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Oz

Karbon dioksit (CO;) kiresel 1sinmaya sebep olan baslica sera gazi olarak kabul edilmektedir. CO; bol

bulunan, ucuz, yanmaz ve toksik olmayan 6zelligi ile organik sentezlerde karbon kaynagi (C1) olarak
dikkat cekmektedir. Ancak CO; 'nin kinetik olarak eylemsiz olma durumu ve termodinamik kararlilik
sebebiyle verimli bir sekilde kullanimi zordur. Bu nedenle kimya endistrisinde CO; kullanimi

Anahtar kelimeler sinirlanmaktadir. Bu zorluk etkili ve segici bir katalizér yardimi ile giderilebilmektedir. CO’nin formik
Kiresel Isinma; Schiff  asit, metan, metanol, amid, karbonat vb. gibi degerli kimyasallara basarili bir sekilde dénusimu
bazi; CO,; Epoksit; bilinmektedir. Bu donlsimler igerisinde 6zellikle CO, ve epoksitlerin siklokatiima ile halkali karbonat
Halkali karbonat. sentezi en umut verici olanlarindan biri olarak kabul edilmektedir. Bu galismada, Schiff bazi ligand ve

Pd(ll) kompleks sentezi gergeklestirildi. Bilesigin yapisi elementel analiz, NMR (H ve 13C) spektroskopisi,
FT-IR spektroskopisi ve UV-vis spektroskopisi yontemleri ile aydinlatildi. Daha sonra CO;'nin
epiklorhidrin ile halkali karbonata donusiimiinde Schiff bazi Pd(ll) bilesigi katalizor olarak kullanilarak
hem atmosferik ortamda hemde reaktor ortaminda etkinlikleri arastirildi. Schiff bazi Pd(l1) katalizériinin
her iki ortamda da donlsiime etkisi incelendi.

Chemical Conversion of CO, with Schiff Base Pd(ll) Complex in
Atmospheric Ambient

Abstract

Carbon dioxide (CO>) is considered to be the major greenhouse gas causing global warming. CO, draws

attention as a carbon source (C1) in organic synthesis with its abundant, cheap, non-flammable and
non-toxic properties. However, it is difficult to utilize CO; efficiently due to kinetic inertness and
thermodynamic stability of CO,, which limits the utilization of CO, in the chemical industry. This
difficulty can be overcome with the help of an effective and efficient catalyst. Despite the difficulties,

Keywords

. . CO;, has been successfully converted into valuable chemicals such as formic acid, methane, methanol,
Global warming; Schiff
amide, carbonates, etc. Mainly, synthesis of cyclic carbonate by cycloaddition of CO, and epoxides is

base; CO,; Epoxide;
considered one of the most promising ways of utilization. In this study, Schiff base ligand and Pd(ll)

Cyclic carbonates.
complex synthesis were carried out. The structure of the compound was characterized by elemental

analysis, NMR (1H ve 13C) spectroscopy, FT-IR spectroscopy, and UV-vis spectroscopy, methods. Then,
the efficiency of the Schiff base Pd(Il) compound was used as a catalyst in the conversion of CO, with
epichlorohydrin to cyclic carbonate, both in the atmospheric environment and in the reactor
environment. The effect of the Schiff base Pd(ll) catalyst on the conversion in both environments was
investigated.
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1. Giris (Fourier 1824). 1820'li yillardan baslanarak devam
eden galismalarda Tyndall, Fourier’in Onerisini takip
ederek Macedonio Melloni tarafindan 1831 yilinda
karbon dioksit'in (CO;'nin) diger gazlardan daha

Sera etkisi olarak bilinen kavram Joseph
Fourier tarafindan diinya atmosferinde yer alan bazi

bilesenlerin dinya’nin  ylzeyindeki sicakliktan

sorumlu oldugu sekli ile karsmiza cikmaktadir fazla miktarda i1si absorbe edebildigini gostermek

amaciyla 1s1 degisikliklerini 6lgen termopil cihazini
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(Nobiliand Melloni 1831, Sella 2018) kullanarak elde
ettigi bulgularin Fourier’in 6nerisi ile uyumlu
oldugunu ve Fourier’in atmosferde aradigi bilesenin
CO.'yi gosterdigini tespit etmistir (Tyndall 1861,
Tyndall 1863). Bu bulgular ile Tyndall, CO, sera gazi

etkisinin kasifi olarak bilinmektedir.

COZ'nin gorandr 1s18a karsi gegirgenligi vardir, fakat
kizil-6tesi 15181 emmektedir. Diinyanin glinesten
aldigi enerji, genellikle gorinir stk seklindedir.
Atmosferde yer alan CO,, gorinir 1s1g8a karsl
gecirgen oldugundan, enerji direkt olarak yerylziine
ulagsmaktadir. Ancak vyeryliziinden yansiyan 1sik
cogunlukla kizil-6tesi seklindedir ve atmosferde
bulunan CO; tarafindan emilmektedir. CO, molekilu
aldigi bu enerjiyi tutamayarak tekrar yayip bir
kismini yerylziine geri gondermektedir. Burada
CO2'nin etkisi, glinesten gelen enerjinin yeryliziine
ulasmasini engellemek seklinde degil, ama bu
enerjinin bir kisminin uzaya geri gitmesini 6nlemek
etkisi"

seklindedir. Bu durum, "sera olarak

adlandiriimaktadir (Aytar 2019).

Kiresel 1sinmanin blyik olctide varligini gosteren
bilimsel kanit, atmosferde yer alan CO, miktarindaki
artistan ve bununla beraber bu CO, miktarindaki
artisin insan faaliyetlerinden kaynaklanmasindan
dolayi da fazladir. iklim degisikligi alaninda calisan
her bilimsel toplum ve arastirma organizasyonu bu
gorisu kabul etmektedir. Atmosferde yer alan CO;
konsantrasyonu sanayi devriminden o6nce 280
ppm’de iken 2021 yilinda 416.45 ppm’e ylkselmistir
(Int Kyn. 1) ve neredeyse % 50 olan bu artisin kiiresel
sicakhktaki mevcut artisi da tetikledigi bilinmektedir.

Kiresel isinmanin iklimi degisikliklerinde énemli bir
etkisinin oldugu bilinmekle beraber bu kanitlarla
birlikte gelecekte asiri hava olaylari icermesi de
Arktik  deniz
gerceklesmekte ve deniz buzunun seviyesinde diisis

muhtemeldir; buzunun erimesi
meydana gelmektedir; Karasal buz davranislari
(buzullar ve buz tabakalari dahil) gerceklesmektedir;
Hava degisiklikleri meydana gelmektedir; Kus
ekolojisinde farkhliklar (go¢ dahil) yasanmaktadir;
memeli ve bdcek ekolojisi farkliliklari ve biyolojik
cesitlilik kaybi meydana gelmektedir; Deniz yasami
ve mercan kayalig

degisiklikleri meydana

gelmektedir; Deniz cesitliligi ve gelgit-arasi kusak

gostergeleri meydana gelmektedir; Bitki ekolojisi ve
bitki patojen degisiklikleri yasanmaktadir; Deniz
seviyesi  yukselmektedir;  Okyanusun  asitligi
artmaktadir; Kiyi kesimlerde toprak kayiplarinin
artmasi meydana gelmektedir (Letcher 2016, Aytar

2013, Aytar 2019).

Ulusal ve uluslararasi c¢apta kilresel 1sinmayi
Oonlemeye yonelik atilan ciddi adimlar oldukca dikkat
cekmektedir. Bu calismalar ile birlikte bilim insanlari
da kiresel 1Isinmaya neden olan CO;’nin bol, ucuz ve
zehirli olmamasi gibi o6zelliklerinin yaninda cesitli
karbon (C1)

seklinde kullaniimasinin da boéyle 6nemli bir alanda

sentez reaksiyonlarinda kaynagi
cok ilgi cekici oldugunu ortaya koymaktadir. Bu
sebeple Uretimi gerceklestirilen organik Grinlerde
¢tkis maddesi olarak ucuz karbon kaynagi olarak
kullanilabilmeleri  olduk¢a ©6nemlidir. Bdylece
kiiresel Isinmaya neden olan 6nemli bir sera gazinin
tiketimi ve bununla birlikte bu gazdan yararl Urin
eldesi de oldukca dikkat cekmektedir. Fakat CO; ile
gerceklestirilen galismalarda karsi karsiya kalinan en
blyiik problem bu bilesigin termodinamik kararllik
ile kinetik agidan oldukga kararli bir molekdl olarak
tepkimeye girme isteginin direngli olmasidir.
Karsilasilan bu problem ise etkili ve secici bir
katalizoriin yardimiyla giderilebilmektedir. Kimya
endistrisi icin katalizor kullanilarak kimyasal madde

Uretimi oldukca 6nem arz etmektedir. COy’'nin ciddi

Oneme sahip kimyasal drinlere donlsimi
bilinmektedir (Aytar 2022). Bu amacla katalizor
kullanilarak oksiranlar ve CO;'nin tepkimesi

sonucunda polikarbonat ve/yada halkali karbonat
olusmasi katalitik reaksiyonlarin mevcut yollari igin
bir esin kaynagidir (Sekil 1).
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Sekil 1. CO2'nin katalitik donlsimd.

Halkali karbonatlar mikemmel aprotik polar ¢6zlicu
madde olarak, cesitli lityum pillerde elektrolit
maddesi olarak, ecza ile zirai ilag olusumunda ara
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Uriin maddesi olarak, dizel motorlarda oktan sayisini
katki
biyomedikal uygulamalar ve polikarbonatlar igin

artirici malzemesi olarak, recinelerde,
oncl olarak genis bir kullanim alanina sahiptir
(Takeda and Inoue 1978, Aida and Inoue 1983, Aida
et al. 1986, Jung et al. 1999). Organik karbonatlar,
bircok endistriyel ve sentetik uygulamalar igin
yararli ara maddeler olarak ciddi bir 5neme sahiptir.
Halkal karbonatlardan yola c¢ikilarak, ekonomik
degere sahip bircok degerli kimyasallari elde etmek

de mimkiindir (Sekil 2).

Ve

< G
—(
degl NG | ! HOR'OH & )]\
{ A
s N\ ;‘ o o}
\ oF- n

A v

Sekil 2. Halkal karbonatlardan ¢ikilarak hazirlanan bazi
bilesikler

GUnumizde hem akademik hem de endustriyel
arastirmacilar, CO; 'nin hafif ve ¢6zicusliz kosullar
altinda faydali kimyasallara dontisimi icin bircok
farkh katalitik sistem gelistirdi. Bu verimli katalizor
sistemleri arasinda iyonik sivilar, salen kompleksleri,
metal kompleksler, metal oksitler, alkali metal
metalloporfirin,

halojeniirler ve karbonatlar,

fosfonyum tuzlari/kuaterner amonyum,

kobaloksimler, zeolitler, fonksiyonel polimerler,
mezo gozenekli malzemeler, beta destekli yapilar ve
organik bazlar, N-N sistemleri, polioksometalatlar,
metal organik sistemler (MOF) ve cekirdek-kabuk
hibrit
mikroktireler farkl bakis agilar altinda kullanildi
(Kilic et al. 2018, Zhang et al. 2018, Martin et al.
2015, Barthel et al. 2016, Comerford et al. 2015, Lu
and Darensbourg 2012, Mirabaud et al. 2018,
Yamaguchi et al. 1999, Cokoja et al. 2015, Fiorani et
al. 2015, Yang et al. 2011, Xu et al. 2015, Wang and

Zhang 2016, Aytar 2013, Aytar 2019, Aytar 2022).

katalizor olarak organik-inorganik

Schiff bazlari koordinasyon kimyasinda ¢ok sik
kullanilan ligantlardandir. Kararli bir sekilde ve

kolaylikla sentezlenebilir olmalari sebebiyle Schiff
bazlari (iminler) dikkat ¢ceken bilesikler arasinda yer
almayi basarmistir. Schiff bazlarina olan bu talep
¢ogu
Fessenden 1990), kimyasal tepkimelerde (Redshaw

biyolojik uygulamalarda (Fesssenden and

2017), tip ve eczacilik uygulama alanlarinda (Roberts
et al. 2017), kimyasal kataliz ile analizlerde ve yeni
teknoloji sistemlerinde uygulanabilir olmalari ile
ifade edilebilmektedir (Dirisio et al. 2017, Ozbiilbiil
2006, Serin ve Gok 1980, Upadhyay et al. 2008).
Katalizor olarak Schiff bazinin CO, 'den halkali
karbonat sentezi icin kullanimi da c¢esitli katalizor
sistemleri icerisinde Onem arz etmektedir.
Literatiirde CO; 'den organik Urlin sentezi icin yer
alan cesitli katalizor sistemleri ile her ne kadar
yuksek verim elde edilse bile tepkime sicakligl ile
reaksiyon basing degeri bu sistemler icin hala
oldukga vyiksek seviyededir. Bu sebeple ortam
kosullarinda katalizor yardimiyla CO, 'den halkal
karbonat verimli

sentezi igin yontemlerin

gelistirilmesi oldukca 6nem arz etmektedir.

ile 3-t-batil
sterik

Bu calismada, 2,4,6-trimetilanilin

salisilaldehitin  reaksiyonundan engelli
salisilaldimin ligandi sentezi gerceklestirildi. Elde
edilen bu Schiff bazi ligandinin Pd(ll) metal tuzu ile
gerceklestirilen reaksiyonundan Schiff bazi Pd(ll)
metal kompleks bilesigi sentezlendi. Bilesigin yapi
tayini, erime noktasi, UV-VIS, FT-IR, elemental
analiz, 'H ve 3C-NMR ile karakterize edilerek
aydinlatildi. Daha sonra elde edilen Schiff bazi Pd(ll)
metal kompleks bilesigi CO,’'nin halkali karbonatlara
donlsimiinde ilk kez katalizér olarak test edildi.
Ayni zamanda CO;'den halkali karbonat sentezi,
hem uygun reaktor ortaminda (Katalizér (Kat.)
(0.045 mmol), Baz (0.09 mmol), epiklorhidrin (45
mmol), 100 °C, 2 saat ve 1.6 MPa CO; basinci) hem
de atmosferik kosullar altinda (Kat. (0.045 mmol),
Baz (0.09 mmol), epiklorhidrin (45 mmol), 100 °C, 2

saat ve 1 atm (0.1 MPa) CO; basinci) gerceklestirildi.

2. Materyal ve Metot

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal malzemeler Sigma-
Aldrich firmasindan temin edildi. Kullanilan kimyasal
3-t-bitil-2-
epiklorhidrin, 4-

2,4,6-trimetilanilin,
Pd(OAc),,

madedeler:
hidroksibenzaldehit,
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dimetilaminopiridin, Formik asit, Kloroform, Aseton,
Etanol. Kullanilan cihazlar: Agilent *H ve 13C niikleer
(NMR) 400 Mhz NMR
Spektroskopi, Perkin-Elmer RXI FT-IR spektrometre,
CHNS-932 (LECO) Elementel Analiz, Perkin Emler
Lambda 25 UV-Vis Spektrofotometre, Erime noktasi
tayin cihazi Stuart Scientific SMP3 Melting Point
Apparatus, 25 mL paslanmaz celik PARR 4543 yiiksek

manyetik rezonans

basing ve yilksek sicaklik reaktori ve Agilent 7820 A
model gaz kromatografisi ve FID dedektor cihazi.

Reaktoér ortami ile atmosferik ortamda CO‘den
halkali karbonat sentezi i¢in kullanilan yontem:
Oksiranlar ile CO,'den halkali karbonat eldesi igin
katalizor olarak Schiff bazi Pd(ll) metal kompleksi
(0.045 mmol), baz olarak 4-dimetilaminopiridin
(DMAP) (0.09 mmol) ve epiklorhidrin (45 mmol) 25
mL paslanmaz celik reaktor sistemi icerisine reaktor
ortami igin, Schlenk sistemi (10 mL) icerisinde ise
atmosferik ortam igin ilave edilerek gergeklestirildi.
Tepkime sisteminin atmosfer basinci, sistemin
dengelenmesi amaciyla 2 dakika ile sabit CO; basinci
altina vyerlestirilerek her iki ortam icin istenen
basincta CO; ile ylikleme yapildi. Tepkime karisimi,
basing altinda

istenen ilgili sicaklik ve ilgili

yiritilerek ideal kosullar tespit edildi. istenilen
tamamlanmasindan
ile 5-10
sogutularak basinci salindi. izole edilen diriin verimi
GC (Agilent 7820 A) cihazi ile belirlendi.

tepkime  siliresinin sonra

reaksiyon kabi, buz banyosu °C'ye

2.1  2-(t-biitil)-6-((mezitilimino)metil)fenol (L)
ligandinin sentezi

Bir balon icerisine 0,27 g 2,4,6-trimetilanilin eklenip
20 mL etil alkol ile ¢6ziildi. Daha sonra 0,46 g 3-t-
biitil-2-hidroksibenzaldehit 2-3 damla
formik asit katalizor olarak ilave edilerek ¢ozelti geri

eklendi.
sogutucu ile vyaklasik 10 saat reflux edilerek
reaksiyon tamamlandi. Karisim beher icerisine
eklenerek ¢ozeltinin 1/3 ‘U kalana kadar ¢eker ocak
icerisinde sogumaya birakildi ve c¢okelti olusumu
gozlemlendi. Etanolle yikanan madde saflastirildi.
Ardindan vakum uygulanarak kurutuldu. Elde edilen
bilesik 0,59 g sentezlendi. Verim: % 80; Rengi: Sari;
EN: 59.6 °C. Elementel Analiz (%): [C20H2sNO] (M.A:
295.4 g/mol): C, 81.31; H, 8.53; N, 4.74; Bulunan(%);
C, 80.98; H, 8.01; N, 4.30. *H NMR (400 MHz, CDCl;,

& ppm); 1.35 (6H, CHs); 2.34 (3H, CHs); 5.34 (OH);
6.71 (2H, Ar-CH); 7.46 - 7.00 - 7.34 (2H, Ar- CH); 8.34
(N=CH). 3C NMR (100.56 MHz, CDCls, & ppm): 18.9;
21.9; 31.6; 34.1; 118.1; 121.0; 126.4; 128.9; 129.0;
129.2; 130.9; 138.1; 150.2; 156.8; 160.0.

— < .

Sekil 3. L bilesiginin sentez semasi
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Sekil 4. L ligandinin FT-IR spektrumu
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Sekil 5. L ligandina ait *H-NMR spektrumu

Hd

Sekil 6. L ligandina ait 3*C-NMR spektrumu
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Sekil 7. L ligandina ait UV-VIS spektrumu

2.2 PdL, Kompleksinin Sentezi

0.296 g L ligandi schlenk icerisine alinarak 40 mL etil
alkolde ¢6ziindli. 0.112 g Pd(OAc); ligand Uzerine
dogrudan eklendi. Karsim kirmizi rengi aldi. Daha
sonra Ustline asetik asit ilave edilerek 1-2 saat 1sitildi
ve 15 mL kalincaya kadar buharlastirildi. Karisim
ceker ocak icerisine sogumaya birakildi ve karisimin
bir slire sonra ¢okeltisinin olustugu goézlemlendi.
Sonrasinda ¢6zlicl ucurularak, ¢okelti cam krozeden
filtre edilerek madde alindi. Etil alkol ile 2-3 kez
yikandiktan  sonra  kurutuldu.  Sentezlenen
kompleks: 0.177 g, EN: 95 °C; Verim: % 43; Renk:
Kirmizi. Elementel Analiz (%): [CaoHasN202Pd] (M.A:
695.3 g/mol): C, 69.10; H, 6.96; N, 4.03; Bulunan(%);
C, 68.01; H, 6.48; N, 3.71.

s H -
— o~
— N\ )~ \
—~\ HC Pd(OAC),xH,0 A\ Lo
N /N /T sl S P N
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105 4
100
R ,
sl \ " mn
] ‘I\-.v: LI | .f” \f|‘:”.‘|
‘ém W "“Il‘." W““ |
- 11l
T
c || Il | i
& 85 - ‘ il
£ |
i []° ]! I‘
% |
80 J |I
o] |
A
H
70 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber (cm-1)

Sekil 9. PdL, kompleksinin FT-IR spektrumu
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Sekil 10. PdL, kompleksinin UV-VIS spektrumu

3. Bulgular

ilk olarak, ligand (L) ve metal kompleks (PdL,)
literatlirdeki prosediire gore sentezlendi (Hartavi
2019, Aytar vd. 2022). Daha sonra bu bilesiklerin
yapilari erime noktasi, UV-VIS, FT-IR, elemental
analiz, 'H ve 3C-NMR ile karakterize edilerek
literatiir ile uyum icerisinde oldugu belirlendi. Daha
sonra sentezi gergeklestirilen PdL, kompleksi
CO2'nin epiklorhidrin ile reaksiyonu sonucunda
halkal karbonat retimi icin hem yiksek sicaklik ile
yiksek basing reaktériinde hem de atmosferik

ortamda ilk kez katalizor olarak test edildi (Sekil 11).

0
0.1% PdL,, 0.2 % DMAP
-+ CO, _—
TP
Cl

Sekil 11. Reaktor ortami ve atmosferik ortamda CO;’den

halkali karbonat sentezi.

Schiff bazi PdL, kompleksi CO2’'nin epiklorhidrin ile
tepkimesinden 4-klorometil-1,3-dioksalan-2-on
eldesi icin her iki ortamda da katalizbr olarak
kullanildi. Reaktor ortaminda, reaksiyon ilk olarak
katalizorstiz DMAP ile epiklorhidrin varliginda 100
°C, 1.6 MPa ve 2 saatte gerceklestirildi. Daha sonra
PdL; katalizori ile yardimci katalizér olarak DMAP
varliginda epiklorhidrin ile 100 °C, 1.6 MPa ve 2
saatte gerceklestirildi. Cizelge 1 incelendiginde
reaktor katalizorsiiz

ortami icin gerceklesen

reaksiyonda % 5.0 verim elde edilirken Schiff baz
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PdL, katalizori ile gerceklestirilen reaksiyonda %
73.7 verim ile ylksek bir dontsiim elde edildi.

Atmosferik ortamda, reaksiyon schlenk sisteminde
PdL, katalizori ile yardimci katalizér olarak DMAP
varliginda epiklorhidrin ile 100 °C, 1 atm CO; ve 2
saatte  gerceklestirildi. Cizelge 1, srra 3
incelendiginde Schiff bazi PdL;
gerceklestirilen

katalizori ile
reaksiyonda % 36.7 verim ile
atmosferik ortamda oldukga basarili bir donlisim

elde edildi.

Cizelge 1. Reaktor ortami ve atmosferik ortamda PdL:
katalizli CO2'den 4-klorometil-1,3-dioksalan-2-

on eldesi.
Sira Katalizor Verim Segicilik TON TOF
(%) (%) (s
1 -2 5.0 99.0 50 25
2 PdL,® 73.7 97.9 737 369
3 PdL,® 36.7 97.6 367 184

Reaksiyon kogullar: ® Katalizér (0.045 mmol), epiklorhidrin (45 mmol),
DMAP (0.09 mmol), CO; (1.6 MPa basinci), 100 °C ve 2 saat (Reaktor
ortami).

¢ Katalizor (0.045 mmol), epiklorhidrin (45 mmol), DMAP (0.09 mmol),
CO2 (1 atm basinci), 100 °C ve 2 saat (Atmosferik ortam).

2 katalizorstiz, epiklorhidrin (45 mmol), DMAP (0.09 mmol), CO: (1.6
MPa basinci), 100 °C ve 2 saat (Reaktor ortami).

CO,'den yola cikilarak sentezlenen 4-klorometil-1,3-
dioksalan-2-on varligi hem FT-IR spektroskopisi
hemde gaz kromatografisi (GC) cihazi ile tespit edildi
ve literatidr ile uyumlu oldugu da belirlendi (Aytar
2022). Sekil 12’de gorildugi tzere 1780 cm™¥de
gorilen 4-klorometil-1,3-dioksalan-2-on
(C=0)
koydugu belirlendi. Bununla birlikte sekil 13’ de de

bandin

bilesigindeki karbonil grubunu ortaya

gorildugl lUzere GC de ise 7-8 dakika da 4-
klorometil-1,3-dioksalan-2-on varligi tespit edildi.

Sekil 12. 4-klorometil-1,3-dioksalan-2-on FT-IR analizi.

Foem,

Sekil 13. GC spektrumu.

CO, ve oksiranlarin  halkalh  karbonatlara
donlisiminl katalize etmede, Lewis asid-baz
(LA/LB) cifti ciddi 6nem arz etmektedir (Shen et al.
2003, Field et al. 2002). Literatiir sonuglari ve elde
edilen bulgulara dayanarak olasi mekanizma genel
olarak: metal merkezi (LA, reaktantin koordinasyonu
ve aktivasyonu icin) ve LB beraber calisarak epoksit
halkasini agar ve CO; ile bir halka agilma ve tekrar
halkalasma sonucu ilgili halkali karbonati olusturur
(Shen et al. 2003, Field et al. 2002). ilk asamada,
katalizér merkezi ile oksiranin oksijen atomu
arasinda M-O bag olusumu gerceklesmektedir.
Daha sonra epoksit halkasi B ile etkileserek aktif bir
olusturup epoksit

acilmasina yol agmaktadir. Bu arada, alkil karbonat

oksijen anyonu halkasinin
anyonun meydana gelmesi icin oksijen anyonu ve
katalizor merkezi arasina CO; dahil olmaktadir. Daha
sonra sekil 14’de gorildigi Gzere, halkali karbonati
ve katalizori meydana getirmek (izere terminal
karbona alkil karbonat anyon saldirisi ile halka
kapanmasi meydana gelmektedir (Verma et al.
2018, Peng et al. 2018, Luo et al. 2017, Buttner et al.

2015, Aytar 2019, Aytar 2022).
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Sekil 14. CO2'nin halkali karbonatlara dénlisimiinde olasi
mekanizma (M, katalizér(PdL2): B, Lewis bazini
(DMAP)).

4. Tartisma ve Sonug

Bu ¢alismada, sterik engelli salisilaldimin ligandi ve
Schiff bazi Pd(ll) metal kompleks bilesigi sentezlendi.
Bilesigin yapi tayini, erime noktasi, UV-VIS, FT-IR,
elemental analiz, *H ve 3C-NMR ile karakterize
edilerek aydinlatildi. Kompleks icin schiff bazinin
metal iyonuna imin azotu ve fenolik oksijeninden
baglanarak iki disli selat olarak davrandigi bulundu.
Boylece metal-ligand orani kompleks icin 1: 2 olarak
belirlendi. Daha sonra elde edilen Schiff bazi Pd(Il)
metal kompleks bilesigi CO,'nin halkal karbonatlara
dontsimiinde ilk kez katalizér olarak test edildi.
Ayni zamanda bu donlisim, hem uygun reaktor
kosullari altinda hem de atmosferik ortamda
gerceklestirildi.

Sonuclar incelendiginde, katalizér varliginin bu
reaksiyon igin gerekli oldugu tespit edilmistir.
Cizelge 1'de de gorildigi Uzere sira 1 ve sira 2
kiyaslandiginda  reaktér ortaminda  katalizor
olmadan gergeklesen reaksiyonda % 5.0 verim elde
Schiff  bazi  PdL;

gerceklestirilen reaksiyonda % 73.7 verim ile yiiksek

edilirken katalizori  ile
bir donisiim elde edildi. Buda katalizor varliginin
Onemini ortaya koymaktadir. Bununla birlikte bu
katalizoriin ayni zamanda atmosferik ortamda da
gerceklestirilen reaksiyonda 2 saatte % 36.7 gibi cok

iyi bir verim saglamasi da oldukca dnemlidir (Cizelge
1, sira 3). Cizelge 1, sira 2 ve 3’0 karsilastirdigimizda
Schiff bazi PdL;
ortaminda yliksek basing ile % 73.7 verim saglarken

katalizorii, 2 saatte reaktor
atmosferik ortamda 2 saatte 1 atm CO; basincinda
neredeyse reaktor ortaminin yarisi olup % 36.7
verim elde edilmistir. Boylece bu katalizoriin
atmosferik ortamda sagladigi bu donilisim oldukca
umut vericidir. Literatdr ile kiyaslandiginda bu kadar
kisa sirede atmosferik ortamda bu donlsimin
saglanmasi da oldukga basarilidir. Ayrica COy'nin
epiklorhidrin ile 4-klorometil-1,3-dioksalan-2-on
eldesinde ilk kez katalizor olarak test edilen Schiff
bazi PdL; bilesigi hem reaktoér ortaminda 2 saatte %
73.7 verim ile oldukga yliksek bir donisiim saglamis
hemde atmosferik ortamda % 36.7 verim ile iyi bir
katalizor oldugunu ortaya koymustur. Bu baglamda
Schiff bazlari CO;'nin kimyasal dénisiimiinde iyi bir
kataliz olarak umut vaat etmektedir.

Kiresel 1sinmaya sebep olan CO; gibi bir gazdan
yararh dridnlerin elde edilmesinde ideal katalizor
Schiff bazi  PdL;

incelendiginde oldukga basarilidir. Bununla birlikte

yolunda kompleks sonuglr

atmosferik ortamda gergeklestirilen bu calisma ve
elde edilen yiksek dontsliimler ideal katalizor
tasarimi ve dontsim sistemlerinin gelistirilmesi
noktasinda da 6nem arz etmektedir.
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