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Synthesis, Characterization, Investigation of Catalytic and Thermal Properties of Three-
Dimensional and Layered Copper Organodiphosphonate Coordination Polymer
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Oz

Bu calismada, (1,4-fenilenbis(metilen))bis(fosfonik asit) ligandi (H4L) ve katmanli yapiya sahip bakir organodifosfonat
polimeri, [Cu2(CsHsOsP2)(H20)2]n (1), sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari g¢esitli spektroskopik ve analitik
yontemler kullanilarak karakterize edilmistir. Tek kristal X-1g1n1 analizi sonucunda 1 nolu bilesigin ii¢ boyutlu ve siitunlu
tabaka yapisinda organik/inorganik katmanlardan olustugu gozlenmistir. Monoklinik kristal sistemi ve P21/c uzay grubunda
olan bilesik 1'in hiicre parametreleri a = 10.8142(9) A, b = 7.5839(6) A, ¢ = 7.3991(6) A, V = 606.26(9) A® ve Z= 4'iir.
Polimer zinciri i¢inde her bir bakir atomu toplam bes koordinasyona sahip olup kismen bozulmus kare piramit geometriye
sahiptir. 1 polimerinin heterojen katalitik aktivitesi ve termal Ozellikleri incelenmistir. Termogravimetrik (TG) analiz
sonucunda katalizériin 200 °C sicakliga kadar termal kararliliga sahip oldugu gézlenmistir. Tert biitil hidroperoksit (TBHP)
kullanarak 60 °C sicaklikta ve 12 saat sonunda %92.37 timol doniisiimii meydana gelmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir organodifosfonat, hidrotermal sentez, koordinasyon polimeri, timokinon

Abstract

In this study, (1,4-phenylenebis(methylene))bis(phosphonic acid) ligand (H4L) and its pillared layered copper
organodiphosphonate polymer, [Cu2(CsHsOeP2)(H20)2]n (1), have been synthesized. The structures of the synthesized
compounds have been characterized using various spectroscopic and analytical methods. As a result of single crystal X-ray
analysis, compound 1 consists of organic/inorganic layers in a three-dimensional and columnar layer structure. This
compound crystallizes in the monoclinic space group P21/c, with cell parameters, a = 10.8142(9) A, b = 7.5839(6) A, ¢ =
7.3991(6) A, V = 606.26(9) A3 and Z= 4. Each copper atom in the polymeric chain has a total of five coordination and is in a
partially distorted square pyramid geometry. The heterogeneous catalytic activity and thermal property of 1 have been
investigated. Thermogravimetric (TG) analysis showed that the catalyst has thermal stability up to 200 °C. By using tert-butyl
hydroperoxide (TBHP), 92.37% thymol conversion occurred at 60 °C and after 12 hours.
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I. GIRiS

Metal organik kafes yapilar (MOFs) olarak bilinen organik-inorganik hibrit bilesikler polifonksiyonel organik
ligandlarin metal atomlarina baglanmalar ile elde edilen kiime yapilardir [1]. Kafes yapisi igindeki inorganik
bilesen elektriksel hareketlilik, manyetik, optik veya dielektrik ozellikler, mekanik sertlik ve termal kararlilik
saglarken, organik bilesen islenebilirlik, yapisal gesitlilik, polarize edilebilirlik ve liiminesans gibi 6zellikler
sunabilmektedir [2, 3]. Bu farkli 6zelliklerin de bir araya gelmesi sonucunda yeni tip malzemelerin iretimi
yapilabilmektedir. Son yillarda bu yapilarin artan ilgisi, teknolojik uygulamalar i¢in yapisal olarak ¢ok yonlii
Ozelliklere sahip yeni fonksiyonel malzemelerin tasarimindan kaynaklanmaktadir. Bu 6zelliklere sahip MOF
yapilari, Yaghi [4-7], Ferey [8, 9], Kitagawa [10, 11] ve arkadaslar1 tarafindan kapsamli bir sekilde incelenmistir.
Organik-inorganik hibrit ailesinin bir diger iiyesi de metal organofosfonatlardir. Fosfonatlar, tipik olarak
katmanli ve “slitunlu katman” malzemeleri olusturan bir ligand tiiridiir [12]. Organodifosfonat ligandlarindan
iiretilen "slitunlu tabaka" malzemeleri, alternatif organik ve inorganik alanlara sahip {i¢ boyutlu kafes yapilardir
(Sekil 1). Bu oOzelliklere sahip metal organodifosfanatlarin kataliz, iyon degisimi, manyetizma, iyon
adsorpsiyonu, gaz depolama ve liiminesans gibi alanlarda uygulamalar1 bulunmaktadir [13-15].
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Sekil 1. Metal difosfonattaki katmanli motifin sematik
gosterimi

Calisma kapsaminda sentezlenen bakar
organodifosfonat polimerinin timoliin timokinona
oksidasyonundaki Kkatalitik aktivitesi arastirilmistir.
Ci0H120; (2-izopropil-5-metil-1,4-benzokinon) kapali
formiiliine sahip olan timokinon bilesigi (Sekil 2)
¢orekotu yagmin temel biyoaktif bilesenidir ve 2000
yili agkin siiredir antioksidan, antidiyabetik [16], anti-
inflamatuar ~ ve  antineoplastik  ilag  olarak
kullanilmaktadir [17]. Ranunculaceae familyasina
mensup ve ¢ogunlukla Akdeniz’e kiyist olan iilkelerde
yetisen otsu bir bitki olan ve halk arasinda bilinen
adiyla ¢orekotu, Nigella sativa tiirii bitkilerin kapsiil
igerisinde olugan tohumudur [18].

CH,

H,C CH,
Sekil 2. Timokinonun kimyasal yapisi

Timokinonun antinosiseptik 6zellige [19], tiiberkiiloz
tedavisi esnasinda karaciger zehirlenmesini 6nlemede
[20], cilt mantar1 enfeksiyonlarinin tedavisinde [21],
kolon [22], meme, mide, [23], prostat kanserleri
iizerinde hiicre biiylimesini engelledigi [24] ve
kemoterapi ilaclarma alternatif olarak
kullanilabilecegi ¢esitli ¢alismalarda rapor edilmistir
[25]. Timokinonun ¢orek otu yagindan ekstrakte edilip
saflagtirilmast zahmetli ve zordur. Ayrica oldukga
pahali bir bilesiktir. Bu nedenle ucuz bir bilesik olan
timolden yola ¢ikilarak katalizor ortaminda timokinon
elde edilmesi hedeflenmistir. Ulkemizde iiretimi
olmayan ancak basta kanser olmak {izere birgok
degisik  hastaligin  tedavisinde  kullanilabilirligi
ispatlanmis olan timokinon bilesiginin iretimini
gerceklestirerek farkli aragtirmalarda bu maddenin
kullanilabilmesini saglamak c¢alismanin ana odak
noktasini olugturmaktadir.

Bu c¢alismada, (1,4-fenilenbis(metilen))bis(fosfonik
asit) ligand1 (HsL) ve katmanli yapiya sahip bakir
organodifosfonat polimeri, [Cu,(CsHsOgP2)(H20):2]a
1), sentezlenmistir. Bilesiklerin  yapilarinin
aydinlatilmasinda elementel analiz, FTIR, NMR, ICP-
OES ve X-ismi difraktometresi kullanilmistir. 1
polimerinin timol oksidasyonu iizerindeki heterojen
katalitik aktivitesi ve termal 6zellikleri arastirilmistir.

II. MATERYAL VE METOD
2.1 Materyal

HsL ligandi disinda kullanilan tim kimyasallar
herhangi bir saflagtirma islemi yapilmadan ticari
olarak satin alinmistir. Trietil fosfit (%98), hidrojen
peroksit (H.0») (%30), TBHP (%80), timol (=%98.5),
asetonitril (%99.8-GC) ve diklorometan (%99.8-GC)
Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir. HCI
(%37), CuSO4-5H20 (%99) ve HNO3 (%65) Merck
firmasindan, 1,4-bis(bromometil)benzen (>%97) TCI
Chemicals, susuz Na>SO4 (%99) Tekkim firmasindan
satin alinmigtir. Mikroanaliz ¢alismalar1 Thermo Flash
2000 CHNS marka elementel analiz cihazi ile
gerceklestirilmistir. Infrared analizleri Perkin Elmer
Frontier FTIR cihazi ile yapilmistir. Bakir ve fosfor
analizlerinde Perkin-Elmer Optima 2100DV ICP-OES
cihazi kullamilmigtir. 'H/"*CA'P NMR  analizleri
yiiksek ¢oziiniirliklii Bruker Avance 300 MHz NMR
cihazi kullanilarak yapilmistir. TG analizleri azot
atmosferi altinda dakikada 5 °C sicaklik artiginda
Perkin Elmer TGA 8000 cihazi ile 30-1000 °C sicaklik
araliginda yapilmistir. GC/MS analizleri TRSMS
kapiler kolona sahip Thermo Brand marka
kromatografi cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Tek kristal
X-151m1 analizi oda sicakliginda (296 K) grafit-
monokromatik Mo-Ka radyasyonu ile donatilmis bir
Bruker D8-QUEST  difraktometre  cihazi ile
gergeklestirilmistir.  Polimerik yapi, SHELXS-2013
[26] kullanilarak dogrudan yontemlerle ¢oziilmiis ve
SHELXL-2013 [27] kullamlarak F? iizerinde tam
matris en kiicik kareler yontemi kullanilarak
diizeltmeler yapilmistir. Analiz sirasinda veri toplama
islemlerinde Bruker APEX2 [28], molekiiler grafikler
icin Mercury ve WinGX programlari kullanilmistir.
Polimere ait detayli kristal verileri Tablo 1, secilen
bag acilart ve bag uzunluklar1 ise Tablo 2’de
Ozetlenmistir.
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Sekil 3. H4L ligandinin genel sentez semasi
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2.2 Ligand (H4L) Sentezi

Literatiirde rapor edilen yontemin kismen modifiye
edilmesi ile organodifosfonat ligandinin sentezi
gerceklestirilmistir (Sekil 3) [29]. Ug boyunlu bir
balona 1,4-bis(bromometil)benzen (7.60 mmol, 2.00
g) tartildi. Balon igerisinden azot gazi gegirilerek
trietil fosfit (5.0 mL) damla damla ilave edilerek 165
°C’de 24 saat kaynatildi (1). Bir giin sonunda
reaksiyon karisimi sogutuldu ve olusan dietil esteri
alinarak vakum altinda destile edildi. Daha sonra
balona derigik HCl (50 mL) asit eklendi ve 24 saat
boyunca kaynatildi (2). Elde edilen beyaz kati madde
saf suda yeniden kristallendirildi. Olusan beyaz
kristaller siiziildii ve oda sicakliginda kurutuldu
(Verim: %78, 1.57 g). Elementel Analiz (CsHi2O¢P>):
Teorik: C, 36.11; H, 4.55. Deneysel: C, 36.04; H,
4.58%. ICP-OES: Teorik: P: 23.28%. Deneysel: P:
23.10%. FTIR data (cm™): 3200-3000(s), 2328(s),
1513(m), 1264(s), 1231(m), 1114(s), 1090(s), 998(s),
942(s), 803(s), 749(s), 558(s), 427(s). *'P NMR
(D20): Singlet 24.70 ve 33.20 ppm. 'H NMR (D0,
6): 7.17 (s, 1H, Ar-CH), 4.71 (s, 1H, P-OH), 3.09 (s,
1H, P-CH,), 3.04 (s, 1H, P-CH,). *C NMR (D0, 6):
131.30, 129.74, 34.49.

2.3 Katalizor (1) Sentezi

CuS04-5H,0 (0.055 g, 0.22 mmol) ve HsL (0.030 g,
0.11 mmol) 6 mL saf suda ¢oziildi. Agik yesil renkli
cozeltinin pH degeri %10 HNO; ¢ozeltisi ile 1.05
degerine sabitlendi. Daha sonra homojen ¢o6zelti
karisimi 23 mL hacimli PTFE kapli Parr asit reaktore
yerlestirildi. Cozelti karisim1 140 °C sicakliginda 72
saat 1sitildi. Tepkime sonunda reaktoriin kademeli
olarak oda sicakligina kadar gelmesi beklendi ve son
cozeltinin pH degeri 6lgiildii (pH: 0.98). Elde edilen
acik yesil kristaller siiziildii ve saf su ile yikanarak oda
sicakliginda kurutuldu (Verim: %55). Elementel
Analiz (C4HeCuO4P): Teorik: C, 22.60; H, 2.84%.
Deneysel: C, 23.14; H, 2.66%. ICP-OES: Teorik: Cu:
29.89; P:14.57%. Deneysel: Cu: 28.71; P:13.86%.
FTIR data (cm™): 3056(w), 3016(w), 2912(w),
1490(m), 1247(m), 1097(s), 1018(s), 988(s), 921(s),
771(s), 721(s).

2.4 Timoliin Timokinona Oksidasyonu

Katalizor denemeleri oda sicakliginda ve 60 °C
sicakliginda sicaklik kontollii manyetik karistirict
kullanilarak gerceklestirilmistir. Oksidant olarak ise
%30’luk H>O, veya %80’lik TBHP kullanilarak
performanslart kiyaslanmistir. Timol (0.42 g, 2.80
mmol) ilk olarak asetonitril (5 mL) i¢inde ¢6ziindii.
Daha sonra tepkime karisimma H,O, (131 uL, 5.60
mmol) veya TBHP (540 pL, 5.6 mmol) eklendi. Son
olarak heterojen katalizér 1 (6.0 mg, 14 umol) ilave
edilereck tepkime baslatildi ve farkli tepkime
siirelerinde (4, 8, 12 ve 24 saat) siirekli karistirildi.
Her bir tepkime siiresi sonunda ortamdan 100 pL
ormnek alindi ve uygun bir ¢oziici (H,O» i¢in
asetonitril, TBHP icin diklorometan) ile 5 mL’ye

seyreltildi. Daha sonra ¢ozelti susuz Na,SO4’tan
gegcirilerek GC/MS analizleri gergeklestirildi.

ITII. BULGULAR VE TARTISMA

3.1 Sentez ve Karakterizasyon

H4L ligandinin karakterizasyonu i¢in elementel analiz,
ICP-OES, FTIR ve 'H/CA'P NMR analizleri
gercgeklestirilmistir. Kristal olarak elde edilen iiriiniin
elementel analiz ve fosfor analizleri sonucunda
deneysel ve teorik degerlerin uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Liganda ait FTIR spektrumunda 3000-
3200 cm! arasindaki genis gerilme bandi fosfonata
bagl olan v(O-H) grubuna aittir. 3000 ¢cm™"’in altinda
gozlenen gerilme bandi fosfor atomuna bagli alifatik
v(C-H) gruplarina ait sinyaldir. Parmak izi bolgesinde
950-1050 c¢cm!' arasinda gozlenen keskin bandlar ise
organodifosfonat ligandina ait spesifik v(P-O) gerilme
titresimlerine aittir (EK 1). 3'P NMR analizi ile
fosfonat ligandinin olustugu desteklenmistir (EK 2).
24.70 ppm’de gozlenen tekli giiglii sinyal kimyasal
cevreleri 6zdes olan fosfor atomlarina aittir. 33.20
ppm’de gdzlenen kiigiik tekli sinyal ise ortamda kalan
az miktarda trietil fosfitte bulunan es fosfor atomlarina
ait sinyaldir [30]. Trietil fosfitte bakir atomunun
baglanabilecegi aktif bir grup olmadig: igin polimer
olusumuna bir etkisi olmamustir. Liganda ait '"H NMR
spektrumu incelendiginde 7.17 ppm degerindeki tekli
sinyal aromatik halkada bulunan CH protonlarina ait
sinyaldir. 4.71 ppm degerinde goriilen tekli sinyal
fosfor atomlarina bagli OH gruplarindaki protonlara
ve 3.09 ppm’deki dublet sinyal ise fosfora bagh
alifatik CH, protonlarma ait sinyallerdir (EK 3).
Ligandin *C NMR spekrumunda 131.30 ve 129.74
ppm degerlerinde go6zlenen sinyaller aromatik
halkadaki karbonlara, 34.49 ppm’de gozlenen ise
alifatik CH, karbonuna ait sinyallerdir (EK 4).
Kompleksin yapisinin aydinlatiimasinda tek kristal X-
1511 analizinin yani sira elementel analiz ve ICP-OES
analizleri yapilmigtir. X-1i5mn1  analizi sonucunda
belirlenen [Cuy(CgHsOgP2)(H20),]n kimyasal formiile
ait elementel analiz ile fosfor ve bakir analizlerinin
sonuglarinin teorik sonuglar ile uyumlu oldugu
gorillmiistiir. Bakir organodifosfonat polimerinin
molekiiler yapisi Sekil 4’de verilmistir. 1 polimerine
ait tek kristal X-1s11 yap1 analizi sonucunda 6rnegin
CsHi2CuyOgP,  kimyasal — formiilinde  oldugu
goriilmiistiir. Monoklinik kristal sistemi ve P2,/c uzay
grubunda olan kompleksin Z degerinin ise 4 oldugu
analiz sonucunda belirlenmistir. Uc¢ boyutlu ve
katmanl bir yapiya sahip olan koordinasyon polimeri
[Cu*5(L*)(H20):]n  kapali  formiiliine  sahiptir.
Tekrarlanan birimler fosfonat ligandi ve bakir
atomlarindan olusmaktadir. +2 yiiklii olan bakir iyonu
fosfonat grubunda bulunan iki hidroksil ile eksi yiik
dengesini saglamaktadir. Bakir atomlar1 fosfonat
gruplarinda bulunan hem hidroksil gruplart hem de
P=0 grubuna ait oksijen atomu ile koordine olmustur.
Bakir ve fosfor atomlar1 bu oksijen kopriileri
sayesinde polimerik yapiyr meydana getirmistir.
Fosfonat grubu galisilan pH degerinde dort disli selat

430



Int. J. Adv. Eng. Pure Sci. 2023, 35(4): 428-438

Bakir Organodifosfonat Koordinasyon Polimeri

gibi davranarak bakir atomlar1 buradaki oksijen
atomlarina koordine olmustur. Tekrarlanan yapida
bakir atomlarina ayrica bir mol H,O molekiili
koordine olarak toplamda bes koordinasyonlu kare
piramit geometrisine sahip bir molekiil elde edilmistir.

Sekil 4. Bakir organodifosfonat polimerine ait
molekiiler yap1

Tablo 1. Kristal verileri ve yapi iyilestirme

parametreleri
Ampirik formiil CsHeCuO4P
Mol kiitlesi (g/mol) 212.61
Sicaklik (K) 296(2)
Dalga boyu (A) 0.71073
Kristal sistemi Monoklinik
Uzay grubu P2/c
Kristal boyutlar1 (mm) 0.06 x 0.05x 0.03
a (R) 10.8142 (9)
b (A) 7.5839 (6)
c(A) 7.3991 (6)
a®) 90
BC) 92.488 (3)
7 () 90
V(A3 606.26 (9)
Z 4
D¢ (g cm™) 2.329
F000 424.0
F000’ 425.87
4 (mm) 3.807
Rint 0.043
S 1.184
Nret 1502
RI/WR2 0.0359/0.0947
Tmin, Tmax 0482, 0.746
Apmax, Apmin (e A-3) 0.74,-0.61

Katmanli yapidaki organik ve inorganik kisimlar
simetrik olarak dizilmis ve polimerik yapiy1 meydana
getirmistir. Fenil yapisinda bulunan simetrik fosfonat
gruplarindan baglanan bakir atomlar1 ise inorganik
zincirin olugsmasina neden olmustur. Bakir atomlar:
birbirlerine oksijen kopriileri ile baglanarak yap1
icinde sonsuz sayida metalik kopriilerin olugmasina
olanak saglamistir (Sekil 5). Yapida bulunan atomlara
ait bag agilar1 (°) ve bag uzunluklar1 (A) Tablo 2’de
verilmistir. ~ Fosfonat  gruplarindaki  hidroksil

atomlarma bagli Cu-O bag uzunluklar1 1.91-1.98 A
degerleri arasinda iken koordine olmus su atomuna ait
Cu-O bag uzunlugunun 2.02 A oldugu goriilmiistiir.
Tabloda bakira koordine olmus oksijen atomlari
arasindaki bag acilart incelendiginde 90°’nin altinda
ve lizerinde oldugu goriilmektedir. Bu nedenle kismen
bozulmus kare piramit geometrisi olugsmustur.

Tablo 2. Polimere ait secilen bag uzunluklari (A) ve

bag acilar1 (°)
Bag uzunlugu (A)
Cul-O1 1.918 (2)
Cul-02i 1.953 (2)
Cul-03iil 1.983 (2)
Cul-0O4 2.018 (3)
Cul-02" 2.370 (2)
02-Cul" 1.953 (2)
01-P1 1.535 (2)
02-P1 1.537 (2)
P1-03 1.531 (2)
03-Culii 1.983 (2)
04-H4A 0.825 (19)
04-H4B 0.830 (18)
Bag acis1 (°)
C2-C1-P1 116.8 (2)
C2-C1-HI1A 108.1
P1-C1-H1A 108.1
03ii-Cul-02"v 87.66 (9)
P1-O1-Cul 121.96 (13)
P1-02-Cu"i 143.64 (14
03ii.Cul-04 170.30 (10)
01-Cul-02" 107.67 (9)
02i-Cul-02" 88.34 (9)
04-Cul-02% 83.06 (9)
P1-02-Cul 122.78 (14)
Cul-02-Cul" 91.66 (9)

Simetri kodlart: (ii) —x+2, y—1/2, —z+1/2; (iii) —x+2, —y+1,
—z+1; (iv) X, —y+1/2, z+1/2; (v) —x+2, y+1/2, —z+1/2; (vi) X,
-y+1/2,z-1/2

1’e ait infrared spektrumunda (EK 5) 3000-3100 cm'!
arasinda  gozlenen gerilme titresimi  v(PO-H)
grubundaki hidroksile aittir. Fosfonat gruplarina baglh
olan alifatik v(C-H) titresimi 2913 cm™' degerinde
goriillmektedir. 980-1200 cm™! arasindaki ikisi siddetli
digeri orta siddetli olan ii¢c adet gerilme titresimi
difosfonat ligandlarinda bulunan v(P-O) bandlarina ait
karakteristik piklerdir [31, 32]. Ornegin termal
kararliliginin belirlenmesi i¢in TG analizi yapilmistir
(Sekil 6). Ornege ait TG/DTG egrisi incelendiginde
200 °C sicakligina kadar termal olarak kararli oldugu
goriilmektedir. 200-310 °C arasindaki goézlenen kiitle
kayb1 yapida bulunan koordine su molekiillerine aittir.
370-700 °C sicaklilar1 arasinda yapida bulunan alifatik
ve aromatik gruplarin termal olarak bozunmasina
karsilik gelmektedir. 800 °C sonra herhangi bir kiitle
kayb1 olmamis ve geriye CuO kaldig1 gézlenmistir.
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Sekil 6. Katalizore ait TG/DTG egrisi

3.2 Katalizor Calismalart

Sentezlenen 1 polimerinin farkli organik ve inorganik
cozliclilerde ¢oziinmemesi nedeniyle heterojen
katalizor ozelligi aragtirilmistir. Substrat timol ve
hedef {irlin timokinonun tanimlama ve doniisiim orani
belirleme ¢aligmalari GC/MS kullanilarak
gergeklestirilmigtir. Belirlenen kosullar altinda elde
edilen sonuglar Tablo 3’de verilmistir. Katalizorsiiz
ortamda timoliin timokinona doniigiimiiniin eser
miktarlarda  oldugu  bilinmektedir. ~ Sentezlenen
heterojen katalizoriin timol oksidasyonu {izerinde
oksidant tipi, sicaklik ve katalizor miktarinin etkisi
arastirilmistir. Oksidant olarak H,O» kullanildiginda
oda sicakliginda eser miktarlarda doniisiimler oldugu

gdzlenmistir. Sicaklik 60 °C oldugunda ise elde edilen
maksimum timol doniigiimiiniin  %6.31 oldugu
goriilmiistiir. Katalizor 1 bu oksidant tiirii ile hem oda
sicakliginda hem de 60 °C sicakliginda dikkate deger
bir doniisiim sergilememistir. TBHP kullanildiginda
oda sicakliginda 24 saat sonunda timol doniislim
oraninin %18.22 oldugu goézlenmistir. Sicaklik ve
tepkime siiresi artig1 ile birlikte bu oranda artmalar
meydana gelmis ve 60 °C sicaklikta 12 saat sonunda
doniistim orant %92.37 olarak hesaplanmigtir. 60 °C
sicaklik ve 24 saat sonunda yapilan GC/MS analizi
sonucunda ortamda yan iiriinler olustugu gézlenmistir.
Katalizoriin seciciligi azalarak timol doniisiim orant
%73.23 degerine diigmiistiir. Sonug olarak katalizor 1

432



Int. ). Adv. Eng. Pure Sci. 2023, 35(4): 428-438

Bakir Organodifosfonat Koordinasyon Polimeri

kullanilarak TBHP varliginda, 12 saat ve 60 °C
sicaklikta en yiiksek doniisiim oran1 elde edilmistir.

Tablo 3. Belirlenen optimum sartlarda 1 katalizori
kullanilarak elde edilen timol doniisiim oranlari

o
Cu katalizor
CH;CN
on MO 0
. .. Timol
Deney Sicakhk  Oksidant Siire Déoniigiim
o -
No 0 Tiirii (Saat) Oram
1 25 H202 8 -
2 25 H202 12 -
3 25 H>02 24 0.76
4 60 H>02 8 2.74
5 60 H202 12 3.96
6 60 H202 24 6.31
7 25 TBHP 8 -
8 25 TBHP 12 16.40
9 25 TBHP 24 18.22
10 60 TBHP 4 43.50
11 60 TBHP 8 80.15
12 60 TBHP 12 92.37
13 60 TBHP 24 73.23

Substrat/Katalizor = 200

Sicaklik, oksidant tiirii, tepkime siiresinin yani sira
kataliz6r miktarinin timol dontisiimiindeki etkisi de
aragtirllmistir.  Belirlenen kosullarda elde edilen
timol doniigiim oranlar1 Tablo 4’de verilmistir. Oda
sicakliginda  yapilan  galismalarda  katalizor
miktarinin artmasi ile timol doniisiim oranlarinda
artis gozlenmistir. 8 mg katalizor ile %20.25 timol
doniisimii  elde edilmigtir. 60 °C sicakliginda
katalizér miktar1 2-6 mg kullanildiginda timol
doniisim oraninda katalizor miktarina bagli olarak
artis meydana gelmigstir. 6 mg katalizor ile 12 saat
sonunda %92.37 timol doniisiim oranina ulagilmistir.
Ancak katalizor miktar1 8 mg oldugunda yan iiriinler
olusmaya baglamis ve toplam doniisim orani
%83.40’a diismiistiir. Ozellikle sicaklik artis1 ile
oksidant olarak TBHP kullanildiginda tepkime siiresi
ve katalizor miktarina bagh olarak maksimum timol
doniistimleri elde edilmistir.

Heterojen katalizorlerde tekrar kullanilabilirlik 6nemli
bir parametredir. Bu nedenle sentezlenen katalizoriin
calistlan kosullarda ka¢ defa kullanilabilecegini
belirlemek ig¢in maksimum doniisiimiin  gozlendigi
sartlarda katalizoriin etkinligi incelenmistir. Tepkime
60 °C'de TBHP kullanilarak gerceklestirilmistir. Her
bir denemeden sonra 1 katalizorii santriftij ile ayrilmig

daha sonra etil alkol ve asetonla yikanarak ayni
sartlarda tekrar kullanilmistir. i1k iki deneme sirasinda
etkinligini koruyan 1 katalizorii ii¢linci denemede
biliyiik oranda etkinligini kaybetmis ve doniigiim
oraninin azaldigi gozlenmistir. Katalizoriin
kullanilmadan 6nce ve ii¢ kullanim sonrasindaki toz
XRD desenleri incelendiginde, son durumda aktif
yilizeylerinin zarar gorerek etkinligini kaybettigi
gozlenmistir (Sekil 7). Bu durumun sicaklik, oksidant
tiri  veya  katalizoériin  kullaniom  seklinden
kaynaklandigr  diistiniilmiistiir. Sonu¢  olarak
sentezlenen katalizor, belirlenen optimum kosullar
altinda iki kez kullanilabilmektedir.

Tablo 4. TBHP kullanarak timol oksidasyonunda
katalizor miktarinin etkisi

Deney Kafallzor Sicakhik  Siire Tlmol
No Miktar ©C) (Saat) Doniisiim

(mg) Oram

1 2 25 12 -

2 4 25 8 -
3 6 25 12 16.40
4 8 25 12 20.25
5 2 60 8 18.55
6 4 60 8 70.25
7 6 60 12 92.37
8 8 60 12 83.40

I WO W

—Sentezlenen katalizér
Kullanilmig katalizér

Siddet

20

Sekil 7. Katalizor 1’in kullanim 6ncesi ve ii¢ kullanim
sonrasi toz XRD kirinimi desenleri

3.3 Literatiir Calismalarimin Karsilastiriimasi

Timoliin timokinona oksidasyonunda literatiirde sinirlt
sayida caligma bulunmaktadir. Farkli katalizor tiirleri
kullanilarak yapilan calismalarin 6zeti Tablo 5’de
goriilmektedir. Yiiksek doniisiime ve etkinlige sahip
katalizorlerin = {iretimi ile ilgili yeni ¢aligmalar
yaymlanmaya devam etmektedir. Literatiirde gegis

metali ve lantanit metali igeren komplekslerin
homojen, heterojen ve  biyokatalizor  olarak
kullanildigi ¢alismalar rapor edilmistir.
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Tablo 5. Timoliin timokinona oksidasyonunda literatiirde bulunan galigsmalarin kiyaslanmasi

. Katalizor - Timol
Katalizor Oksld?nt Miktari Slcf Krke Segicilik Doniisiim Kaynak
Tiirii (°O) (%)
(mg) Orani

Sitokrom P450 KHSOs 200 25 - 60.0 [33]
Biyomimetik kataliz KHSOs 4.50 25 - 32.0 [33]
[Mn(IIPEG-porphyrin] TBHP 3.19 30 - 94.0 [34]
[Mn(TFsPP)Cl] H20, 5.50 25 69.9 226 [35]
[Mn(B-NO:TFsPP)CI] H0; 5.74 25 85.1 27.3 [35]
[MnTBzPyP] H20, 0.01 25 100 <18.0 [36]
[Mn"(H20)BW 1039] H-0» 16.25 82 - 35-40 [37]
[FePcTS] KHSOs 0.10 25 18-31 99.0 [38]
[FePor] KHSOs 3.34 25 - 47.6 [39]
{[Ni2(NA)4(u-H20)].2H20} 0 H20» 300 60 100 31.1 [40]
[Cr(H20)(OH)(C7H3NO4)]» H202 200 60 100 20.2 [41]
[Cus(CsHoO6P2)2]n TBHP 60 100 38.0 [42]
[Nd(pyc)(pyde)(H20)]a H20, 150 60 100 40.4 [43]
[Dy(pye)(pyde)(H20)]n H20, 150 60 100 36.4 [43]
(Hapip)a[Sma(pydc)s(H20)2]n H20, 150 60 100 352 [44]
{[Laz(Hpdc)s(H20)4].2H20 H-0» 0.30 60 100 24.0 [45]
[Fe(II)PPIX-1] TBHP 5.0 25 - 22.0 [46]
[Cux(p-adp)(dpya)].2C104.2H20 TBHP 5.0 70 100 100.0 [47]
[Cu(CsHsO6P2)(H20)2]a TBHP 6.0 60 100 92.4 S.C.
S.C.: Sunulan ¢aligma

Demirci ve ark.,, biyokatalizérler yardimiyla  Asetonitril iginde KHSOs kullanilarak %47.6 timol

timokinon eldesi iizerine yaptiklar1 ¢alismada, klorin a
mangan ve porfirin mangan klorlir tiirevleri
kullanilarak biyomimetik katalizle yaklasik %32.0,
sitokrom P450 kullanilarak enzimatik kataliz ile ise
yaklasik %60.0 verimle timokinon elde ettiklerini
rapor etmislerdir [33]. Bir bagka c¢alismada suda
¢cozliniir Mn(III)PEG-porfirin  kompleksinin timol
oksidasyonu {iizerindeki katalitik aktivitesi arastirilmis
ve TBHP kullanarak 30 °C’de %94.0 timol doniisiimi
oldugu rapor edilmistir [34]. Martin ve ark., tarafindan
yapilan ¢alismada homojen [Mn(TFsPP)CI] ve [Mn(p-
NO,TFsPP)CI] katalizorleri sentezlenmistir. Oda
sicakliginda oksidant olarak H,O, kullanilarak yapilan
calismada katalizorlerin sirasiyla %69.9 ve %85.1
secicilik ile %22.6 ve %27.3 oranlarinda timol
dontigimii  gézlenmistir [35]. Zeolit destekli bir
tetrakatyonik Mn(III) porfirin kompleksi [MnTBzPyP]
tarafindan katalize edilen oksidasyon reaksiyonunda,
asetonitrilde %100 segicilikle 24 saatlik reaksiyondan
sonra <%718.0 timol doniisiimii oldugu rapor edilmistir
[36]. Santos ve ark., tarafindan yapilan caligmada
heterojen [Mn"(H,0)BW,039]* Kkatalizorii
sentezlenmistir. Asetonitrilin kaynama sicakliginda
H,O, kullanildiginda, diistik segicilikte ve %35-40
arasinda timol doniisimii gozlenmistir. Ancak hedef
irin disinda benzokinon karisimi olustugu rapor
edilmistir [37]. Cimen ve ark., tarafindan yapilan

caligmada timoliin  timokinona oksidasyonunda
metanollii  ortamda  oksidant olarak KHSOs
kullanilmigtir.  Demir  ftalosiyanin  tetrasiilfonat

katalizoriinii ([FePcTS)] kullanarak, oda sicakliginda
ve bir saatte %18-31 segicilikte %99.0 oraninda timol
doniisiimii  oldugu rapor edilmistir [38]. Milos
tarafindan yapilan ¢alismada mezo-tetrafenilporfirin
ve ftalosiyanin Fe(Ill) kompleksleri sentezlenmistir.

doniistimii oldugu rapor edilmistir [39]. Ay ve ark.,
tarafindan yapilan ¢aligmalarda subkritik hidrotermal
kosullar1 altinda bir¢ok organik ve inorganik ¢oziiclide
¢cozlinmeyen metal-organik koordinasyon polimerleri,
{[Ni2(CeHaNO2)(n-H20)].2H20 1 [40],
[Cr(C7H3NO4)(H20)(OH)] [41] ve [Cus(CsHoOgP2)2]n,
[42] sentezlenmistir. Heterojen katalizorlerin 60 °C
sicaklikta H,O, veya TBHP kullanilarak yiiksek
secicilikte (%100) ve sirastyla %31.1, %20.2 ve
%38.0 oranlarinda doniislimler gdsterdigi rapor
edilmistir. Diisiik doniisiimlere ragmen katalizorlerin
birden fazla kullanilabilecegi rapor edilmistir. Ayni
grup tarafindan katalizor olarak lantanit metali igeren
koordinasyon polimerleri sentezlenmistir. Oksidant
olarak H,O, kullanilarak 60 °C sicaklikta herhangi bir
yan iiriin olugsmadig1 gozlenmistir. Uretilen heterojen
katalizorlerden [Nd(pyc)(pydc)(H20)]x %40.4,
[Dy(pyc)(pydc)(H20)]n katalizori  %36.4  [43],
(Hopip)a[Smy(pyde)s(H20)o]n %352 [44]  ve
{[Lax(Hpdc)3(H20)4].2H2O}n  %24.0  [45]  timol
doniisimii gostermistir. Egan ve ark., [Fe(III)PPIX]
katalizoriinii  kullanarak ~ sulu  ortamda H,O»
kullandiklarinda, hedef {irlinin yaninda yan iriin
olusumlar1 gozlemlemistir. Coziicli olarak asetonitril
ve oksidant olarak TBHP kullanildiginda oda
sicakliginda %22.0 timol doniisiimi oldugu rapor
edilmistir [46]. Kani tarafindan yapilan caligmada
bakir metali iceren ve suda c¢oziinebilen [Cux(p-
adp)(dpya)].2Cl104.2H,O kapali formiiline sahip
kompleks sentezlenmistir. %100 segicilik gdsteren
katalizor, 70 °C sicaklikta ve 15 dakikada %100 timol
doniistimii sergilemistir. Su/hekzan bifazik sisteminde,
Cu(Il) ile adipik asit ve dipiridil amin varligiyla
katalize edilen timol oksidasyon reaksiyonunun ilk
raporudur [47]. Literatiir incelendiginde ozellikle
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gecis metali iceren katalizorlerin timol
oksidasyonunda daha etkili oldugu goriilmektedir. Bu
metaller arasinda Mn, Fe ve Cu metalleri ile en yiiksek
doniigiimler elde edilmistir. Bu ¢alisma sonucunda da
Cu igeren heterojen bir katalizor yiiksek doniisiim ve
secicilik gostermistir.

3.4 Oksidasyon Tepkimesi Igin Onerilen
Mekanizma

Cu?"'nin Lewis asitligi, fosfonat ve benzen halkasinin
bazlig1 ve bu kataliz davranisi igin bakir iyonlarinin
redoks oOzelliklerinin roliinii arastirmak igin bir
mekanizma  Onerilmisgtir.  Elde edilen Kkatalitik
sonuglara ve literatiirde bulunan onceki ¢alismalara
dayanarak, timolden timokinon olugumunun Sekil

o

Y nm 0\) \t-Bu—>

R ljl

Bu—O

Bu—O

i 0 2 (‘Qﬁt“\m
s‘k

Eult
N

4

8’deki mekanizma tizerinden gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Oncelikle katalitik kosullar altinda
TBHP parcalanarak bir radikal olusur (a). Olusan
radikal timole atak yaparak bir fenolik radikal
olusturur. TBHP ile etkilesen katalizor Cu-O
radikalini olusturur ve bakir +2’den +3’e yiikseltgenir
(Cu**—=Cu®") (b). Bir Lewis asidi olan bakira bagh
benzen ve fosfonat gruplari, elektron yogunlugu ve
rezonans yapidan dolayr Cu-O radikalinin kararlt
halde kalmasini saglar. Cu-O radikali oksijen kopriisii
yaparak fenolik radikale baglanir (¢). Son kisimda
bakirin ayrilmasi ile yiikseltgenme tamamlanarak
nihai {iriin timokinon olusumu gergeklesir (d). Ayrilan
katalizor heterojen 6zellige sahip oldugu icin yeniden
kullanilabilir.
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Sekil 8. Katalizor 1 ve TBHP (t-Bu-O-OH) ile timol oksidasyonu igin 6nerilen mekanizma
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IV. SONUCLAR

Bu c¢alismada, (1,4-fenilenbis(metilen))bis(fosfonik
asit) ligand1 (H4L) ve katmanli yapiya sahip bakir
organodifosfonat polimeri, [Cua(CsHsOgP2)(H20)2]a
(1), sentezlenerek yapilart aydinlatilmistir. Subkritik
kosullar altinda sentezlenen katalizor bir ¢ok organik
ve inorganik ¢ozlicide ¢6ziinmedigi icin heterojen
katalitik aktivitesi arastirilmistir. Katalizorlin termal
kararliligi incelendiginde 200 °C sicakliga kadar
kararli oldugu goriilmiistiir. Bu sicakliktan sonra kiitle
kayiplart meydana gelmeye baslamigtir. Timol
oksidasyonu iizerine yapilan heterojen katalizor
calismalar1 sonucunda TBHP kullanarak 60 °C
sicaklikta %100 secicilik gostererek %92.4 timol
doniistimii gerceklesmistir. Literatiir incelendiginde
ozellikle demir, mangan ve bakir iceren katalizorlerin
timol oksidasyonunda en etkili katalizérler oldugu
goriilmektedir. Bu calisma sonucunda da bakir igeren
kataliz6riin timol oksidasyonunda yiiksek secicilik ve
doniisime sahip etkili katalizorlerden biri oldugu
sonucuna varilmistir. Ulkemizde iiretimi olmayan
timokinon bilesiginin kullanilacak etkili katalizorler
yardimiyla ekonomik olarak {iretilebilmesi katma
deger saglayacaktir. Saglik alaninda etkinligi yapilan
calismalarla ispatlanan timokinon bilesiginin gida,
kozmetik ve ambalaj sektdrlerinde katki malzemesi
olarak kullanimmin yayginlasmast da &nemlidir.
Ciinkii hastaliklara yakalanmadan oOnce bagisiklik
sisteminin gili¢lii tutulmasi daha etkin bir tedavi sekli
olarak kabul edilmektedir. Bu diisiinceyle timokinon
bilesiginin hastalig1 iyilestirmesinin yan1 sira bu
sektorlerde kullanilarak hastalik 6nleyici olarak da
kullanilabilecegi diisiincesi gelecekteki arastirmalara
katkilar saglayabilecektir.
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