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Oz: Bu calismada 2-piridinkarboksaldehit/Kinolin-2-karboksaldehit ve 1,8-diaminonaftalenden yola
cikilarak siibstitiie perimidin ligant sistemleri (L1 ve L2) sentezlendi. Bu bilesiklerin yapilar1 'H ve 3C-NMR
Spektroskopisi, FT-IR, UV Spektroskopisi, Kiitle Spektroskopisi, Elementel Analiz ve Erime Noktas1 Olgiimii
yontemleri ile aydinlatildi. Elde edilen bilesikler (L1 ve L2) ve metal tuzlart (ZnCI; ve CuCly) birlikte
kullanilarak insutu sistemi ile CO’in halkali karbonatlara doniisiim reaksiyolarinda katalizor olarak katalitik
etkileri arastirildi. Kinolin-2-karboksaldehit substituenti igeren L2 ligant1 ve ZnClI,’iin olugturdugu in situ sistemi
%90.4 verim ve %99.4 secicilikle en aktif katalizor sistemi olarak tespit edildi.

Anahtar Kelimeler: Katalizér, CO;’in Doniigtimii, Epoksit, Halkali Karbonat.

Conversion of CO> to Organic Products in the Presence of Metal Chlorides
with Substituted Perimidine Ligants

Abstract: In this study, substituted perimidine ligant systems (L: and L) derived from 2-
pyridinecarboxaldehyde/quinoline-2-carboxaldehyde and 1,8-diaminonaphthalene has been synthesized. The
structures of these compounds were characterized by means of NMR (*H and *3C) spectra, FT-IR spectra, UV-
Vis spectra, mass spectra, melting point measurements, as well as elemental analysis (C, H, N). The obtained and
fully chatacterized compounds (L: and L2) and metal salts (ZnCl, ve CuCl,) were used together as insutu
catalytic system and investigated their activity. The in situ system of L2 ligant bearing the quinoline-2-
carboxaldehyde and ZnCl, showed superior activity (90.4% yield and 99.4% selectivity).

Keywords: Catalysts, CO, fixation, Epoxide, Cyclic carbonates.

1. Giris kiiresel 1stnmanin sebep oldugu sonuglardan

Kiiresel  1sinma, tim  canlilar1  birkacidir. Kiiresel 1sinmaya bagli olarak
ilgilendiren sera etkisinden dolay1 tehlikeye  diinyanin bazi bélgelerinde kasirgalar, seller,
sebep olmaktadir. Sera etkisine en ¢ok sebep  siddetli taskinlarin sikligi artarken bazi
olan karbondioksit (CO2) gazimin  bolgelerde uzun siireli, siddetli kurakliklar ve
atmosferdeki artis1 diinya genelinde iklim  ¢ollesme  olusmaktadir (Hekimoglu ve
degisikliklerine yol agmaktadir (Karaman ve  Altindeger, 2008). Kiresel 1sinmaya sebep
Gokalp, 2010). Buzullarin erimesi, deniz olan karbondioksitin;  toksik  olmayan
suyu seviyesinin yiikselmesi ve kiyr  6zelligi, bol bulunmasi ve ucuz olmasindan

kesimlerde toprak kayiplarmin artmasi  dolayr cesitli organik tepkimelerde karbon
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(Co) olarak
doniistiiriilmesine iligskin ¢alismalar ¢ok ilgi
cekmektedir 2006;
Dibenedetto, 2007; Riduan ve Zhang, 2010).

Ayrica hammadde kaynaklarina ve enerjiye

kaynagi kimyasallara

(Omae, Aresta ve

olan gereksinim, bu kaynaklarin sinirlt olusu,
toplumda ¢evre bilincinin artmasi, kimyasal
Uretiminde yeni ve temiz teknolojilerin
gelistirilmesini gerektirmektedir. Bu nedenle
ucuz karbon kaynagi kullanilarak elde edilen
organik drinler gerek ticari gerekse organik
sentezlerde cikis maddesi olarak
kullanilabilmeleri yoniiyle 6nemlidir (He ve
ark., 2014; Bai ve ark. 2013). Ancak,
termodinamik ve kinetik yonden kararli bir
molekiil oldugu i¢in karbondioksitin uygun
kimyasallara doniisiimii yiiksek basing ve
yiiksek sicaklik gerektirmektedir. Bununla
birlikte bu sorun ise etkin ve secici bir
katalizor

kullanimiyla giderilebilir.

Katalizorler dogada, laboratuvarda ve
endiistriyel iiretimin ¢ok genis bir alaninda
kullanilmaktadir. Ideal bir katalizér, yiiksek
verim-segicilik saglama, atom ekonomik
olma ve zor reaksiyon sartlarina dayaniklilik
gosterme gibi birgok 0Ozelligi aynm1 anda

barindirmalidir (Aytar, 2013).

( O N\
@) CoO, !
I O/ \O
R Katalizor
. R J

Sekil 1. Halkali Karbonatlarin atom ekonomik olarak
sentezi
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Metal  kompleks katalizli CO>

dontisiim  reaksiyonlar1 {izerinde ¢okga
calisgilmakta olup, katalitik reaksiyonlarin
varolan yollar1 igerisinde bu reaksiyonlar bir
Ozellikle

hetero halkali yapilar ile CO?’in Katalitik

esin kaynagi olusturmaktadir.
eslesmesi 35 yildir epeyce ilgi ¢ekmektedir
(Ittel ve ark., 2000; Britovsek ve ark., 1999;
Seckin ve ark., 2003). Bu konu ile ilgili
yayinlarin ¢ogunlugu epoksitler ile CO2’in
reaksiyonu sonucu polikarbonat ve/veya
halkali karbonatlarin olusmasiyla ilgilidir
2014a-b-c-2018;
Sogukomerogullari ve ark., 2018). Halkali

(Kilic ve ark.,
karbonatlar temizlikte, kozmetikte ve kisisel

bakim malzemelerinde aprotik ¢oziici
olarak, lityum pillerinde elektrolit olarak,
ecza ve zirai ilag Uretiminde ara urtin olarak,
endiistriyel Onemi olan kimyasallarin ve
polikarbonatlarin sentezi gibi bir¢cok alanda
kullanilmaktadir (Ulusoy ve ark., 2009;
Sakakura ve Kohno, 2009; Shaikh ve

Sivaram, 1996; Stamp ve ark., 2001).

Bu ¢alismada; literatiire (Giani ve ark.,
2016; Morkovnik ve Okhlobystin, 1980)
uygun sibstitie perimidin ligant sistemleri
(L1 ve L2) sentezlendi. Bu bilesiklerin
yapilar1 elementel analiz, *H ve *C-NMR
spektroskopisi, FT-IR, UV spektroskopisi,
kitle spektroskopisi, elementel analiz ve
erime noktast Olcimii ile aydinlatildi.
Sentezlenen tim ligant sistemleri ve metal
tuzlar literatiirde ilk olarak in situ sistemi ile

CO2’in epoksitlerle eslesme reaksiyonunda
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halkali karbonatlara doniisiimiinde katalizor
olarak kullanildi. Boylece kiiresel 1sinmaya
en cok sebep olan CO2 gazmin tiiketilerek

yararli organik tiriinlere dontisiimii sagland.

2. Materyal ve Yontem

2.1. Malzemeler ve Olctimler

TUm
olarak elde edildi (Merch, Sigma-Aldrcih,
Acros organics ve Alfa-Aesar). 'H NMR
spektrumu 25 °C’de Agilent-VNMRS-400
MHz yada Bruker Avance DRX 300 MHz
spektrometre de alindi. *C NMR spektrumu
25 °C’de Bruker 100.6 MHz yada Bruker
Avance DRX 75.0 MHz spektrometrede
alindi. 'H ve C NMR spektrumu igin
DMSO-ds yada CDClIs ¢ozlclleri, TMS ic
kullanildi
Hertzde (J) kaydedildi. Elementel analizler
LECO CHNS model 932 cihaz kullanilarak

reaktifler ve cozlciler ticari

standarti ve eslesme sabitleri

yapildi. Erime noktalar1 kapiler tiiplerde
Electrothermal 9100 melting point apparatus
ile ol¢iildii. Katalitik ¢alismalar PARR 4591
25 reaktorde
gerceklestirildi. spektrumu  LC-
MS/MS UHPLC
cihazindan elde edildi. Halkali karbonatlarin

7820A

ml paslanmaz basingh

Kitle

Nexera  Shimadzu

verimi  Agilent model Gaz

Kromatografisi (GC) cihazi ile dl¢iildii.
2.2. Epoksitlerin  karbondioksite
doniisiimii icin genel prosediir
Karbondioksitin halkali karbonatlara

doniistimiinde yapilan g¢alismalar Parr 4591
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model otoklav reaktori icerisinde
25 ml’lik celik
icerisine, 4.5x10° mol ligant Gzerine 9x107
mol DMAP (dimetilaminopiridin), 4.5x107

mol metal kloriir ve 4.5x102 mol epoksit

gerceklestirildi. reaktor

eklenerek reaktor baglantilar1 yapildi. Daha
sonra reaktor icerisinden 2 dakika boyunca
karbon dioksit gazi1 gecirildi. Reaktor
istenilen sicaklik ve basing degerlerinde
ayarlanarak belirlenen sirelerde reaksiyon
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda
reaktoriin sicakligi buz banyosu ile 5-10
°C’ye kadar sogutuldu ve bu sicaklik
araliginda basing reaktor igerisindeki gazin
yavagga bosaltilmasi ile diisiiriildii. Tepkime
karisimindan  aliman numunenin  verimi
Agilent 7820A model Gaz Kromatografisi

(GC) teknigi kullanilarak olgtildii.

2.3. Ligandlarin sentezi icin genel
prosedur

Ligantlar (L1) (Giani ve ark., 2016) ve
(L2) (Morkovnik ve Okhlobystin, 1980)
literatiirdeki yontemin bir modifikasyonu ile
sentezlendi ve yapilar1 karakterize edildi.
Ligantlar genel olarak asagidaki prosediire
gore sentezlendi.

Her bir ligant i¢in oda sicakliginda 30
ml susuz etanol (EtOH) havasiz ortamda
hazirlandi. Bu ¢6zeltiye, 1,8-diaminonaftalin
(1.58 g, 10.0 mmol) ilave edildi, ardindan Ly
ligand: igin 2-piridinkarbokaldehit (1.07 g,
10.0 mmol), Lo
karboksaldehit (1.57 g, 10.0 mmol) yavasca

ligand1 1i¢in kinolin-2-
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eklendi ve reflux edildi. Cozeltilere birkag
damla asetik asit ilave edildi ve daha sonra
24 saat 1sitilarak reflux edildi. Coziiciilerin
tamami vakum uygulanarak ortamdan
uzaklastirldi. Uriin  CH2Cl, ile ¢6zuldi,
kanula ile siiziilerek ortamda olusan ve
reaksiyon girmeyen tuzlardan uzaklastirildi.

CH2CI, vakumda 15 ml kalana kadar
uzaklastirildi, {izerine hekzan ilave edilerek
cokturuldu, stzuldu ve drin  vakumda
kurutuldu.

Li: Renk: kahverengi, verim (%): 80,
e.n: 96-100 °C. Elementel Analiz [C1s6H11N3]
(M.A: 245 g/mol): C, 78.35; H, 4.52; N,
17.13; Bulunan: C, 77.67; H, 4.36; N, 17.00.
'H NMR (300 MHz, DMSO-ds, & ppm):
6.92-6.89 (t, J = 4.2 Hz, 1H, Ar-CH); 7.12-
7.07 (t, J = 7.2 Hz, 2H, Ar-CH); 7.71 (d, J =
4.2 Hz, 2H, Ar-CH); 8.02 (d, J = 1.8 Hz, 2H,
Ar-CH); 8.31 (d, J = 7.2 Hz, 1H, Ar-CH);
8.74 (d, J = 4.2 Hz, 1H, Ar-CH); 10.20 (s,
1H, Ar-CH); 10.99 (s, 1H, N-H). 3C NMR
(100.56 MHz, DMSO-ds, 6 ppm): 103.5;
106.2; 114.1; 114.6; 117.7; 121.6; 126.1;
128.1; 128.8; 137.5; 137.9; 148.4 ve 149.3
(Ar-CH). LC-MS/MS (Scan ES*): m/z (%)
246 [M]*. UV-Vis (Amaxw(m), *omuz): 359,
273, 237 ve 206* (C2HsOH).

L2: Renk: kirmizi, verim (%): 85, e.n:
132-136 °C. Elementel Analiz [C2H13Ns3]
(M.A: 295 g/mol): C, 81.34; H, 4.44; N,
14.23; Bulunan: C, 80.91; H, 4.03; N, 14.08.
'H NMR (300 MHz, CDCls, 5 ppm): 6.86 (d,

J=7.2Hz, 2H, Ar-CH); 7.72-7.77 (t, J =75
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Hz, 2H, Ar-CH); 7.88-7.94 (t, J = 8.4 Hz,
2H, Ar-CH); 8.12 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-
CH); 8.26 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Ar-CH); 8.41
(d, J = 8.4 Hz, 1H, Ar-CH); 8.57 (d, J = 8.7
Hz, 2H, Ar-CH); 10.95 (s, 1H, N-_H). °C
NMR (75.48 MHz, CDCls, 6 ppm): 100.0;
103.6; 106.3; 114.5; 117.8; 118.6; 128.1;
128.2; 128.6; 128.8; 129.0;130.4; 137.3;
137.9 ve 144.7 (Ar-CH). LC-MS/MS (Scan
ES™): m/z (%) 296 [M]*. UV-Vis (Amax/nm),
*omuz): 445, 305, 253, 235 ve 210*
(C2Hs0H).

3. Bulgular ve Tartisma
3.1. Bilesiklerin Sentezi
Bu calismada yiiksek konjugasyona

sahip ligant sistemlerinin sentezi yuksek

verimle gerceklestirildi. 2-
piridinkarboksaldehit / Kinolin-2-
karboksaldehit ~ ve  1,8-diaminonaftalen

etkilestirilerek amaclanan ligant sistemleri
elde edildi (Sekil 2). Sentezlenen tiim ligant
sistemlerinin ~ yapisal  karakterizasyonu
agirhikl H BC-NMR
Spektroskopisi, FT-IR, UV Spektroskopisi,
Kutle Spektroskopisi, Elementel Analiz ve

Noktasi

olarak ve

Erime Olgiimii  ydntemleri

yontemiyle yapildi, sonuglarin belirtilen

yapilarla uyum igerisinde oldugu goriildii.
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Sekil 2. Sentezlenen ligantlarin (L1 ve L2) yapilari.
3.2. Spektoskopik Karakterizasyon
Ligantlarin NMR spektrumlari, oda

DMSO-d¢ yada CDCl; da

alinmis ve gozlemlenen kimyasal degisimler

sicakliginda

ligantlarin sentezi i¢in genel prosediir
kisminda detayli olarak verilmistir. Tim
NMR verilerinin Onerilen yapilar ile uyum

icerisinde oldugu belirlenmistir. Ozellikle Ly
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ve L2 ligantlarnin *H NMR spektrumunda,
icin  10.99
ppm’de ve L icin 10.95 ppm’de oldugu

perimidil N-H protonun L;

gozlemlenmistir.  Yiiksek  konjugasyona
sahip perimidin ligant sistemlerinin (L1 ve
L2) elektronik ozelliklerini incelemek igin,
UV-Vis spektrumu CHsOH igerisinde ve
oda sicakliginda Olgiilmiistiir. Ligantlarin
spektrumlarinin - 206-445 nm  boélgesinde
absorpsiyon bantlari gosterdigi
belirlenmistir. Bu bantlar L—M liganttan
metale yiik transfer gecisi (LMCT), n—>n*
ve n —n* olarak saptanmistir. Siibstitiie
perimidin ligant sistemleri (Li2) icin LC—
MS/MS spektrumu da incelendi. Molekdler

iyon pikinin Onerilen yapilarin molekiil

agirliklart  ile tutarhh  oldugu  goriildii.
Boylelikle  bilesiklerin ~ kiitle  spektral
verilerinin Onerilen yapilar1 destekledigi

belirlendi.

gelen molekiler iyon pikinin (M™) L: icin

Perimidin ligantlarina karsilik

246 ve L icin ise 296 oldugu tespit edildi
(Sekil 3,4).
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Sekil 3. L1’in LC-MS/MS spektrumu.
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Sekil 4. L2’in LC-MS/MS spektrumu.
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3.3. Katalitik Calismalar

CO2’den yola ¢ikilarak hazirlanan
iiriinler arasinda halkali karbonatlarin ¢ok
0zel ve onemli bir yeri vardir. Ciinkii bu
dontisimlerde  atom  ekonomisi %100
degerine ulagsmakta ve bu bilesikler giin
gectikge yaygin kullanim alani bulmaktadir.

Bu c¢alismada yiiksek konjugasyona sahip

Literatiir ¢alismalar1 incelendiginde epoksit
olarak en aktif epoksitin epiklorhidrin oldugu
goriildiigiinden calismalarda bu oksiran
tercih edilmistir (Kilic ve ark., 2014a-b-c-
2018; Sogukomerogullari ve ark., 2018).
Yiksek konjugasyona sahip  slbstitie
perimidin ligant sistemleri ve metal tuzlari

kullanilarak karbon dioksitin epiklorhidrin

stbstitie perimidin ligant sistemleri ve metal  ile siklokatilma reaksiyonu sonucu 4-
tuzlari in situ sistemi ile halkali karbonatlarin ~ (klorometil)-1,3-dioksolan-2-on drdndne
sentezinde katalizor olarak kullanilmiglardir.  doniisiimii Sekil 6’da verilmistir.

Bl

1000 @) o

800 Y O/U\o

Cl OH ‘\Q_
a0 1 / cl
OH
400 c Ilq
- | / |
o = . =

Sekil 5. En aktif katalizor olan L2+ZnCl: in situ sisteminin GC spektrumu.

Cizelge 1°de de gorildiigi tizere

yiuksek  konjugasyona sahip  substitiie

perimidin  ligant sistemleri ve metal
tuzlariin birlikte olusturdugu in situ sistemi
ile 4 tane potansiyel Kkatalizériin karbon
dioksitin katalitik doniistimiine etkisi ayni
reaksiyon sartlarinda kiyaslanmigtir. Genel

olarak L: ve L ligant sistemlerinin ZnCl> ve
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CuCly tuzlann ile in situ seklinde yiiksek
verim ve segicilik sagladigi belirlenmistir.
Sonug olarak, epiklorhidrin ile
dimetilaminopiridin (DMAP) varliginda 100
°C’de, 1.6 Mpa ve 2 saat icerisinde in situ
sistemi ile en aktif katalizoriin %90.4 verim
ve %99.4 secicilikle L2+ZnCl2 oldugu tespit

edilmistir (Sekil 7).
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Sekil 6. CO; ve epiklorhidrin ile 4-(klorometil)-1,3-dioksolan-2-on’a doniigiim reaksiyonu.

Cizelge 1. CO’in halkal karbonata doniisiimiinde yiiksek konjugasyona sahip siibstitiie perimidin
ligant  sistemleri ~ve  metal tuzlan in  situ  sistemi ile  katalitik  etkisi.

Sira Ligant Metal Secicilik? TONP TOF¢ (s7)
Tuzu (C5)
1 L1 ZnCl, 84.3 99.1 843 422
2 L1 CuCl; 87.1 99.0 871 436
3 L, ZnCl, 90.4 99.4 904 452
4 L CuCl; 80.9 99.3 809 405

Reaksiyon Kosullar1: Kat.(4.5x10-° mol), Metal Tuzu (4.5x10-° mol), Epiklorhidrin (4.5x10-2 mol), DMAP (9x10-®°
mol), CO2 (1.6 MPa), 100 °C, 2 s.

24-(klorometil)-1,3-dioksolan-2-on’un verim ve segiciligi GC ile belirlendi.

bKatalizériin molii bagina iiretilen halkal karbonatin molii.

¢ TOF cinsinden ifade edilen oranlar {TOF [Uriiniin molii (Katalizoriin molii s)]=Devir s

Q.
J
e

1
YL
T

Sekil 7. Epiklorhidrinin ilgili 4-(klorometil)-1,3-dioksolan-2-on’a doniistimiinde Kkatalizorlerin  katalitik
aktiviteleri.

[
A O 0 O
o O o o

Verim ve Secicilik (%)
S

o

V- s
Katalizorler
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4. Sonuclar

Diinya ekonomisinin dogal
hammadde kaynaklarina olan
doyumsuzlugu, bu kaynaklarin smirh
olusu, c¢evrenin degisim siire¢lerinden

etkilenmesi ve c¢evre bilincinin artmasi
kimyasallarin iiretiminde yeni ve temiz
teknolojilerin gelistirilmesini
gerektirmektedir. Kimya endistrisinin son
yillarda

ulastigt  ekonomik  basarida

katalizor  sistemleri cok 6nemli rol

oynamistir. Etkili ve secici bir katalizor;
hammadde kaynaklarini, toksik reaktifleri
(cozuculeri), yan ve toksik drunleri
minimumda tutarak isletim masraflarini
azaltir ve yesil teknolojiyi hazirlar. Ideal
bir tepkime yalniz segici

degil, ayn

“atom ekonomisi”ni de

Baska bir

zamanda

kapsamalidir. deyisle, tim
bilesenler tepkime sirasinda istenen iiriine
Bu ilkeler

dontismelidir. gercevesinde

gerceklestirilen caligmada CO2’den
c¢ikilarak halkali karbonatlar sentezlenmeye
caligilmustir. Sentezlenen yuksek
konjugasyona sahip substitle perimidin
ligant sistemleri ve metal tuzlari in situ
sistemi ile atom ekonomik bir reaksiyon
CO2’in  halkal

doniisiimiinde

olan karbonatlara

katalizor olarak
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kullanilmistir. CO2’in halkali karbonatlara
doniisiimiinde in situ sistemi olarak en
olan L2 + ZnClz’nin,
epiklorhidrin ile 2 saat 100 °C ve 1.6 Mpa

aktif katalizor

basing altinda en iyi doniisiimiin %090.4
verim ve %99.4 segicilikle gerceklestigi
tespit edilmistir.

Boylelikle CO2’den yola ¢ikilarak, in
sistemi ile katalizor

situ varliginda

ekonomik degeri yliksek ve temizlik,

kozmetik, ecza ve zirai ilag Uretimi,
kimyasallarin ve polikarbonatlarin sentezi

gibi birgok alanda kullanimi olan halkali

karbonatlarin hazirlanabilecegi
saptanmistir.  TUm bu sonuclar bize
gelecekte ideal katalizor tasarimi  ve

doniisiim sistemi gelistirilmesi agisindan

yol gosterici olacaktir.
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