir.) Yapilan ¢aligmada

gerek  MCM-41  materyalinin, gerekse hazirlanan  heterojen  katalizGriin

karakterizasyonunda 6dnemli bir yer tutar. Bu baglamda, yeniden kullanilan katalizér’tin

karakterizasyonu i¢in kii¢iik a¢1 bolgesinde XRD 0Ol¢limii yapilmustir.
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Yeniden kullanilan B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizériiniin kiigiik agit XRD
modeli Sekil 3.14. (b)’de gosterilmistir. Literatiir’e gore MCM-41 hekzagonal 6rgii yap1
tizerinde indekslenmis 3 karakteristik pik’e ( (100), (110), (200) ) sahiptir (Trindade vd
2012). Heterojen katalizor 6 kez sinnamaldehit’in MPV indirgenme reaksiyonunda
kullanildig1 halde, katalizoériin XRD modelinde, hekzagonal mezogozenekli MCM-41
materyalinin “bir yiiksek siddetli (100), iki daha diisiik siddetli (110) ve (200)”
karakteristik 3 piki gozlenmistir. Tek sefer kullanilan B(O'Pr);-MCM-41 katalizoriiniin
XRD modeli (Sekil 3.14. (a)) ile karsilastirildiginda, 6 kez yeniden kullanilan
katalizor’tin (100), (110) ve (200) deki yansimalarinin siddeti neredeyse aynidir.

XRD modelinin yani sira yeniden kullanilan heterojen katalizériin ''B NMR’1 da
halen 22 ppm’de karakteristik B pikinin varligin1 gdstermektedir. Bu pik materyal

icerisinde 3 kat koordineli bor’un varliginin belirlenmesinde oldukc¢a karakterisiktir.
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Sekil 3. 14. XRD modelleri (a) Tek sefer kullanilan B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii
ve (b) Yeniden kullanilan B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii
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Sekil 3. 15. Yeniden kullanilan B(O'Pr);-MCM-41 kataliz6riiniin ''B NMR spektrumu
3.1.6 Ozet

MCM-41 materyali detayli olarak XRD, FTIR, N, adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM,
TEM, *Si NMR ve >C NMR analizi ile karakterize edilmistir.

Yapilan analizler sonucu literatiir verileri ile uyumlu; diizenli, mezogdzenekli
yapiya sahip MCM-41 materyalinin hazirlandigi, B(O'Pr); ile asilandiktan sonra da

diizenli mezogdzenekli yapinin korundugu belirlenmistir.

B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizérii de yine detayli olarak XRD, FTIR, N,
adsorpsiyon-desorpsiyon, SEM, TEM, ''B NMR,”Si NMR,"”C NMR ve ICP-OES
analizleri ile karakterize edilmistir. Analiz sonuglarina bakildiginda, sonuglarin
birbirleriyle uyumlu oldugu ve buna gére, B(O'Pr);-MCM-41 materyalinin basarili

olarak hazirlandig1 séylenebilir.

B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizorii 6 kez sinnamaldehit’in MPV indirgenme
reaksiyonunda kullanilmis ve kullanilan katalizérin ''B NMR’1 ve kiicikk ag1 XRD
lciimii ile temel yapisal analizi yapilmistir. ' B NMR’1 ve XRD §l¢iimii sonuglar
gostermistir ki, 6 kez yeniden kullanilan katalizor karakteristik yapisal 6zellikleri halen

tagimaktadir.
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3.2. B(OiPr)3 ve B(OEt);’in MPV indirgenme reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri
3.2.1. Giris ve Amacg

Aldehit ve ketonlarin tekabiil eden alkollere MPV indirgenmesi istisnai kimyasal
se¢imliliginden dolay1 organik kimyacilar tarafindan iyi bilinen 6zel bir reaksiyondur
(Chuah vd 2006). MPV indirgenme reaksiyonlari, cogunlukla aliiminyum tri-
izopropoksit [Al(O'Pr);] gibi metal alkoksitler vasitastyla homojen olarak katalizlenirler
(Creyghton 1997). Bu katalizorlerin katalitik aktivitesi, ligand degistirebilme egilimleri
ile birlikte Lewis asidik karakterleri ile alakalidir (Zhu 2003). Bu baglamda, Lewis asidi
olan bor alkoksitlerin de (B(OR);), metal alkoksitler gibi, MPV indirgenme

reaksiyonlarini katalizleyecegi diistiniilmiistiir.

Sekonder ve tersiyer alkil bor esterler, primer bor esterlerden daha kararli olarak
bilinirler. Bu c¢alismada, MPV indirgenme reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerini
karsilastirmak iizere bir sekonder alkil bor esteri olarak B(O'Pr)s, primer alkil bor esteri

olarak da B(OEt); se¢ilmistir.

3.2.2. B(O'Pr); ve B(OEt); katalizorleri varhginda cesitli aldehit ve ketonlarin MPV

indirgenme reaksiyon Kinetiginin ve kimyasal secimliliginin incelenmesi

B(O'Pr); ve B(OEt); varliginda, cesitli alifatik, aromatik, siibstitue, o, p-doymamisg
aldehit ve ketonlarin, tekabiil eden alkollere se¢imli MPV indirgenme reaksiyonu
calisilmis, her bir karbonil bilesigi i¢in hiz sabiti belirlenmistir. Tiim aldehit ve ketonlar,
karbonil grubunun konsantrasyonunun dogal logaritmasi ve reaksiyon zamani arasinda
lineer bir korelasyon gostermislerdir. Buna gore reaksiyonun aldehit ve keton

konsantrasyonuna gore 1. dereceden oldugu onerilmistir.

In (Co/C) =kt (Inc=-kt) (3.2)
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Co ve C; baslangic zamanindaki ve herhangi bir ¢ zamanindaki aldehit/keton
konsantrasyonlari, k; hiz sabitidir. Hiz sabitlerini belirlemek i¢in /nc’nin £ye gore
grafigi kullamilmistir. Segilen karbonil bilesikleri, indirgenme iirlinlerinin verimleri ve

hiz sabitleri Cizelge 3.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.3. B(O'Pr); ve B(OEt); varliginda karbonil bilesiklerinin MPV indirgenme
reaksiyonu sonucu elde edilen alkol verimleri, reaksiyon siireleri ve hiz
sabitleri

Bilesik Alkol verimi (%) Reaksiyon siiresi (h) kx10>(min™) Uriin
B(O'Pr); B(OEt); B(OPr); B(OEt); B(O'Pr); B(OEt);

1. 1-Hekzanal 87,7 88,8 9 8 4,163 4,378 1-hekzanol
2. 1-Pentanal 87,8 89 9 8 4,02 4,128 1-pentanol
3. 2-Pentanon 85,1 86,6 9 8 3,53 3,713 2-pentanol
4. 2-Butanon 86,5 87,1 9 8 3,748 3,858 2-butanol
5. Siklopentanon 89,5 90 9 8 447 4,563 siklopentanol
6. Geranial® 84,3 86,6 20 20 2,05 2470 geraniol (trans)
7. Neral’ 83,1 85,2 20 20 1,935 2,280 nerol (cis)

8. 3-metil-2-butenal 87,9 88,3 15 15 2,478 2,54  3-metil-2-butenol

9. 2-siklohekzen-1-on 88,7 89,5 9 9 4,155 4,278 2-siklohekzen-1-ol
10. 3-metil-2- 73,6 74,8 10 10 2,41 2,553 3-metil-2-
siklohekzen-1-on siklohekzen-1-ol
11. 3,5-dimetil-2- 62,6 648 10 10 1,775 1,883 3,5-dimetil-2-
siklohekzen-1-on siklohekzen-1-ol

12. Benzalaseton 86,5 &7 14 14 2,258 2,318 4-fenil-3biiten-20l
13. Sinnemaldehit 86,8 87,9 13 13 243 2487 sinnemalkol
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Cizelge 3.3.7in devami

14. a-ionon 83,5 86,5 13 13 2,175 2,268 o-ionol
15. B-ionon 80,2 834 13 13 2,032 2,196 B-ionol
16. Salisilaldehit® . — — —
17. Asetofenon® - — — —
18. 4-nitro-asetofenon®  --- — — —-
19. Bezaldehit® - — — —

20. 2-klorobenzaldehit® — —— — —-

a) trans-citral; b) cis-citral.
c)Aromatik karbonil bilesikleri: salisilaldehit, benzaldehit, 2-kloro benzaldehit, asetofenon, 4-nitro
asetofenon B(O'Pr); ve B(OE); varliginda indirgenmemistir.

B(O'Pr); ve B(OEt); katalizorligiinde gerceklestirilen MPV  indirgenme
reaksiyonlarinda, ayni aldehit ve ketonlar i¢in, hiz sabitleri, alkol verimleri ve
indirgenme stireleri karsilastirildiginda bazi farkliliklar vardir. Cizelge 3.3. den agikca
goriildiigii gibi B(OEt); katalizorii varliginda, alifatik aldehit ve ketonlar i¢in MPV
indirgenme reaksiyonu daha hizhidir. Indirgenme siirelerine bakildiginda, siklopentanon,
2-pentanon, 1-hekzanal, 1-pentanal ve 2-butanon i¢in reaksiyon siireleri B(OEt);
varhginda gerceklestirilen MPV reaksiyonlari igin, B(O'Pr); Kkatalizorliigiinde

gergeklestirilen reaksiyonlara gore 1 saat daha kisadir.

Bunun yam sira; karbonil bilesikleri, B(OPr); ve B(OEt); katalizorliigiinde ayni
mekanizma {izerinden indirgenmesine ragmen, olusan alkol verimleri B(OEt);

katalizoriiniin kullanilmas1 durumunda daha yiiksektir.

MPV indirgenme reaksiyonunda, katalizor olarak B(O'Pr); kullanildiginda yan iiriin
olarak aseton, B(OEt); kullanildiginda yan iiriin olarak asetaldehit ortaya cikar.
Asetonun kaynama noktasmin (Kn: 56 °C), asetaldehit’in kaynama noktasina (Kn: 20

°C) gore daha biiyiik olmasi nedeniyle asetaldehit reaksiyon ortamindan ¢ok daha kolay
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uzaklastirilir. Bu farkliliklar, asetaldehit’in aseton’a gore N, gazi akisi ile reaksiyon
ortamindan daha kolay uzaklastirilabilmesi ile agiklanabilir. Aseton ve asetaldehit’in

reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi, tersinir olan tepkimeyi sag tarafa kaydirir.

7

OH kat. B kompleksi
/K + Q-:o QDH +
.N

2-propanol/ etanol 2-sikdohelkzen-1-on 2-siklohelzen-1-0l  aseton /asetal dehit

Sekil 3.16. 2-siklohekzen-1-on’un Bor alkoksit varliginda 2-siklohekzen-1-ol’e
indirgenmesi

Her ne kadar aromatik karbonil bilesiklerinin, AI(O'Pr); ve 2-propanol varliginda
MPV indirgenme mekanizmas1 iizerinden tekabiil eden alkollere indirgendigi
biliniyorsa da, Cizelge 3.2’den goriildiigii gibi, her iki bor alkoksit varliginda, alifatik
aldehit ve ketonlar tekabiil eden alkollere indirgenirken, aromatik aldehit ve ketonlar

indirgenmemistir. Reaksiyon kimyasal olarak alifatik aldehit ve ketonlara se¢imlidir.

Bu se¢imlilik Al (e.n. 1.5) ve B (e.n. 2.0) arasindaki elektronegativite farkina
dayanarak aciklanabilir. Bor’un elektronegativitesininin biiyiikk olmasindan dolayi, B
merkezi tizerindeki elektron yogunlugu Al merkezi iizerindeki elektron yogunluguna
gore daha fazladir. (B merkezi tarafindan alkoksi (-OR) gruplarindan daha kuvvetli
elektron cekilir). Boylelikle Bor alkoksitler, Aliiminyum alkoksitlere gore daha zayif
Lewis asitleridir. Al alkoksitler, B alkoksitlere gore, karbonil gruplarindan daha kolay
elektron ¢ekerek, karbonil grubunun koordine olmasini kolaylastirirlar. Sonug olarak,
alliminyum alkoksitler yapiya bagli olmaksizin, ¢ogu karbonil grubunu indirgeyebilirler

(Uysal 2007).

Daha oOnce bahsedildigi gibi, o,f-doymamis aldehit ve ketonlarin indirgenmesi,
doymus karbonil bilesiklerinin indirgenmesine goére ¢ok daha komplekstir. Yapilan
calismada, bor alkoksit katalizorlerinin o,f-doymamis aldehit ve ketonlarin MPV

indirgenmesindeki katalitik aktivitelerini test etmek amaciyla sinnemaldehit, citral,
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benzalaseton, 2-siklohekzen-1-on, a-ionon, B-ionon gibi doymamis konjuge C=C gifte

baglarina sahip bilesikler se¢ilmistir.

Sinnemaldehit gibi diger doymamus aldehitlerle karsilagtirildiginda, citral’in (3,7-
dimethyl-2,6-octadienal, C;oH;s0) MPV kosullar1 altinda indirgenmesine ait ¢ok az
sayida literatiir vardir (Kumbhar, 1998; Aramendia, 2001). Bu 6nemli aldehit konjuge
C=C ve C=0 baglarna ilave olarak izole C=C bagina sahiptir. Bilindigi gibi C=C bagy,
C=0 bagina gore ¢ok daha kolay hidrojenlenir (Zhu vd 2004). Bundan dolay1 citral’in
kimyasal olarak se¢imli indirgenmesi olduk¢a dnemlidir. Citral, neral ve geranial olarak
bilinen, cis- ve trans- izomerlerinden olusur. Indirgenme reaksiyonu sonucu olusan
nerol ve geraniol,

giil kokusuna benzeyen hos kokularindan dolayi, parfiim

endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahiptirler (Zhu vd 2004).

Citral’in her iki bor alkoksit varliginda nerol ve geraniol’e doniisiimii %80 in
tizerindedir. Nerol ile karsilastirildiginda, geraniol’iin se¢imli olusumu, hacimli zincirin
sterik engeli ile agiklanabilir (Zhu 2004). Geranial in karbonil grubu molekiiliin hacimli
(bulky) zincirine trans konumdadir, bu da C=0 in bor merkezine baglanmasi i¢in sterik
engeli azaltir (Bkz. Sekil 3.17). Bundan dolay1 geranial i¢in reaksiyon hizi ve alkol

verimi, neral i¢in olan reaksiyon hizi ve alkol veriminden daha fazladir.

/O

_F ZF

OH

PN
>/\/WO

trans-citral (geranial)

cis-citral (neral)

OH

=

nerol feis)
katalizér N

s L

>"//\/\|/\/OH

geraniol (trans)

O

A

Sekil 3.17. Citral’in se¢cimli MPV indirgenmesi
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Sinnemaldehit (3-fenil-2-propenal, CyHsO) baharata benzer kokusundan dolayi
koku endiistrisinde kullanilan o, B- doymamis bir aldehittir (Bauer 1988). Sinnemaldehit
ayrica parfiim endiistrisi i¢in 6nemli bir alkol olan sinnemalkol’iin sentezi i¢in bir ara
maddedir. Ozellikle indirgenmis doymamus iiriin olan, sinnemalkol, sabitlestirici ve
koku 6zelliginden dolay1 parfiim endiistrisinde ¢ok daha 6nemlidir. Sinnemalkol ayrica,
bocek itici (insect repellent) formiilasyonlarin, ¢ok renkli miirekkeplerin ve 1s18a duyarh
polimerlerin hazirlanmasinda kullanilir (Zhu vd 2006). Sonug olarak sinnemaldehit’in
sinnemalkole’e se¢imli indirgenmesi hem bilimsel hemde endiistriyel agidan dnemlidir.
Sinnemaldehit C=0O grubuna konjuge, C=C c¢ifte bagina sahiptir. Daha Once
bahsedildigi gibi, kinetik olarak C=C izole ¢ifte baginin hidrojenasyonu tekabiil eden
karbonil grubundan ¢ok daha kolaydir (Zhu vd 2006). Sekil 3.18. de sinnemaldehit’in
indirgenmesi ile olusan olas1 2 {iriin goriilmektedir. Klasik indirgenler kullanildiginda
tiriin 3-fenil-propanal’dir. Bu caligmada, sinnemalkol’e dogru artan bir se¢imlilik
amaglanmistir. Iki farkli bor alkoksit katalizérii varliginda homojen reaksiyon
ortaminda gerceklestirilen MPV indirgenmesi sonucu, sinnemaldehit’in olduke¢a iyi bir
verimle ve yliksek se¢imliliklerde (%98) sinnemalkol’e indirgendigi gézlenmistir (Bkz.

Cizelge 3.3).

o
I
/ =

= Gi=CHMC 3 _fenil-propanal
I

-

I
Sinnemaldehit T @/ CHECHOR R
m

sinnemalkol

Sekil 3.18. Sinnemaldehit’in indirgenme iiriinleri
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Cizelge 3.3’¢ bakildiginda, citral ve sinnemaldehit gibi indirgenme {iriini
endiistriyel ve bilimsel agidan 6nemli olan diger karbonil bilesiklerinin de iyi verimlerle
kimyasal olarak sec¢imli indirgendigi goriilebilir. Bu baglamda diyebiliriz ki, homojen
MPV indirgenmesi kosullari altinda, bor alkoksitler endiistriyel ve bilimsel agidan

onemli alkollerin hazirlanmasi i¢in umut verici katalizorlerdir.

3.2.3. B(O'Pr); ve B(OEt); katalizorleri varhginda MPV indirgenme mekanizmasi

Homojen MPV indirgenmesi ic¢in reaksiyon mekanizmasi “siklik 6 tlyeli gecis
durumu” igerir (De Graauw 1994). Sekil 3. 19. B(O'Pr); varliginda aldehit ve ketonlarin

indirgenmesi i¢in Onerilen reaksiyon mekanizmasini gostermektedir.

Reaksiyon, karbonil bilesiginin bor merkezine koordine olmasi ile beraber, bor
merkezine alkoksit olarak bagli sekonder alkolden karbonil bilesigine hidriir transferi ile
ilerler. Bu esnada, 6 iiyeli siklik bir gecis durumu olusur. Aseton yavas azot akimi ile

ortamdan uzaklastirilirken, reaksiyon iiriinler lehine (sag tarafa) kaydirilmis olur.
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Aseton 1oy R RO OR
R H Alkol Bor tri-izopropoksit
R (Uriin) (katalizdr)

(R,= alkil grubu, R4= H veya alkil grubu )

Sekil 3.19. B(O'Pr); varliginda aldehit ve ketonlarin MPV indirgenmesi igin 6nerilen
reaksiyon mekanizmasi

B(OEt); varliginda aldehit ve ketonlarin homojen MPV indirgenmesi i¢in de yine
siklik 6 iiyeli gecis durumunun oldugu bir mekanizma dnerilmistir. Onerilen reaksiyon
mekanizmas1 Sekil 3.20. de gosterilmektedir. Reaksiyonda yan {iriin olarak ortaya ¢ikan

asetaldehit kolaylikla azot akimu ile reaksiyon ortamindan uzaklastirilir.
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(R,= alkil grubu, R4= H veya alkil grubu )

Sekil 3.20. B(OEt); varliginda aldehit ve ketonlarin MPV indirgenmesi igin Onerilen
reaksiyon mekanizmasi

3.2.4. Ozet

Yapilan ¢alismada lewis asitleri olan B(OPr); ve B(OEt); homojen katalizorleri
varliginda farkli aldehit ve ketonlar tekabiil eden alkollere indirgenmistir. indirgenme
tirtinii olan alkollere se¢imlilik, her iki bor alkoksit katalizorii varliginda aynidir. Alkol
verimi her iki katalizér varhiginda ~ % 62-90 araliginda degismektedir. Calisilan
karbonil bilesikleri i¢in MPV indirgenme siireleri B(O'Pr); ve B(OEt); katalizorleri
varhiginda ayni olmakla beraber, 1-hekzanal, 1-pentanal, 2-pentanon, 2-butanon ve
siklopentanon i¢in B(OEt); katalizorlintin kullanildigi indirgenme reaksiyonlarinda 1
saat kadar daha kisadir. Her bir karbonil bilesigi i¢in hiz sabitleri hesaplanmis ve

Cizelge 3.3 de verilmistir.

B(O'Pr); ve B(OEt); katalizorlerinin, aldehit ve ketonlarin kimyasal olarak segimli

indirgenmesini MPV mekanizmasi {izerinden katalizledigi sdylenilebilir.
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3.3. B(OiPr)3-MCM-41 heterojen katalizoriiniin aktivitesi

3.3.1. Giris ve Amacg

Bu calismada, yeni bir kompozit materyalin hazirlanmasimin 6tesinde, hazirlanan
hibrit materyalin heterojen katalizér olarak MPV indirgenme reaksiyonunda
uygulanabilirligi (aktif bir katalizor olarak kullanilabilirligi) ve diger heterojen hale
getirilmemis  (desteklendirilmemis) analoglarina gore istiinliikleri incelenmeye

calisilmigtir.

Hazirlanan B(O'Pr);-MCM-41  heterojen katalizoriinin =~ MPV  indirgenme
reaksiyonundaki katalitik aktivitesinin test edilmesi amaciyla, 2-siklohekzen-1-on, 3-
metil-2-siklohekzen-1-on, 3,5-dimetil-2-siklohekzen-1-on, a-ionon, -ionon,
sinnemaldehit ve benzalaseton olmak tizere, 7 farkli a,f-doymamis aldehit ve keton
secilmigtir. Secilen aldehit ve ketonlarin kimyasal olarak secimli indirgenmesi ile
endiistri agisindan Onemli olan allilik alkoller hazirlanmaktadir. Ozellikle «, f-
doymamis aldehit ve ketonlar secilerek, katalizoriin kimyasal se¢imliliginin de

belirlenmesi amag¢lanmuistir.

3.3.2. B(OiPr)3-MCM-41 katalizor miktarinmin belirlenmesi

indirgenme reaksiyonlarinda kullanilacak olan “B(O'Pr);-MCM-41" miktarmin
belirlenmesi amaciyla 2-siklohekzen-1-on’un, 2-siklohekzen-1-o’e MPV indirgenme
reaksiyonunda, farkli katalizér miktarlar1 (400 mg, 500 mg, 600 mg) test edilmistir.
Reaksiyon karisimindan belirli siirelerde alinan 1uL’lik 6rnekler GC-MS ile analiz
edilmis, indirgenen ‘“2-siklohekzen-1-on” ve indirgenme iiriinii “2-siklohekzen-1-o0l”
miktar1 belirlenmistir. Cizelge 3. 4. den gorildiigii gibi, farkli miktarlarda (400, 500 ve
600 mg) katalizér kullanildigi halde olusan iiriin alkol miktarlarinda kayda deger bir
fark yoktur. 500 mg ve 600 mg katalizér kullanildiginda, olusan 2-siklohekzen-1-ol
miktar1 neredeyse ayni olmakla birlikte, 400 mg katalizor kullanildiginda iiriin alkol
verimi diismektedir. Bu nedenle katalizor miktar1 olarak 500 mg diger denemeler i¢in

uygun goriilmiistiir. Farkli katalizor miktarlar1 i¢in yapilan denemelerde, reaksiyon
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karistmindan farkli siirelerde O6rnekler alinarak analiz edilmis ve reaksiyon siiresi ile

alkol (2-siklohekzen-1-ol) veriminin dogru orantili olarak arttig1 gérilmiistiir.

Cizelge 3. 4. Farkli B(O'Pr);-MCM-41 miktarlarmin indirgenme iiriinii “2-siklohekzen-
1-o1” miktarlarina etkisi

Siire (saat) 1 3 6
Katalizor miktari Olusan iiriin alkol, 2-siklohekzen-1-0l, miktar1 (mmol),
(mg) (alkol verimi)
400 4,83 (% 16,1) 17,76 (% 59,2) 25,20 (% 84,0)
500 5,85 (% 19,5) 19,47 (% 64.,9) 26,11 (% 87,0)
600 5,70 (% 19,0) 19,47 (% 64,9) 25,99 (% 86,6)

( co= 30 mmol, baslangi¢ 2-siklohekzen-1-on miktar1 )

3.3.3. Heterojen B(O'Pr);-MCM-41 Katalizorii varhginda a,f-doymamis aldehit ve
ketonlarn MPV  indirgenmesi ve indirgenme reaksiyon Kinetiginin

incelenmesi

“B(O'Pr);-MCM-41" heterojen katalizorii varliginda alifatik o,B-doymamus aldehit
ve ketonlar tekabiil eden allilik alkollere yiiksek secimliliklerde indirgenmis ve her bir
karbonil bilesigi i¢in hiz sabiti belirlenmistir. Tiim a,f-doymamus aldehit ve ketonlar,
karbonil grubunun konsantrasyonunun dogal logaritmasi ve reaksiyon siiresi arasinda
lineer korelasyon gostermislerdir. Bu da reaksiyonun aldehit ve keton konsantrasyonuna
gore “birinci dereceden” oldugunu gosterir ve hiz sabitini, zamanin fonksiyonuna
karsin, In (Co/C)’1n grafiginin egiminden, esitlik (3.2) yardimiyla hesaplamaya olanak

saglar.
Secilen karbonil bilesikleri, indirgenme iiriinlerinin verimleri ve segilen a,f-

doymamis aldehit ve ketonlarin hiz sabitleri Cizelge 3.5 de 6zetlenmistir. Cizelge 3.5.

den de goriildiigli gibi, indirgenme verimlerinde, hiz sabitlerinde ve indirgenme
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siirelerinde baz1 farkliliklar gozlenmistir. Siklohekzenon grubu igerisinde, alkil
siibstitiientlerin sayisinin artmasi, kismen elektronik etkiden dolayi, azalan reaktiviteye
yol agmustir. Ornegin, 3-metil-2-siklohekzen-1-on igin, C=O grubuna p-pozisyonunda
bir alkil grubunun bulunmasi karbonil grubunun hidrojen transferine duyarliligini
azaltir. 2-siklohekzen-1-on ve 3-metil-2-siklohekzen-1-on ile karsilastirildiginda, 3,5-
dimetil-2-siklohekzen-1-on’un en kii¢iik hiz sabitine sahip olmasi, iki metil grubunun

varligindan dolay1 sterik engelinin olmasina baglanabilir.

3.3.4. B(O'Pr);-MCM-41 Katalizérii varhginda a,f-doymamis aldehit ve ketonlarin

MPYV indirgenmesinin kimyasal secimliligi

B(O'Pr);-MCM-41 heterojen Kkatalizorii varhginda MPV indirgenmesi, a,f-
doymamis aldehit ve ketonlar i¢in oldukga iyi bir kimyasal se¢imlilik gostermistir. 2-
siklohekzen-1-on, 3-metil-2-siklohekzen-1-on, 3,5 dimetil-2-siklohekzen-1-on, a-ionon,
B-ionon, sinnemaldehit ve benzalaseton 6nemli «,f-doymamis aldehit ve ketonlardir.
Bu 6nemli karbonil bilesikleri konjuge C=C ve C=0O baglarina sahiptirler. C=C baglar1
klasik teknikler kullanilarak, C=0O baglarina goére c¢ok daha kolay hidrojenlenir.
(Narayanan 2003). Her ne kadar C=C baglarn -etkilenmeksizin, C=0 baglarinin
indirgenmesi oldukca zor olsa da, yapilan galismada B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii
varliginda secilen karbonil bilesiklerinin C=0O baglar1 kolaylikla indirgenmistir (Cizelge
3. 5). Dikkati ¢ekecek bir sekilde, sadece a-ionon ve B-ionon’un enon grubundaki C=C
cifte bag1 degil, ayrica endosiklik C=C baglar1 da tamamiyle etkilenmeden kalmistir.
o,p-doymamis aldehit ve ketonlarin tekabiil eden allilik alkollere doniisiim verimi 59,2-

87,03% araliginda, 6-9 saatlik reaksiyon siirelerinde degismistir.
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Cizelge 3. 5. Heterojen B(O'Pr)s-MCM-41 katalizérii iizerinde cesitli o,p- doymamuis

aldehit ve ketonlarin MPV indirgenmesi®

Entry Substrat t (h) Verim (%) kx10>(min™)* Secimlilik
O
Q/%'LH
1.
Sinnemaldehit 8 84,53 4,137 100

/
o)

Benzalaseton 9 82,66 3,403 100
O

.

2-siklohekzen-1-on 6 87,03 6,152 98

0

.

3-metil-2-siklohekzen-1-on 7 72,30 3,389 98

O

o

3,5-dimetil-2-siklohekzen-1-on 7 59,2 2,492 97

/
o

o-ionon 9 81,4 3,397 97

4
o

B-ionon 9 77,1 3,038 97

(2] Reaksiyon kosullari: 30 mmol substrat, 200 mmol 2-propanol, 500 mg katalizor, reaksiyon
sicakligi: 80 °C.

86


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Zimtaldehyd_-_cinnamaldehyde.svg�

Hidrojenasyon katalizorlerini kullanarak kataliz, parfiim endiistrisinde yeni
arastirma alanlarindan birisidir. Gaz ve sivi fazlarda ¢ok sayida hidrojenasyon prosesi
olmasina ragmen ¢ogu a,f-doymamis alkollere se¢imli degildir. Sinnamaldehit, 2-
siklohekzen-1-on, o-ionon, B-ionon ve benzalaseton gibi a,f-doymamis aldehit ve
ketonlarin tekabiil eden allilik alkollerine se¢imli hidrojenasyonu, olusan iiriin allilik
alkollerin ozellikle parfiim endiistrisinde, ilag kimyasinda ve ara maddeler olarak
onemli olmasindan dolayr arzu edilir (Bruyn vd 2002). Fakat C=C bagimin bag
enerjisinin (615 kcal/mol), C=0 bagininkinden (715 kcal/mol) daha kiigiik olmasi, C=O
baginin hidrojenasyonunu zorlastirir (Narayanan 2003). Bu durumda, yapilan ¢alismada
katalizor olarak B(O'Pr);-MCM-41 kullanarak C=0 bagmmn se¢imli indirgenmesi

ozellikle parfiim endiistrisi i¢in limit verici bir proses olacaktir.

Daha oOnceki c¢alismalarda, Al-alkoksitler, Zr-alkoksitler ve Hf ve Zr alkil
kompleksleri gibi ¢esitli MPV indirgenme katalizorleri, tri biitil kalay kloriir (Bu;SnCl),
tri metil kalay kloiir (MesSnCl) gibi farkli kalay kompleksleri potansiyel katalitik
aktivite iiretmek icin MCM-41 veya amorf SiO, iizerine asilanmistir (Anwander vd
1998; Inada vd 1993; Quignard vd 1999). Fakat tim bu materyaller, siibstitiie
siklohekzanonlar gibi sadece doymus ketonlarin ve aldehitlerin reaksiyonlarina
uygulanmistir (Samuel vd 2007). 4-metil siklohekzanon, 3-metil siklopentanon gibi
doymus ketonlar1 indirgemek doymamis ketonlar: indirgemeye gore ¢ok daha kolaydir

(Bruyn vd 2003).

Yapilan ¢alismada, hazirlanan B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizorii kullanilarak 7
fakli a,f-doymanmus aldehit ve ketonun yiiksek kimyasal secimliliklerle tekabiil eden
allilik alkollere indirgenmistir. Elde edilen sonuglarin bu alanda bilimsel literatiire

onemli katkilarda bulunacagi sdylenilebilir.
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3.3.5. B(O'Pr);-MCM-41 Katalizoriiniin yeniden kullanilabilirligi

Katalizor ¢aligmalarinda, kullanilan katalizériin ~ etkinligi kadar yeniden
kullanilabilirligide biiyiik 6neme sahiptir. Bu amagla B(OPr);-MCM-41 heterojen
katalizoriiniin ~ MPV  indirgenme  reaksiyonundaki yeniden kullanilabilirligi
sinnemaldehit’in sinnemalkol’e se¢cimli MPV indirgenme reaksiyonu ile test edilmistir
(Bkz. Sekil 3.21). 1.deneyden geri kazanilan katalizor daha sonraki deneylerde tekrar
kullanilmig ve aktivitesini dnemli derecede korudugu goriilmiistiir (Bkz. Cizelge 3. 6).
Katalizor 2. ve 3. kez yeniden kullanildiginda sinnemalkol veriminde neredeyse fark
olmadigi, 4. 5. ve 6. kez yeniden kazanilarak kullanildiginda ise sinnemalkol veriminde
cok kiiciik bir degisimin oldugu goriilmistiir. Katalizor 7. kez yeniden kazanilarak
kullanildiginda ise verim bir dnceki sinnemalkol verimine gore % 12,65 azalmistir. 6.
ve 7. denemeler arasindaki farkin artmasi, katalizoriin 6 kez yeniden kullanilabilirligi

oldugunu gostermektedir.

©/\/\ S @/\/\

Sinnem ald ehit Sinnemalkol

80°C / Reflaks

A A

2-propanol

aseton

Sekil 3.21. Sinnemaldehit’in sinnemalkol’e MPV indirgenmesi
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Cizelge 3.6. Farkli reaksiyon kosullar1 altinda Sinnamaldehit’in Sinnamalkol’e

indirgenmesi

Giris Sistem Verim[%]

1 B(O'Pr); - MCM-41 84,531
2 B(O'Pr); - MCM-41 83,78
3 B(O'Pr); - MCM-41 82,52l
4 B(O'Pr); - MCM-41 80,1114
5 B(O'Pr); - MCM-41 79,46
6 B(OPr); - MCM-41 78.68 1
7 Katalizorsiiz el
8 Filtrat -Lel
9 sonduriilmiis ¢ozelti el
10 B(O'Pr); asilanmamis MCM-41 Ll

Reksiyon kosullart: Sinnemaldehit (30mmol), katalizér (500 mg), 2-propanol (200mmol, 15,4ml), 353
K’ de 8 saat reflaks edildi.

[a] tek bir deneydeki verim.

[b] ikinci deney sonrasi verim

[c] ti¢iincii deney sonrasi verim
[d] dordiincii deney sonrasi verim
[e] besinci deney sonrasi verim
[f] altinc1 deney sonrasi verim

[g] reaksiyon yok

MCM-41 silika desteginin sinnemaldehit’in MPV indirgenmesindeki aktivitesi test
edilmis ve MPV indirgenmesinde aktif bir yilizey olarak bulunmamistir. Bununla
birlikte, bor tri-izopropoksit ile agilandiktan sonra hazirlanan katalizoriin oldukca iyi bir
aktivite gostermesi, MCM-41’in katalizor ¢calismalarinda iyi bir destek yiizey oldugunu

gostermistir. (Bkz. Cizelge 3. 6).

Metal alkoksitler gibi homojen katalizorlerin destekler {izerine yiiklendigi, heterojen
katalizor ¢caligmalarinda karsilasilan en biiylik problemlerden birisi, yiiklenen reaktifin
¢oOzelti ortamina gegmesidir. Katalitik aktivitenin her ne kadar heterojen katalizorden

ileri geldigi diistiniilsede, ¢ozelti fazina gecen reaktiften kaynaklanabilecegi de gz ardi
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edilmemelidir. Bu nedenle, katalitik aktivitenin, ¢ozelti fazina gecen reaktiften mi yoksa

heterojen hale getirilmis reaktiften mi kaynaklandigi 1yi belirlenmelidir.

Bu amagla yapilan ¢alismada, B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizorii, 2-propanol
icerisinde 80 °C sicaklikta 6 saat siire ile reflaks edilmis ve katalizor stiziilmiistiir.
Geride kalan siiziintii, sinnemaldehit’in MPV indirgeme reaksiyonunda caligilmis ve
inaktif olarak bulunmustur. Bu da reaksiyon ortamma B(O'Pr);’in gegmedigini

gostermistir.

Filtrat (siizlilen ¢ozelti) ve sondiiriilen ¢ozeltinin (katalizoriin hidroliz edilmesi ile
elde edilen ¢ozelti) MPV indirgenme reaksiyonunda herhangi bir katalitik aktivite
gostermemesi, aktivitenin sadece kat1 katalizorden kaynaklandigini, kismen de olsa

cozeltiye gegen aktif tlirlerden kaynaklanmadigini dogrulamustir.

3.3.6. B(O'Pr);-MCM-41 Katalizorii varhginda MPV indirgenme mekanizmasi

Homojen fazda MPV indirgenmesi i¢in reaksiyon mekanizmasi siklik 6 tyeli bir
gecis durumu igerir (De Graauw 1994). Creyghton ve grubu son zamanlarda yaptiklari
calismalarda MPV mekanizmasinin, zeolit beta gibi heterojen katalizorler tizerinde de
alkol ve ketonun ayni Lewis asidi merkezine koordine oldugu “6 iiyeli gecis durumu”
icerdigini 6ne siirmiislerdir (Creyghton 1997). Sekil 3.22. B(O'Pr);-MCM-41 varliginda
karbonil bilesiklerinin MPV indirgenmesi igin dnerilen mekanizmayi gosterir. 11k olarak
karbonil bilesigi bor alkoksit’in bor merkezine koordine olur. Reaksiyon, bor merkezine
alkoksit olarak bagli alkolden karbonil bilesigine hidriir transferi ile ilerler. Indirgeme
tersinir oldugundan dolayi, aseton yavas azot akimi ile ortamdan uzaklastirilir.
Reaksiyon ¢ozeltisinden asetonun uzaklastirilmasi, reaksiyonun sag tarafa ilerlemesini

saglar (Sekil 3.22.).
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Sekil 3.22. B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizorii iizerinde MPV indirgenmesi igin
Onerilen mekanizma

3.3.7 Ozet

B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizoriiniin 7 farkli o, B-doymamus karbonil bilesigi
ile MPV indirgenme reaksiyonu calisilmistir. Heterojen katalizér varliginda, calisilan
her bir aldehit ve ketonun yiiksek kimyasal secimliliklerle (%97-100) tekabiil eden
allilik alkollere indirgendigi ve bunun sonucu olarak hazirlanan B(O'Pr);-MCM-41
katalizorlinin  MPV  indirgenme reaksiyonunda etkin bir katalizor olarak

kullanilabilecegi sdylenilebilir.
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Katalizor’iin 6 kez yeniden kullanilabilirliginin oldugu belirlenmistir. Katalitik
aktivitenin tamamiyle katalizor {izerine asilanan B(OPr);’ten kaynaklandig,
indirgenme reaksiyonu siiresince reaksiyon ¢bzeltisine B(O'Pr)y’in gecmedigi
bulunmustur. Bu da bor alkoksit’in MCM-41 iizerine kuvvetli olarak tutundugunu

kanitlamistir.

3.4. B(O'Pr);-MCM-41 heterojen Kkatalizorii varhginda a,f-doymams aldehit ve
ketonlarin secimli MPV indirgenme reaksiyonunun literatiir verileri ile

karsilastirilmasi

Cizelge 3.7 de B(O'Pr);-MCM-41, Zr(O-n-Pr)n-MCM-41 ve kobalt (II)-siibstitiie
hekzagonal mezogdzenekli aliimino fosfat (CoHMA) molekiiler elek katalizorleri
(Selvam vd 2004) varliginda, segilen bazi a, f-doymamis aldehit ve ketonlarin MPV
indirgenmesi sonucu elde edilen iirin alkol verimleri ve reaksiyon siirelerinin
karsilagtirilmast ~ verilmistir.  Zr(O-n-Pr)n-MCM-41  katalizori varhiginda MPV
reaksiyonu 75 °C’ de (Bruyn vd 2002), CoHMA Kkatalizorii varliginda 83 °C’ de ve
B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii varliginda 80 °C” de ilerlemistir.

Cizelge 3. 7. B(O'Pr)s-MCM-41 (B) Kkatalizoriiniin, Zr(O-n-Pr)n-MCM-41 (Zr) ve
CoHMA (C) katalizori ile karsilastirilmast

Substrat €l £ (h) Py erim (%)
(B) (Zr) © (B) (Zr) ©
0

1.

Sinnemaldehit 8 - 2] 2 84,53 - [l 75

O

@/“‘\M)k
2.

Benzalaseton 9 4 3 82,66 94 66
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Cizelge 3.7. nin devami

2-siklohekzen-1-on 6 4 35 87,03 89 73
Oy-o
4.
3-metil- 7 5 . 72,30 68 .-

2-siklohekzen-1-on

e

3,5-dimetil- 7 5 -G 59,2 52 -
2-siklohekzen-1-on

a-ionon 9 9 [ 81,4 89 -[
O
éf‘*
7.
B-ionon 9 9 -t 77,1 80 -t

(@ Secilen aldehit/keton’un MPV indirgenme reaksiyonu calistimamustir.
[’ K atalizor varliginda, secilen karbonil grubunun indirgenme siiresi (reaksiyon siiresi)
() MPV indirgenme reaksiyonu sonucu olusan a,-doymamus alkol verimi
Cizelge 3.7. den goriildiigii gibi B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizoriiniin
aktivitesi a,f-doymamis aldehit ve ketonlarin se¢imli MPV indirgenme reaksiyonuna

karsi literatiirde bulunan benzer katalizorlere yakindir.

indirgenme reaksiyonu siirelerinde ise bazi farkliliklar gdzlenmistir. B(O'Pr);-
MCM-41 katalizorii varliginda 2-siklohekzen-1-on, 3-metil-2-siklohekzen-1-on, 3,5-di-
metil-2-siklohekzen-1-on ve benzalaseton i¢gin MPV indirgenme reaksiyonu siireleri

Z1(0-n-Pr)n-MCM-41 ve CoHMA katalizorii varligindaki MPV indirgenme reaksiyonu

93



siirelerine gore biraz daha fazladir. Bu farklilhigin merkez atomlarin elektronegativite
farkliligindan ve dolayisiyla ligant degis-tokusunun farkli olmasindan kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

MPV reaksiyonunun baslatilabilmesi i¢in kullanilan MPV katalizorlerinin lewis
asiditesi Onemlidir. Yeterli lewis asiditesi, karbonil grubunun koordine olmasini
saglarken, dogru polarizasyonuna da yardim eder (Corma 2002). B(O'Pr);-MCM-41,
Zr(O-n-Pr)n-MCM-41 ve  CoHMA  katalizorlerinin  merkez  atomlarinin
elektronegativiteleri (e.n) sirasiyla B: 2,04; Zr: 1,33; Co: 1,88’dir. B atomunun
elektronegativitesinin Zr atomuna gore biiylik olmasindan dolayi, B atomu iizerindeki
elektron yogunlugu daha fazladir. Buna gore Zr(O-n-Pr)n, B(O'Pr); e gore daha kuvvetli
lewis asididir. Zr(O-n-Pr)n-MCM-41 katalizérii C=0O grubunun polarizasyonunu
kolaylastirarak reaksiyonun daha kisa siirede gerceklesmesini saglar. Bunun yani sira;
Bor’un atom yaricapinin Zr ve Co atomlarina gore kii¢iik olmasi, biiyiilk hacimli
karbonil gruplarinin mezogodzenekli yiizey iizerine asilanan B(O'Pr);’e yaklasmasini
kolaylastirarak secimliligi arttirir. Cizelge 3.5. den goriildiigii B(OPr);-MCM-41
katalizorii varliginda tekabiil eden allilik alkollere se¢imlilik % 97-100 araliginda
degismektedir.

Katalizoriin se¢imliliginin yani sira, yeniden kullanilabilirligide 6nemli bir
parametredir. Selvam ve arkadaslar1 tarafindan, CoHMA heterojen katalizoriiniin
yeniden kullanilabilirligi, sinnemaldehit’in  MPV indirgenme reaksiyonu ile
calistlmistir.  Yapilan calisma ile CoHMA katalizoriinliin 6 kez yeniden
kullanilabilirliginin oldugu, sinnemalkol veriminin neredeyse ayni kaldigi ve bu
sonuclar 1s18inda katalizoriin heterojen katalizor olarak tmit verici oldugu rapor

edilmistir (Selvam vd 2004).

B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii ile yapilan ¢alismada heterojen katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi, literatiir ile uyumlu olarak sinnemaldehit’in MPV indirgenme
reaksiyonu ile calistimistir. B(O'Pr);-MCM-41 katalizoriiniin 6. kez yeniden
kullanilmasina ragmen sinnemalkol veriminin (%78,68) katalizoriin ilk kez kullanildig:

reaksiyonda elde edilen sinnemalkol verimine (%84,53) gore hemen hemen ayni kaldig1
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goriilmiistir. CoHMA heterojen katalizoriinlin 6. kez yeniden kullanildiginda
sinnemalkol veriminin %73, B(OPr);-MCM-41 Kkatalizoriinin 6. kez yeniden
kullamldigida sinnemalkol veriminin %78,68 olmasi B(O'Pr);-MCM-41 katalizoriiniin

heterojen katalizor olarak ¢ok daha iimit verici oldugunu ortaya ¢ikarmaktadir.

B(O'Pr);-MCM-41 Kkatalizorii gibi mezogdzenekli yiizeyler iizerine MPV
katalizorlerinin asilanmasi ile hazirlanan heterojen katalizorler ile elde edilen sonuglar,
Al-beta, Zr-beta and Sn- beta zeolitler ile yapilan calismalar ile karsilastirildiginda,
indirgenme reaksiyonlarinda MPV katalizorleri agilanmis mezogdzenekli ylizeylerin
kullanilmas1 sec¢imlilik ve istenmeyen yan reaksiyonlar agisindan daha avantajhdir.
Kalsinasyon prosesinden sonra olusan Lewis ve Bronsted asiditesinden dolayi, zeolit
katalizorlerin istenmeyen yan reaksiyonlar arttirdigi goriilmiistiir (Zhu vd 2004, Lopez

vd 2002).

Bununla birlikte, bor alkoksit asilanmis mezogozenekli materyaller i¢in, 11 saat
sonunda istenmeyen yan reaksiyonlarin yoklugu, Lewis asit sitelerinde karbonil
gruplariin polarizasyonunun arttigin1 veya lewis asit sitelerinin aktif katalitik siteler

oldugunu gdostermistir.

3.5. B(O'Pr);-MCM-41 varhginda 3-metil-2-siklohekzen-1-on’un MPV indirgenme

kinetiginin ¢alisiimasi: GC-MS kromatograminin yorumlanmasi

Gaz kromatografisi yontemi, oncelikle ayirma amaci ile ikinci olarakta ayrilan
maddelerin teshisini ve kantitatif tayinini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Kalitatif
analiz i¢in alilkonma zamanlar1 kullanilirken, pik yiikseklikleri veya alanlar1 ise

kantitatif amacla degerlendirilir (Skoog vd 1998). Buna Gore;
3-metil-2-siklohekzen-1-on’un B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizorii varliginda

MPV indirgenme kinetigi c¢alisilmig, 1’er saatlik zaman dilimlerinde reaksiyon

karisimindan alinan numuler GC-MS ile kalitatif ve kantitatif olarak analiz edilmistir.
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Oncelikle 2-Propanol igerisinde 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm ve 1000 ppm olarak 4
farkl1 3-metil-2-siklohekzen-1-on ve ayni konsantrasyonlarda 4 farkli 3-metil-2-
siklohekzen-1-ol standartlar1 hazirlanmistir. Her bir standart GC-MS cihazinda analiz
edilmis ve elde edilen kromatogramlardan yararlanilarak 3-metil-2-siklohekzen-1-on ve
3-metil-2-siklohekzen-1-ol’{in alikonma zamanlari bulunmustur. Farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan 3-metil-2-siklohekzen-1-on ve 3-metil-2-siklohekzen-1-
ol standartlarina ait pik alanlar1 ve alikonma zamanlar sirasiyla Cizelge 3. 8. ve Cizelge
3.9.°da gosterilmistir. Cizelgelerde goriildiigii gibi piklerin alanlar1 derisimle orantilt

olarak artmaktadir.

Cizelge 3.8. Farkli konsantrasyonlardaki 3-metil-2-siklohekzen-1-on standartlar1 i¢in
alitkonma zamanlar1 ve pik alanlari

Standart Alikonma zamani (dk) | 3-metil-2-siklohekzen-1-on pikinin
konsantrasyonu (ppm) altinda kalan alan
100 8,602
8273000
250 8,623 20590000
500 8,656 42070000
1000 8,602 82590000

Cizelge 3.9. Farkli konsantrasyonlardaki 3-metil-2-siklohekzen-1-o0l satandartlar1 i¢in
alitkonma zamanlar1 ve pik alanlar

Standart Alikonma zamani (dk) 3-metil-2-siklohekzen-1-ol
konsantrasyonu (ppm) pikinin altinda kalan alan
100 7,534
7777000
250 7,573 20980000
500 7,606 39530000
1000 7,681 83960000
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Sekil  3.23-3.26’da  farkli  konsatrasyonlarda  3-metil-2-siklohekzen-1-on
standartlarina ait GC kromatogramlari, Sekil 3.27-30.’da 3-metil-2-siklohekzen-1-ol

standartlarina ait GC kromatogramlar1 gosterilmektedir.

[ICounts]
] (a) 1000ppm
1 .
4 ‘_
10] ‘_
Apex: 8.697 min.
i Area: 8.257e+7
""""" L B L I L R L
25 5.0 75 10.0 12.5

minutes

Sekil 3. 23. 1000 ppm’lik 3-metil-2-siklohekzen-1-on standardina ait GC kromatogrami

MCounts]
2

(b) 500ppm

E Apex: 8.656 min.
1 Area 4 211e+7
i B

25 50 75 10.0 125

minutes|

Sekil 3. 24. 500 ppm’lik 3-metil-2-siklohekzen-1-on standardina ait GC kromatogrami
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] (c) 250ppm
15 ]
10 ]
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] Apex: 8.623 min.
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Sekil 3. 25. 250 ppm’lik 3-metil-2-siklohekzen-1-on standardina ait GC kromatogrami

MCounts|

100] (d) 100ppm

7.5 3

2.6 3

Apex: 8.602 min.
Area: 8,267e+6

2’5 50 75 100 125

minutes

Sekil 3. 26. 100 ppm’lik 3-metil-2-siklohekzen-1-on standardina ait GC kromatogrami
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Sekil 3. 27. 1000 ppm’lik 3-metil-2-siklohekzen-1-ol standardina ait GC kromatogrami

MCounts]

] (b) 500ppm
s
10]
<]

1 Apex: 7.606 min.
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Sekil 3. 28. 500 ppm’lik 3-metil-2-siklohekzen-1-ol standardina ait GC kromatogrami
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(c) 250ppm
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Sekil 3. 29. 250 ppm’lik 3-metil-2-siklohekzen-1-ol standardina ait GC kromatogrami

MCounts|

] (d) 100ppm
15
104 ]
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] ’ Apex: 7.534 min.
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U—:
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munute

Sekil 3.30. 100 ppm’lik 3-metil-2-siklohekzen-1-ol standardina ait GC kromatogrami

Sekil 3.23-3.26 ve Sekil 3.27-3.30 daki GC kromatogramlarindan yararlanilarak 3-
metil 2-siklohekzen-1-on i¢in alikonma zamani ~ 8,6 dk, 3-metil 2-siklohekzen-1-ol i¢in
alikonma zamani1 ~ 7,6 dak. olarak bulunmustur. Aldehit ve ketonun kolondan ¢ikma

stiresi arasinda (alikonma zamanlar1 arasinda) yaklasik 1 dak. vardir.
Standartlarin pik alanlarindan yararlanilarak kalibrasyon egrileri ¢izilmistir. 3-metil-
2-siklohekzen-1-on ve 3-metil-2-siklohekzen-1-0l i¢in ¢izilen kalibrasyon egrileri

sirastyla Sekil 3.31. ve Sekil 3.32. de gosterilmistir.
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3-metil-2-siklohekzen-1.on Y = 1E-05x - 1,7103

R?=0,9999
1200
1000 A
800 -
o 600 -
400 A

200 -

0 20000000 40000000 60000000  800OOOOO 100000000

alan

Sekil 3.31. 3-metil 2-siklohekzen-1-on i¢in kalibrasyon egrisi

3-metil-2-siklohekzen-1-ol y= 1E-05x + 11,261
R2=0,9938

1200
1000 1
800 -
600 -
400 -
200 -

0 20000000 40000000 £0000000 80000000 100000000

alan

Sekil 3.32. 3-metil 2-siklohekzen-1-ol i¢in kalibrasyon egrisi

Kalibrasyon egrilerinden yararlanilarak 3-metil-2-siklohekzen-1-ol ve 3-metil-2-
siklohekzen-1-on’un  herhangibir ~ zamanda reaksiyon ¢0zeltisi  igerisindeki
konsantrasyonlar1 kolaylikla hesaplanmistir. Yine standartlarin alikonma zamanlarindan
yararlanilarak alkol ve keton i¢in kalitatif tayinler yapilmistir. Kalitatif olarak ikinci bir

kontrol, NIST kiitiiphane verilerinden yararlanilarak yapilmstir.
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Sekil 3.33 ve Sekil 3.34 de sirasiyla 2 saatlik siire sonunda, reaksiyon karisimindan

alinarak analiz edilen numunelere ait GC kromatogrami ve MS spektrumlari, Sekil 3. 35

ve Sekil 3.36 da ise sirasiyla 4 saatlik slire sonunda, ayni reaksiyon karigimindan

alinarak analiz edilen numunelere ait GC kromatogrami ve MS spektrumlar1 verilmistir.

( 3-metil-2-siklohekzen-1-on igin; 1, 3, 5, 6 ve 7 saatlik siireler sonunda reaksiyon

karistmindan alinarak analiz edilen numunelere ait GC kromatogramlar1 EK-2’de

verilmistir.)

\Counts]

100

75

2.6

Apex: 7.565 min.
Area: 7,006e+6

Lsiklohekzen-1-on

Apex: 8.649 min.
Area: 2,737e+T

T T
25 50

125 .
mlﬂute3|

3.33.

3-metil-2-siklohekzen-1-on’un  B(OPr);-MCM-41

varhginda MPV

indirgenme reaksiyonu sonucu elde edilen piklere ait GC kromatogrami

(2 saatlik siire sonunda)
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Sekil 3.34. 3-metil-2-siklohekzen-1-on’un  B(OPr);-MCM-41 varliginda MPV
indirgenme reaksiyonu sonucu elde edilen piklere ait kiitle
kromatogramlari 1) alkol 2 ) keton (2 saatlik siire sonunda)
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Sekil 3.35. 3-metil-2-siklohekzen-1-on’un B(OPr);-MCM-41 varliginda MPV
indirgenme reaksiyonu sonucu elde edilen piklere ait GC kromatogrami
(4 saatlik siire sonunda)
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Sekil 3.36. 3-metil-2-siklohekzen-1-on’un B(OPr);-MCMC-41 varliginda MPV
indirgenme reaksiyonu sonucu elde edilen piklere ait kiitle kromatogramlari
1) alkol 2) keton (4 saatlik siire sonunda)
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Sekil 3.37. 3-metil 2-siklohekzen-1-on’a ait kiitle kromatogrami (NIST kiitiiphane
datas1)
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Sekil 3.38. 3-metil 2-siklohekzen-1-ol’e ait kiitle kromatogrami (NIST kiitiiphane
datas1)

Reaksiyon ¢ozeltisinin 2. ve 4. saatin sonunda yapilan GC-MS analizi ile elde edilen
kiitle spektrumlari, NIST kiitiiphanesi verileriyle (Bkz. Sekil 3.37, Sekil 3.38) ve
standartlara ait kiitle spektrumlartyla karsilastirildiginda uyumlu oldugu goriilmektedir.
Buna  gore, 3-metil-2-siklohekzen-1-on’un ~ B(O'Pr)s-MCM-41 varliginda
indirgenmesiyle olusan numunenin GC-MS analizi sonucu elde edilen Sekil 3.33.’deki

GC-MS kromatogrami incelendiginde (2 saatlik siire sonunda alinan numune) 7,565.

106



dakikada gozlenen pik 3-metil 2-siklohekzen-1-ol’e, 8,645. dakikada gozlenen pik 3-
metil 2-siklohekzen-1-on’a ait piktir. Sekil 3.35.°deki GC-MS kromatogrami
incelendiginde (4 saatlik siire sonunda alinan numune) 7,577. dakikada gozlenen pik 3-
metil 2-siklohekzen-1-ol’e, 8,626. dakikada gozlenen pik 3-metil-2-siklohekzen-1-on’a
ait piktir.

Sekil 3.33. ve Sekil 3.35. deki GC kromatogramlar1 karsilastirildiginda, 4. saat
sonunda reaksiyon karisiminda, 3-metil-2-siklohekzen-1-ol konsantrasyonu artarken, 3-
metil-2-siklohekzen-1-on konsatrasyonu azalmistir. 2 ve 4 saatlik siireler sonunda
yapilan GC-MS analizleri, 1’er saatlik stirelerde de aynen yapilmis, her saat dilimi igin,
indirgenen keton ve olusan alkol verimleri hesaplanmistir. Cizelge 3.10’da 3-metil-2-
siklohekzen-lon’ a ait t(saat), Inc ve c degerleri verilmistir. Inc’nin t’ye karsi ¢izilen
grafiginden (Bkz. Sekil 3.39) 3-metil-2-siklohekzen-lon i¢in k (hiz sabiti)

hesaplanmustir.

Cizelge 3.10. 3-metil-2-siklohekzen-1-on’a ait t, Inc ve ¢ degerleri

c Inc t (saat)
26,45 3,28 1
23,46 3,16 2
19,68 2,98 3
16,61 2,81 4
12,87 2,55 5
10,02 23 6

8,3 2,1 7
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3-metil-2-siklohekzen-1-on
y=-0,2032x + 3,5529
R2=0,9385

4
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Sekil 3.39. 3-metil-2-siklohekzen-1-on’a ait Inc’ye karsi t grafigi.

3-metil-2-siklohekzen-1-on’un indirgenme siiresi 7 saat olarak belirlenmis ve

%72,38 verimle 3-metil 2-siklohekzen-1-ol’e indirgendigi bulunmustur.
3-metil-2-siklohekzen-1-on i¢in k (hiz sabiti) = 0,2032 sa™ ( 3,389x10~dk™)

Yapilan tiim kalitatif ve kantitatif analizler, eksiksiz olarak gerek homojen
katalizorler gerekse heterojen katalizor varliginda, secilen tiim karbonil bilesikleri igin

aynen uygulanmustir.

3.6. Heterojen B(OiPr)3-MCM-41 ve homojen B(OiPr)3 ve B(OEt); katalizorleri
varhginda o, p-doymamis aldehit ve ketonlarin tekabiil eden allilik alkollere

MPYV indirgenme reaksiyonlarimin karsilastirilmasi

B(O'Pr); ve B(OEt); katalizorleri homojen fazda aldehit ve ketonlarin kimyasal
olarak se¢imli MPV indirgenme reaksiyonlar1 i¢in oldukg¢a iyi katalizorler olarak
bulunmuslardir. Ozellikle B(OEt); varliginda gergeklesen indirgenme reaksiyonlari ile

B(O'Pr)y’e kiyasla daha yiiksek alkol verimleri ve daha biiyiik hiz sabitleri gdzlenmistir.
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Homojen fazda gergeklesen indirgenme reaksiyonlar1 oda kosullarinda
gerceklesirken, heterojen B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii varhiginda MPV indirgenme
reaksiyonlari 80 °C’de gergeklesmistir. Cizelge 3.11°e bakildiginda, her iki katalizor
tirii varliginda gerceklesen indirgenme reaksiyonlari i¢in tekabiil eden iiriin alkollere
doniisiim verimlerinin neredeyse ayni oldugu goriilmektedir. Bu durum homojen fazda
katalizlenen reaksiyonlarda, katalizor ve reaktiflerin ayni1 fazda olmasi ile reaktiflere
ulagimin kolaylagsmasi, bundan dolay1 daha iyi aktivite saglanirken, daha 1lilmh

reaksiyon kosullarinin gerekmesi ile agiklanabilir.

Cizelge 3. 11. den goriildiigii gibi, heterojen B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii
varliginda MPV indirgenme reaksiyonlar1 daha kisa siirelerde gerceklesirken, her bir
karbonil bilesigi i¢in elde edilen hiz sabitleri de daha biiyiiktiir. Homojen bor alkoksit
bilesikleri varlginda MPV indirgenme reaksiyonlarinin daha uzun siirelerde
gerceklesmesinin 6nemli bir nedeni, homojen alkoksitlerin kendiliginden birlesmesi
(self association)’dir. Bu olay genel olarak metal merkezin Lewis asiditesini
diistiriirken, ulagilabilir serbest koordinasyon sitelerinin sayisin1 da azaltir (Bruyn vd
2002). Bor tri-izopropoksit’in MCM-41 {izerine asilanmasi ulasilabilir bor
merkezlerinin sayisini arttirir, bunun yani sira, MCM-41’in hekzagonal gozenek yapisi,
reaktantlarin bor merkezine kolay ulagabilmesine izin verir, bdylece reaksiyon hizi

artarken indirgenme stiresi belirgin olarak azalir.

Heterojen B(O'Pr);-MCM-41 ve homojen bor alkoksit katalizorlerinin katalitik
aktivitelerini karsilagtirmak iizere, sinnemaldehit i¢cin zaman ile doniisiimiin degisimi
Sekil 3.40. da verilmistir. Sekil 3.40. da goriildiigii gibi sinnemaldehit’in MPV
indirgenmesi i¢in B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizoriiniin katalitik aktivitesi
homojen bor alkoksit katalizorleri ile hemen hemen aymdir. Buna ilaveten, B(O'Pr);-

MCM-41 katalizorii ile indirgenmis reaksiyon siiresi de oldukea ilgi ¢ekicidir.
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Sekil 3.40. Sinnamaldehit i¢in zaman ile doniisiimiin degisimi. Kosullar: (®) 500mg
B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii, 200 mmol ‘PrOH, 30 mmol sinnemaldehit; (m)
10 mmol B(O'Pr);, 30 mmol ‘PrOH, 30 mmol sinnemaldehit ve (*) 10 mmol
B(OEt);, 30 mmol EtOH, 30 mmol sinnemaldehit.

Indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinda aranan en énemli 6zelliklerden birisi
kimyasal olarak se¢imliligin olmasidir. Homojen bor alkoksit katalizérleri varliginda
gerceklesen indirgenme reaksiyonlarinda goriilen kimyasal se¢imlilik, heterojen
katalizér varliginda da aynen korunmustur. C=C ¢ifte baglar1 inaktif olarak kalirken,
C=0 baglan alkol fonksiyonuna dontigmistiir. Cizelge 3. 11. den goriildiigii gibi,
heterojen katalizorler varliginda, a,f-doymamis aldehit ve ketonlar yiiksek verimlerde

tekabiil eden allilik alkollere doniigmiistiir.

Homojen katalizolerin  yeniden kullanilabilirliginin  olmamasi  endiistriyel
uygulamalarinin ~ sinirlt  olmasma yol agar. Hetereojen katalizoriin  yeniden
kullanilabilirligi gibi goz ardi edilemeyen avantajida diisiiniildiigiinde, B(O'Pr);-MCM-
41 katalizorii stiphesiz homojen bor alkoksit katalizérlerine gore endiistriyel kullanim

amaciyla ¢cok daha avantajlidir.
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Cizelge 3.11. Heterojen B(OiPr)g-MCM-41, homojen B(OiPI‘)3 ve B(OEt); katalizorleri varliginda gesitli a,- doymamis aldehit ve ketonlarin
MPV indirgenmesi sonucu elde edilen alkol verimleri, reaksiyon siireleri ve hiz sabitleri

Entry Bilesik

. Reaksiyon stiresi
B(O'Pr);-MCM-41%, B(O'Pr);, B(OEt),

. Alkol verimi (%)
B(O'Pr);-MCM-41?, B(O'Pr);, B(OEt);

. kx10”(min-")
B(O'Pr);-MCM-41%, B(O'Pr);, B(OEt);

o
G/‘\)'\H
1.

Sinnemaldehit 8 13 13 84,53 86,8 87,9 4,137 2,43 2,487
@]
W
2.
Benzalaseton 9 14 14 82,66 86,5 87 3,403 2,258 2,318
; (o
2-siklohekzen-1-on 6 9 9 87,03 88,7 89,5 6,152 4,155 4,278
2}0
4.
3-metil-2-siklohekzen-1-on 7 10 10 72,30 73,6 74,8 3,389 2,41 2,553
O
5 g
3,5-dimetil-2-siklohekzen-1-on 7 10 10 59,2 62,6 64,8 2,492 1,775 1,883
Q
™t
6.
o-ionon 9 13 13 81,4 83,5 86,5 3,397 2,175 2,268
(9]
o
7.
B-ionon 9 13 13 77,1 80,2 83,4 3,038 2,032 2,196

(2] Reaksiyon kosullart: 30 mmol substrat, 200 mmol 2-propanol, 500 mg katalizér, reaksiyon sicakligt: 80 'C
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3.7. GC-MS verilerinden yararlanilarak Kkalitatif ve Kkantitatif analizlerin
yapilmasi, MPV indirgenme kinetiginin calisilmasi

Homojen ve heterojen katalizorler varliginda, secilen karbonil bilesiklerinin MPV
indirgenme reaksiyon kinetigi GC-MS ile izlenmistir. Béliim 3.5°de B(O'Pr);-MCM-41
heterojen katalizorii varliginda 3-metil-2-siklohekzen-1-on i¢in, indirgenme kinetiginin
calisilmasi, kalitatif ve kantitatif analizlerin yapilmasi ayrintili olarak anlatilmistir. Ayni
analizler, B(O'Pr); ve B(OEt); homojen katalizorleri ve B(O'Pr);-MCM-41 heterojen
katalizorii varliginda secilen aldehit ve ketonlar igin yapilmustir. Oncelikle farkli
konsantrasyonlarda hazirlanan standartlardan yararlanilarak her bir karbonil bilesigine
ve indirgenme iiriinii olana alkole ait alikonma zamanlar1 bulunmus (Bkz. Cizelge 3.12),

yine piklerin altinda kalan alanlardan yararlanilarak kalibrasyon egrileri ¢izilmistir.

Kalibrasyon egrileri ve alikonma zamanlarindan yararlanilarak her bir aldehit ve
ketonun indirgenme kinetigi calisilmistir. Her bir karbonil bilesigi i¢in, Inc’ye karsi t
grafigi cizilerek hiz sabitleri (k) hesaplanmistir. EK-1 de B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii
varliginda indirgenme kinetigi calisilan o, f-doymamis aldehit ve ketonlar i¢in ¢izilen

Inc’ye kars1 t grafikleri verilmistir.

Cizelge 3.12. MPV indirgenme reaksiyonu c¢alisilan karbonil bilesiklerine ve
indirgenme iiriinii olan alkollere ait alikonma zamanlar1

Entry | Aldehit/Keton Alikonma Indirgenme iiriinii | Alitkonma
zamani (dk) | alkol zamani (dk)

1 1-hekzanal 3,7 1-hekzanol 5,7

2 I-pentanal 3,5 1-pentanol 3,3

3 2-pentanon 8,4 2-pentanol 7,6

4 2-butanon 7,7 2-butanol 5,7

5 siklopentanon 3,8 siklopentanol 32
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6 citral (geranial) 11,3 geraniol 11,1
7 citral (neral) 11,0 nerol 10,8
8 3-metil-2-biitenal 3,6 3-metil-2-biitenol 34
9 2-siklohekzen-1-on 6,4 2-siklohekzen-1-ol 5,8
10 3-metil-2-siklohekzen-1- 8,6 3-metil-2- 7,6
on siklohekzen-1-ol
11 3,5-dimetil-2- 9,6 3,5-dimetil-2- 8,7
siklohekzen-1-on siklohekzen-1-ol
12 Trans-4-fenil-3-biiten-2- 11,6 Trans-4-fenil-3- 10,8
on (benzalaseton) biiten-2-ol
13 sinnemaldehit 10,9 sinnemalkol 11,2
14 [S-ionon 12,5 [-ionol 11,9
15 o-ionon 12,1 o-ionol 11,6
16 salisilaldehit 8,7 salisilalkol 10,7
17 asetofenon 9,1 - -
18 benzaldehit 7.5 - -
19 2-klorobenzaldehit 9,8 - -
20 4-nitro-asetofenon 13,2 - -
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4. SONUC

1. B(O'Pr); ve B(OEt); katalizérlerinin homojen reaksiyon kosullarinda siibstitiie,
aromatik, siklik, doymamis aldehit ve ketonlarin MPV indirgenme reaksiyonlarindaki

katalitik aktiviteleri calisiimustir.

2. Lewis asitleri olan B(O'Pr); ve B(OEt); literatiir ile uyumlu olarak farkli alifatik
aldehit ve ketonlarin indirgenmesini yiiksek verimlerde katalizlemislerdir. Aromatik
aldehit ve ketonlar ise bor alkoksit katalizorleri varliginda indirgenmeden kalmistir. Bu

da bor alkoksitlerin alifatik aldehit ve ketonlara se¢imli oldugunu gostermistir.

3. Literatiir ile uyumlu olarak, homojen reaksiyon ortaminda, bor alkoksitlerin alifatik
aldehit ve ketonlar1 6 {iiyeli siklik ge¢is durumu iizerinden MPV mekanizmasi ile

indirgedigi onerilmistir.

4. Bor alkoksitleri heterojen hale getirmek iizere uygun bir destek ylizey olarak “MCM-

41” secilmistir.

5. Diizenli gozenek yapisina sahip, silisli materyal “MCM-41" hazirlanmis ve farkli
teknikler kullanilarak (FTIR spektroskopisi, XRD, TEM, SEM, *C NMR, *’Si NMR,

"B NMR ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ) analiz edilmistir.

6. Literatiirde ilk kez, Bor tri-izopropoksit’in B(O'Pr); diizenli gozenek yapisina sahip
mezogdzenekli materyal “MCM-41” {izerine asilanmas ile “B(O'Pr);-MCM-41" olarak
ifade edilen yeni bir heterojen katalizér hazirlanmistir. Hazirlanan B(O'Pr);-MCM-41
heterojen katalizoriiniin yiizey ozelliklerinin belirlenmesi ve B(O'Pr);’in MCM-41
destegi lizerine asilanmasi sonucu yapmin aydmlatilmasit i¢in N, adsorpsiyon-
desorpsiyon analizi, FTIR spektroskopisi, ICP-OES, XRD, TEM, SEM, SEM/EDX,
BC NMR, #’Si NMR ve ''B NMR teknikleri kullanilmustir.

7. B(O'Pr);-MCM-41’in heterojen katalizor olarak katalitik aktivitesini incelemek iizere

indirgenmesi zor olan farkli doymamis aldehit ve ketonlar se¢ilmis, tekabiil eden allilik

alkollere indirgenme reaksiyonu ¢aligilmistir.
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8. Optimize edilmis reaksiyon kosullar1 altinda ve indirgen olarak uygun bir alkol’iin
kullanilmasi ile yeni hazirlanan materyal “B(O'Pr);-MCM-41” farkli doymamus aldehit
ve ketonlarin, 2-siklohekzen-1-on, 3-metil-2-siklohekzen-1-on, 3,5-dimetil-2-
siklohekzen-1-on, a-ionon, B-ionon, sinnemaldehit ve benzalaseton, tekabiil eden allilik

alkollere kimyasal olarak se¢imli indirgenmesini katalizlemistir.

9. Her ne kadar C=C baglar1 etkilenmeksizin, C=O baglarinin indirgenmesi olduk¢a zor
olsa da, yapilan ¢alismada B(O'Pr);-MCM-41 katalizorii varliginda secilen karbonil
bilesiklerinin C=0O baglar1 kolaylikla indirgenmistir.

10. B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizoriiniin alifatik aldehit ve ketonlar: “MPV

mekanizmasi1” ile indirgedigi onerilmistir.

11. Dikkati ¢ekecek bir sekilde, a-ionon ve PB-ionon’un sadece enon grubundaki C=C
cifte bagi degil, ayrica endosiklik C=C baglarida tamamiyle etkilenmeden kalmistir. a,
B-doymamis aldehit ve ketonlarin tekabiil eden allilik alkollere doniisiim verimi %59,2-

87,03 araliginda, 6-9 saatlik reaksiyon siireleride degismistir.

12. MCM-41 tipi materyallerde gdzenekler biiyiikk molekiillerin ulagmasina izin
verdiginden dolayi, 2-siklohekzen-1-on, 3-metil-2-siklohekzen-1-on, 3,5-dimetil-2-
siklohekzen-1-on, a-ionon, B-ionon, sinnemaldehit ve benzalaseton gibi kompleks
molekiiller olduk¢a 1iyi verimlerle ve secimliliklerde tekabiil eden alkollere

indirgenmistir.

13. Mezogozenekli destek materyal, MCM-41, B(OPr); MPV katalizriiniin
dispersiyonunu oldukc¢a iyi saglamis ve bu da katalitik aktiviteyi arttirmistir. Her ne
kadar doymamis ketonlarin kimyasal olarak secimli indirgenmesi zor olsa da, bu

calismada yiiksek verimlerde tekabiil eden allilik alkollere indirgenmislerdir.
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14. Tim MPV indirgenme reaksiyonlarmin birinci-mertebe kinetigini takip ettigi

bulunmustur.

15. B(O'Pr);-MCM-41 heterojen katalizoriiniin 6 kez yeniden kullanilabilirligi oldugu

bulunmustur.

16. Homojen fazda B(O'Pr); ve B(OEt); katalizorleri varhginda gergeklesen MPV
indirgenme reaksiyonlar: ile B(OPr);-MCM-41 varhiginda gerceklesen MPV
indirgenme reaksiyonlar1 karsilastirildiginda, C=C gifte baginin korunarak C=0 cifte
baginin indirgenmesi ortak olmakla beraber, heterojen katalizor kullanildiginda, daha
kisa reaksiyon siireleri ve daha biiyiik “k” hiz sabiti degerleri elde edilmistir. Heterojen
katalizoriin avantajlart diislintildiigiinde, hazirlanan heterojen katalizériin homojen bor

alkoksit katalizorlerine gore daha iistiin oldugu soylenilebilir.

17. Sonug olarak, ilk defa, B(O'Pr); asilanmis MCM-41 katalizorii ¢esitli o,B-doymamus
aldehit ve ketonlarin kimyasal olarak se¢imli indirgenmesi i¢in Onerilmistir. Katalizor,
B(O'Pr);-MCM-41, olduk¢a segimlidir ve segimlilik 97-100% arasindadir. Verim ve
reaksiyon siiresi olduk¢a heyecan vericidir. Ayrica heterojen B(OPr);-MCM-41
katalizorii yeniden kullanilabilme ve reaksiyon karisimindan ayrilabilme avantajlarini

sunmustur.

Yapilan caligmada literatiire yeni bir hibrit materyal kazandirilmasi yaninda,
endiistride de uygulanabilirligi olan yeni bir katalizor kazandirilmistir. Bu yeni hibrit
materyal ile, daha ileri ¢alismalar ve denemeleler yapilabilir. Katalizoér’iin ¢alisma
kosullar1 optimize edilerek daha yiliksek verim alinmasi saglanabilir. Diger aromatik ve
Ozellikle siibstitiie karbonil bilesiklerinin bu katalizoér varliginda indirgenme
reaksiyonlart hatta oksidasyon reaksiyonlar1 da calisilabilir. MCM-41 materyali
gercekten pratik bir yontemle hazirlanmis ve ileri teknikler kullanilarak oldukga iyi bir
sekilde karakterize edilmistir. Hazirlanan MCM-41 materyali destek olarak kullanilarak
farkli tlir heterojen katalizorler hazirlanip etkinlikleri caligilabilir. Bu kapsamda c¢alisma

konusunun oldukga genis oldugu diisiiniilmektedir.
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6. EKLER

6.1. EK-1 B(O'Pr);-MCM-41 Katalizorii varhginda indirgenme Kkinetigi calisilan a,
p-doymamus aldehit ve ketonlar icin cizilen Inc’ye kars t grafikleri

3,5-dimetil-2-siklohekzen-1-on

3,5-dimetil-2-siklohekzen-1-on
y=-0,1495x + 3,4919
R2=0,0826

-

2-siklohekzen-1-on

2-siklohekzen-1-on y=-0,3691x+3,512
R?=0,9956
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EK-1’in devami

Sinnemaldehit

sinnemaldehit = -0.2482% +3 4457

R?=0,991

p-ionon

B-ionon
y=-0,1823x + 3,5764
R?=0978
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EK-1’in devami

a-ionon

d-ionon y=-0,2038x + 3,5367
R#=0,0845

Benzalaseton

Benzalaseton y=-0,2042x + 3,4697
R?=0,9947
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6.2. EK-2 3-metil-2-siklohekzen-1-on’un B(O’Pr);-MCM-41 Katalizorii varhginda
MPYV indirgenme reaksiyonu icin; 1, 3, S, 6 ve 7 saatlik siireler sonunda
reaksiyon karisimindan alimarak analiz edilen numunelere ait GC

kromatogramlari

1 saatlik siire sonunda

MCounts]

10
75
£

254

Apex: 7.575 min.
Area: 6.321e+6

3-metil-2-siklohekzen-1-on

Apex: §.652 min.
Area: 3.010e+7

25

50

minutes

3 saatlik siire sonun

MCuumsE

12.5—;
m,[yi

25

Apex: 7.584 min.
Area: 7.565e+6
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EK-2’nin devami

5 saatlik siire sonunda
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EK-2’nin devami

7 saatlik siire sonunda
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