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OZET

KUBIK YAPIDAKI MAGNEZYUM ALKOKSIT BILESIKLERININ
ELEKTROSPREY iYONLASTIRMA YONTEMI KULLANILARAK
KiMYASAL PARCALANMA MEKANIZMALARININ AYDINLATILMASI

Fatih PERINCEK
Doktora Tezi, Fizik Anabilim Dal
Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Deniz KAYA
Temmuz 2024.; 84 sayfa

Bu ¢aligmada, sahip oldugu 6zellikler nedeniyle kendine pek ¢cok uygulama alani
bulan MgO nanoparcaciklarin iretilmesinde biiylik kolaylik saglayan tek kaynakli
organometalik magnezyum &ncii bilesikleri, [MeMgOR’]s (R’="Pr, ‘Bu, “Hex) ve
MesMg7(OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) sentezlenmis ve daha sonra bu bilesikler kiitle
spektrometresiyle karakterize edilmislerdir.

Bu oOnciillerin 6nemi, genellikle ¢agdas yontemlerin gerektirdigi gibi yliksek
sicakliklar, yliksek vakum kosullari, karmasik prosediirler veya Onemli maliyetler
gerektirmeden MgO nanopargaciklarinin sentezini kolaylastirma yetenekleri ile
vurgulanmaktadir. Bu 6zellikler arastirmacilara zaman, enerji ve maliyet verimliligi
acisindan 6nemli avantajlar sunmaktadir. Bu nanopargaciklarin sentezi sirasinda metal
alkoksit yapisindan ayrilan organik gruplarin, MgO nanoparcaciklarin genis uygulama
alanlarina sahip olmasina neden olan yap1 kusurlarini olusturdugu bilinmektedir. Bununla
birlikte, bu metal alkoksit model bilesiklerin bozunma mekanizmasi ve ortaya ¢ikan
bozunma tiriinleri hakkinda detayl bir caligma bulunmamaktadir.

Metal alkoksit bilesiklerin bozunma siirecinde ortaya ¢ikan parcalanma iiriinleri
ve ayrilan ligand gruplarin tespit edilmesi bilesiklerin kusur yapisinda ligand etkisinin
bilinmesine ve bu sayede gelecekteki ¢alismalarda kontrol edilebilir kusur yapisina sahip
MgO nanoparcaciklarin sentezlenmesine yardimei olabilir.

Bu ¢alisma, sentezlenen oncii bilesiklerin kiitle spektrometresi kullanilarak
yapilan ilk detayl1 analizini temsil etmektedir. Hem molekiiler bilesiklerin hem de ortaya
¢ikan bozunma iiriinlerinin kiitle spektrumlari elde edilmis ve 6ncii bilesiklerin potansiyel
bozunma mekanizmalari iizerine kapsamli tartigmalar yiirtitiilmiistiir. Sentezlenen 6ncii
bilesikler hava ve suya kars1 yiiksek hassasiyet gostermekte ve maruz kalindiginda hizl
bozunmaktadirlar. Bu nedenle, kiitle spektrometrik analizlerde en nazik iyonizasyon
tekniklerinden biri olarak kabul edilen Elektrosprey Iyonizasyon (ESI) kullanilmistir.

Kiitle spektrometrik caligmalardan elde edilen bulgular, metal alkoksit Oncii
bilesiklerinin agirlikli olarak gama hidrojen eliminasyonu yoluyla bozundugunu ve bunun
da alken gruplarinin yapidan uzaklastirilmasiyla sonu¢landigini gostermektedir. Bu
ayrismalarin tespit edilebilen son {irlinleri, MgO sentezinde sondan bir dnceki adimi
temsil eden (MgO)-H ve Mg(OH). bilesikleridir. Ayrica, bilesikler tizerinde daha detayl



veri elde etmek adina MS/MS deneyleri de gergeklestirilmis ve elde edilen verilerin ana
spektrumdan alinan verilerle uyumlu oldugu tespit edilmistir.
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ABSTRACT

ELUCIDATION OF CHEMICAL FRAGMENTATION MECHANISMS OF
CUBIC MAGNESIUM ALKOXIDE COMPOUNDS USING ELECTROSPRAY
IONIZATION METHOD

Fatih PERINCEK
PhD Thesis in Physics

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Uyesi Deniz KAYA

January 2024; 84 pages

In this study, single-source organometallic magnesium precursor compounds,
[MeMgOR’]4 (R’="Pr, 'Bu, “Hex) and MesMg7(OR)s (R= Et, "Pr, "Bu), were synthesised
and subsequently characterised by mass spectrometry.

The importance of these precursors is emphasised by their ability to facilitate the
synthesis of MgO nanoparticles without requiring high temperatures, high vacuum
conditions, complex procedures or significant costs, as usually required by contemporary
methods. These features offer researchers significant advantages in terms of time, energy
and cost efficiency. It is known that the organic groups separated from the metal alkoxide
structure during the synthesis of these nanoparticles form structure defects that cause
MgO nanoparticles to have wide application areas. However, there is no detailed study
on the degradation mechanism of these metal alkoxide model compounds and the
resulting degradation products.

Determination of the degradation products and the separated ligand groups that
occur during the degradation process of metal alkoxide compounds may help to know the
ligand effect on the defect structure of the compounds and thus to synthesise MgO
nanoparticles with controllable defect structure in future studies.

This study represents the first detailed analysis of the synthesised precursor
compounds using mass spectrometry. Mass spectra of both the molecular compounds and
the resulting degradation products were obtained and extensive discussions on the
potential degradation mechanisms of the precursor compounds were carried out. The
synthesised precursor compounds show high sensitivity to air and water and degrade
rapidly upon exposure. Therefore, Electrospray lonisation (ESI), which is considered as
one of the most gentle ionisation techniques, was used in mass spectrometric analyses.

Findings from mass spectrometric studies indicate that metal alkoxide precursor
compounds are predominantly degraded via gamma hydrogen elimination, resulting in
the removal of alkene groups from the structure. The detectable end products of these
decompositions are the compounds (MgO)-H and Mg(OH)., which represent the
penultimate step in the synthesis of MgO. MS/MS experiments were also carried out to
obtain more detailed data on the compounds and the data obtained were found to be in
agreement with the data obtained from the main spectrum.
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ONSOZ

Bu tez ¢alismasinda teknolojik olarak yiiksek dneme sahip Mg tabanli metal
alkoksit bilesiklerin nasil daha miikemmel, ucuz ve verimli bir sekilde iiretilebilecegi
tizerine ¢aligmalar yiiriitiilmis ve bu yonde bir iiretim yontemi 6nerilmistir. Daha sonra
bu bilesiklerin yapis1 aydinlatilmis ve 6zellikle kiitle spektrometrik calismalara agirlik
verilmistir. Okuyucunun dikkatini gekmesini timit ettigimiz ¢alismaya 6zgiin deger katan
kisim ise, bu bilesiklerin bozunma mekanizmasinin kiitle spektrometirik olarak daha 6nce
calisilmamis olmasidir. Calisma, bu yoniiyle Mg tabanli metal oksit bilesiklerin olusum
ve bozunma siireclerinin anlagilmasina katki sunmay1 amaglamaktadir.

Tez ¢calismamin gergeklesmesinde bilgi ve birikimiyle bana destegini esirgemeyen
degerli hocam Saym Dr. Ogr. Uyesi Deniz KAYA’ya, 6rneklerin hazirlanmasi igin
gerekli tiim ekipmanlariyla birlikte bize labratuvarini ve Schlenk diizenegini agan ayrica
yasadigimuz her tiirlii zorlukta tecriibesiyle yanimda olan Doktora calismamin Tez izleme
Komitesi iiyesi olan degerli hocam Saym Dog¢. Dr. Yilmaz Aksu’ya tesekkiir ve
siikranlarimi1 sunarim.

Bilesiklerin sentezinde ve tez yazim siirecinde desteklerini esirgemeyen degerli
calisma grubu arkadasim Biisra ATKESEN’e, ayrica Kiitle Spektrometrik caligsmalar
konusunda biiyiik destek gordiigiim tecriibe, bilgi ve birikimleriyle bana katki sunan
Sayin Ogr. Gor. Taner ERKAYMAZ’a, Ogr. Goér. Dr. Timur TONGUR’a ve Ogr. Gér.
Dr. Hanife Aydan YATMAZ’a tesekkiirii borg bilirim.

Kiitle spektrometrik analizlerden elde edilen verilen yorumlanmasindaki
desteklerinden 6tiirii Sayin Dog. Dr. Sevil AKSU’ya tesekkiir ederim.

Arastirma kapsaminda maddi destek saglayan Akdeniz Universitesi BAP
Koordinasyon Birimi ve calisanlarina, analiz ¢aligmalarini gerceklestirdigim Akdeniz
Universitesi Gida Glivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi’ne tesekkiir ederim.

Son olarak tez calismalarim sirasinda ihmal ettigim, buna ragmen sabir ve
desteklerini sunan degerli AILEME sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

°C : Celcius
eV : Elektronvolt

MgO : Magnezyum Oksit

nm : Nanometre

Kisaltmalar

ESI : Elektrosprey Iyonizasyon
El : Elektron Tyonizasyonu

FAB : Hizli Atom Borbandimani

MALDI: Matriks Destekli Lazer Desorpsiyon Iyonizasyonu
NMR : Nikleer Manyetik Rezonans

SSP  : Tek Kaynakli Oncii

TGA : Termogravimetrik Analiz

THF  : Tetrahidrofuran

MS : Kiitle Spektrometresi

MS/MS: Tandem Kiitle Spektrometresi

ACN : Asetonitril

CID : Carpisma Kaynakli Ayrisma
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1. GIRIS

Giintimiizde bilimsel arastirmalarda malzeme bilimi ve nanoteknoloji, yeniliklerin
onciileri konumundadirlar. Bu alanlar, gelencksel sinirlar1 asarak topluma yeni kesif ve
uygulama yollar1 sunarlar. Malzemeler, teknolojik ilerlemenin temelidir ve giinliikk
hayatimizin her yoniine etki etmektedirler. Nanoteknoloji ise maddenin nano O6lgekte
dizaynin1 saglamaktadir. Malzeme bilimi ve nanoteknoloji bir araya geldiginde, enerji,
saglik, tarim ve diger pek ¢ok alanda zorluklarin iistesinden gelmek igin pratik ¢oziim
yollart ortaya c¢ikmaktadir. Bu alanlar, teknolojik gelisimin smirlarini yeniden
tamimlamanin Oniinii agarlar ve hayatimiza dogrudan etki eden yenilikler saglarlar
(Callister vd. 2014).

Metal oksit malzemeler, cesitli bilimsel ve endiistriyel disiplinlerde biiyiik ilgi
goren ¢ok Onemli bir bilesik smifim1 temsil etmektedirler. Bu malzemeler, metalik
elementlerin oksijen ile birlesmesiyle olusur ve farkli 6zelliklere ve uygulamalara sahip
cesitli bilesiklerle sonuglanir. Metal oksitlerin 6zellikleri, atomik ve kristal yapilarina
derinden baglhidir ve bu 6zellikler genis bir elektrik, manyetik, optik, katalitik ve mekanik
davranig yelpazesine yol agarlar. Bu ¢ok yonlii malzemeler, elektronik, enerji depolama,
kataliz, optik v.b. ¢ok cesitli alanlarda kendilerine uygulama imkanlar1 bulmaktadirlar.
Metal oksitlerin temel 6zelliklerini ve davranislarin1 anlamak sadece bilimsel agidan ilgi
cekici degil, ayn1 zamanda teknolojiyi ilerletmek ve acil kiiresel zorluklari ele almak i¢in
de biiylik 6nem tagimaktadir.

Metal oksit malzemelerin uygulamalar1 da 6zellikleri kadar cesitlidir. Elektronik
alaninda, metal oksitler yari iletkenler, dielektrikler ve iletkenler olarak kullanilmakta ve
transistorlerin, kapasitorlerin ve bellek cihazlarinin gelistirilmesinin  temelini
olusturmaktadir. Olaganiistii optik oOzellikleri onlar1 sensorlerin, ekranlarin  ve
optoelektronik bilesenlerin tasariminin ayrilmaz bir pargast haline getirmektedir. Metal
oksitler ayrica, kimyasal siireglerde 6nemli katalizorler olarak kullanilarak petrokimya ve
cevresel iyilestirme gibi endiistrilerde hammaddelerin degerli tiriinlere verimli bir sekilde
doniistiiriilmesini kolaylagtirir. Bununla birlikte, metal oksitlerin piller, yakit hiicreleri ve
giines pilleri gibi enerji depolama ve dontstiirmedeki rolleri, siirdiiriilebilir enerji
¢oziimleri arayisindaki énemlerinin altii ¢izmektedir. Ozelliklerin ve uygulamalarin bu
sekilde bir araya gelmesi, metal oksit malzemelerin modern bilim ve teknolojideki 6nemli
roliinii pekistirmekte, yeni iglevleri ortaya ¢ikarmak ve performanslarini optimize etmek
icin siirekli aragtirmalari tesvik etmektedir (Garcia vd. 2004).

Nanomalzemeler, nano 0Olgekli boyutlarindan kaynaklanan olaganiistii
ozellikleriyle ¢esitli bilimsel ve teknolojik alanlarda devrim yaratmiglardir. Bunlar
arasinda magnezyum oksit (MgO) nanomalzemeleri, arastirmacilart ve miihendisleri
bliyiileyen ilgi ¢ekici bir sinif olarak ortaya ¢ikmaktadir. Magnezyum oksitin nano 6l¢ekte
dizayni, ¢ok sayida ilgi ¢ekici Ozelligi ve yenilik¢i uygulamalarimi kesfetmek igin
arastirmacilara firsatlar sunmaktadir. Magnezyum ve oksijenden olusan bir bilesik olan
magnezyum oksit, nano dl¢ege indirgendiginde dikkate deger bir doniisiim gegirir. Bu
seviyede, yiiksek ylizey alani/hacim oranit 6ne ¢ikmakta ve bu durum ayirt edici
fizikokimyasal ozelliklere yol agmaktadir. MgO nanomalzemelerine 6zgii kuantum
etkileri, ylizey enerjisi modifikasyonlar1 ve degistirilmis elektronik yapilar, gelismis
katalitik aktivite, ayarlanabilir optik davranis ve olaganiistii mekanik mukavemet gibi
dikkat cekici nitelikleri ortaya ¢ikarir. Kristal yapi, bilesim ve morfoloji, 6zelliklerini
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daha da etkileyerek, malzemeleri belirli islevlerle uyarlamak i¢in zengin bir tablo
sunmaktadir (Garcia ve Rodriguez 2009).

MgO nanomalzemelerin ¢ok yonlii dogasi, onlara genis bir uygulama yelpazesi
firsat1 vermektedir. Bu malzemeler Kkataliz alaninda, aktif bolgeleri ve yiliksek yiizey
reaktiviteleri nedeniyle ¢esitli kimyasal reaksiyonlarda etkili katalizorler olarak hizmet
ederler. Mor otesinden kizilotesine kadar degisen olaganiistii optik ozellikleri, onlari
sensorler, fotonikler ve optoelektronik cihazlarda degerli bilesenler haline getirmektedir.
Ayrica, MgO nanomalzemelerinin olaganiistli termal kararliligi, termal bariyer
kaplamalarinda fayda saglayarak yiiksek sicakliktaki endiistriyel ekipmanlarin ¢alisma
Omriinii uzatir. T1ip alaninda da, ilag salinim sistemlerinde ve biyo-goriintillemede MgO
nanomalzemelerin ~ kullanimlarindan  yararlanilmaktadir. Bununla  birlikte,
biyouyumluluklar1 hedefe yonelik tedaviler ve gelismis tibbi tedaviler i¢in umut vaat
etmektedir (Nguyen vd. 2023; Pilarska vd. 2017)).

Literatiirde yapilan ¢aligmalara gére, magnezyum oksit nanopargaciklarin liretimi
icin bu zamana kadar pek c¢ok fiziksel ve kimyasal sentez metodu tecriibe edilmistir.
Darbeli lazer biriktirme (PLD), molekiiler 1sin epitaksi (MBE), elektroproses biriktirme
(EPD), ¢coklu magnetron piiskiirtme ve mikrodalga yakma (MAC) gibi geleneksel fiziksel
sentez yontemleri karmasik yaklagimlar sunarken, genellikle yiiksek ¢alisma sicakliklari,
karmagiklik ve onemli maliyetler gibi dogal zorluklara sahiplerdir. Bu kisitlamalar
151¢1nda, Tek Kaynakli Oncii (SSP) yéntemi, biiyiik umut vaat eden alternatif bir kimyasal
sentez yolu olarak ortaya ¢ikmaktadir (Heitz vd. 2011).

SSP yonteminin ayirt edici 6zelligi, istenen Magnezyum oksit nanoparcaciklarini
tiretmek icin tek bir molekiiler Onciliniin kontrollii ayrismasini iceren kimyasal
yaklasimidir. Bu yaklasim, ona nanopargacik sentezinde cazip birkag o6zellik
sunmaktadir. Ik olarak, SSP yontemi, fiziksel yontemlerin siklikla gerektirdigi yiiksek
sicakliklar atlayarak basit ve kaynak agisindan verimli bir yol saglar. Bu 6zellik sadece
enerji tiikketimini azaltmakla kalmaz, ayni zamanda nanopargaciklarin daha diisiik
sicakliklarda {iretilebilmesine kapi acar ve potansiyel olarak sicakliga duyarli katki
maddelerinin veya substratlarin dahil edilmesini saglar. Ayrica, yontemin tek bir dnciile
dayanmasi, sentez siireci lizerinde tekrarlanabilirligi ve kontrolii artirarak nanopargacik
boyutunun, bilesiminin ve ozelliklerinin ince ayarinin yapilmasina olanak tanir. Son
olarak, SSP yonteminin bir diger dnemli avantaji da saflig1 arttirilmis ve safsizliklar
azaltilmis nanopargaciklar {iretme potansiyelidir. SSP yontemi, tek ve i1yi karakterize
edilmis bir onciile dayanmasi nedeniyle safsizlik icermesi olasiligini en aza indirir
(Kessler vd. 2005; Heitz vd. 2010).

Kiitle Spektrometresi (MS), analitik kimya, fizik, biyoloji ve malzeme bilimleri
gibi alanlarda 6nemli bir arag olarak kullanilmaktadir. Bu teknik, iyonlarin kiitle-yiik
oranini hassas bir sekilde belirleyerek molekiiler yapt ve bilesiklerin anlagilmasina
yardimci olur. Giiniimiizde kiitle spektrometrisi karmasik biyolojik molekiillerin
bilesimlerinin aydinlatilmasindan g¢evresel orneklerin gizemlerinin ¢oziilmesine kadar,
pek cok ¢alismada arastirmacilara rehberlik eden bir ekipman 6zelligindedir. Bu ekipman
bilesiklerin hem nitelik hem de nicelik 6zellikleri hakkinda arastirmacilara hizmet
sunmaktadir (Ho vd. 2003).
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Kiitle spektrometrik analiz alani, molekiiler dontistimlerin inceliklerini ¢6zmek ve
kimyasal sentez sonuglarini dogrulamak i¢in gii¢lii bir ara¢ haline gelmistir. Mg tabanl
metal organiklerin arastirilmasi baglaminda, Elektrosprey Iyonizasyon (ESI) ydntemi,
onciil bilesiklerden nihai MgO durumuna kadar olan molekiiler yolculugun aydinlatilmasi
icin ¢cok Onemli bir alternatif iyonlastirma teknigi olabilir. ESI'nin yumusak kosullar
altinda ¢dzelti fazi tiirlerinden iyon tiretme kapasitesi, metal organik bilesiklerin kapsamli
parcalanma ve bozunmaya maruz kalmadan incelenebilmesi icin ideal kosullar
olusturmaktadir. ESI'den yararlanan arastirmacilar, Onciil bilesiklerin  kiitle
spektrumlarini dogrudan sorgulayabilir, basarili sentezi ve hedef bilesiklere karsilik gelen
spesifik iyonlarin varligin1 dogrulayabilirler.

ESI yontemi yalmizca oncli bilesiklerin varligini dogrulamakla kalmaz, aym
zamanda bu bilesiklerin Mg bazli metal oksitlere doniisiimii sirasinda gegirdigi karmagsik
doniisiimiin izini siirmek icin bir yol saglar. ESI'nin ¢ok c¢esitli molekiiler tiirlere karsi
hassasiyeti ve iyonizasyon sirasinda kararsiz bilesikleri koruma kapasitesi, kirilgan veya
reaktif ara iiriinler i¢in bile dnemli bilgilerin korunmasini saglar. Oncii molekiiller istenen
MgO bilesigine giden yolda ¢esitli reaksiyon ara maddelerinden gegerken, ESI bu tiirlerin
yasadig1 kiitle bozunumlarini ve kaymalarini izleyebilir. Elde edilen kiitle spektrumlari,
potansiyel yan reaksiyonlar veya ayrisma yollar1 da dahil olmak iizere sentezin ilerleyisi
hakkinda zengin bilgiler saglar. Arastirmacilar, kiitle bozunma sirasini1 analiz ederek
reaksiyon kinetigi, ara tiriinler ve sentez siirecini yoneten mekanizmalar hakkinda bilgi
edinebilirler. Ayrica bu yontem, gecici veya diger teknikler kullanilarak tespit edilmesi
zor olabilecek reaksiyon iiriinlerinin tanimlanmasini saglayabilmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda, Schlenk diizenegi kullanilarak Tek Kaynakli Oncii (SSP)
yontemi yardimiyla, Mg alkoksit bilesiklerden yola ¢ikilarak basarili bir sekilde MgO
bilesikler sentezlenmistir. Daha sonra, sentezi gerceklestirilen bu tek kaynakli oncii
bilesikler Kiitle Spektrometresi (MS) cihazinda ESI iyonizasyon yontemi kullanilarak
kiitle spektrometrik analizlere tabi tutulmustur. Daha 6nce hi¢ yapilmamis bu calisma
sayesinde hem sentezi basariyla gerceklesen bilesigin molekiiler kiitlesi tespit edilmis
hem de bilesigin organometalik bilesik halinden MgO nanaoparcacik haline doniistimii
sirasinda hangi asamalardan yani kimyasal bozunmalardan gectigi tespit edilmeye
calisilmistir. Bunu tespit etmekteki temel amac, organik ligand gruplarinin alkoksit
bilesiklerinden hangi sira, formasyon ve hizda ayrildigini anlamaktir. Ciinki ligand
gruplari bilesikten ayrilirken yapr tizerinde kusurlar birakmakta, bu kusurlar da bilesige
cesitli uygulama alanlar1 kazandirmaktadir. Metal alkoksit bilesigin metal oksit bilesige
dontisiimiinde ligand etkisinin bilinmesinin, istenilen ve kontrol edilebilir kusura sahip
bilesikler iiretmenin Oniinii agmasi olasidir.
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2. KAYNAK TARAMASI
2.1. Malzeme Bilimi, Tarihgesi ve Onemi

Malzemeler, canlilarin giinliik yasamlarinda ihtiyaglarina paralel olarak
kullandiklar1 cesitli fiziksel ve kimyasal formlara sahip nesnelerin biitiinii olarak
tanimlanabilir. Tarihin baslangicindan bu yana insanlar yemeklerini elde etmek,
giivenliklerini artirmak ve uygun bir yasam standardi saglamak i¢in malzemeleri
kullanmis ve bazen de islemislerdir. insan uygarliginin tarihini izledigimizde, ilerlemenin
ozellikle malzemelerin gelisimi ile dogrudan iliskili oldugu kanaatine varabiliriz (Bakiniz
Sekil 2.1). Insanlik tarihindeki cesitli dénemlerin o dénemdeki yasam kosullarmni
belirleyen malzemelerle adlandirilmasi da bunu kanitlamaktadir, 6rnegin Tag Devri, Tung
Devri, Demir Devri (Dobrzanski 2006).
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Sekil 2.1. Insan uygarliginin gelisimindeki ¢esitli donemlerin 6neminin, yeni
malzemelerin kullanilmaya baslandigi tarihlerle iliskisi (Dobrzanski 2006)
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Malzeme bilimi, 1950'lerin sonunda bagimsiz bir bilim dali olarak ortaya ¢ikmus,
esas olarak sanayi devriminin baslangicinda olusturulan fiziksel metalurji geleneklerini
stirdiirmiis, daha sonra sorunsuz bir sekilde malzeme teknolojisine ve bunun sonucunda
da malzeme bilimine doniismistiir. Malzeme teknolojisi ve malzeme miihendisligi ile
uygulamali bilimler arasinda birgok Ornekle gosterilebilecek cok siki baglantilar
bulunmaktadir. Ornegin yari iletkenlerin arastirilmas, kat1 hal fizigi ile isbirligi igin firsat
saglamistir. Ya da polimer malzemelerin gelistirilmesi, polimer kimyasi ile igbirliginin
etkinligini gostermistir. Malzemelerin gelistirilmesi i¢in fizik ve kimya tarafindan
kesfedilen bircok modelin uygulanmasina iliskin ¢ok sayida ornek bulunmaktadir
(Dobrzanski 2006; Dobrzanski 2003).

21. ylizyilda malzeme bilimi, cogunlukla katihal fizigi, kimya, matematigin yani
sira mekanik ve makine miihendisligi gibi bir¢ok bilimsel disiplininin kesigme noktasinda
gelisen disiplinler arasi bir alan haline gelmistir. Malzeme biliminin hedefi, cesitli
Olgceklerdeki (elektron, kristal, mikro ve makro) yapilarin, malzemelerin 6zellikleri
tizerindeki etkisinin arastirilmasidir. Giiniimiizde mevcut olan ¢ok sayida malzeme
markasi, Urlinlerin tasarimi, Uretimi ve uygulanmasinda yeni ve yenilik¢i olanaklar
sunmaktadir. Yapi, teknolojik siire¢ ve islevsel Ozellikler arasindaki bagimliliklarin
belirlenmesi, malzeme miihendisliginin temel ilgi alanin1 olusturmaktadir. Bu nedenle,
malzeme miihendisliinin gelisimi, ¢agdas toplumlarin yasam kalitesinin dnemli bir
belirleyicisi olma 6zelligi tasimaktadir (Cross vd. 2015).

2.2. Nanoteknoloji

Fizik bilimi pargacigi, hacim veya kiitle gibi fiziksel 6zellikleriyle tanimlanabilen
kiigiik lokalize bir nesne olarak agiklamaktadir. Bu kavram oldukca genel bir tanimdir
ve cesitli bilimsel alanlar tarafindan ihtiya¢ duyuldugunda yeniden tanimlanabilir.
Pargaciklar1 smiflandirmak i¢in belirli bir kural olmamasina ragmen, genellikle
boyutlaria gore siiflandirilirlar. Parcacik ¢ap1 géz oniine alindiginda, en az bir boyutu
100 nm'den kii¢iik maddeler s6z konusu oldugunda nanoparcaciklardan bahsetmek
dogrudur. Nanoparcaciklar ve nanoparcacikli malzemeler ¢ok eski zamanlardan beri
mevcuttur. Bu nanoparcgaciklarin bir kismi insanlar tarafindan olarak sentezlenmis olsa
da, dogal yollarla olusmus nanopargaciklara da rastlamak miimkiindiir. Ornegin, silika
(SiO2) ve asbestin ¢esitli formlari ile siyah karbon gibi mineral nanopargaciklar en eski
dogal nanopargacik yapilar arasindadir. Ayrica, hematit (Fe2O3) gibi diger mineral oksit
nanoparcaciklar1 da eski zamanlarda dogal olarak olugsmus ve giiniimiize kadar varliginm
stirdiirmiisttir (Arutanti vd. 2013; Murr 2009).

Ote yandan, hem bilimsel arastirmalarda hem de teknolojik {iriinlerin
gelistirilmesinde nanopargaciklar uzun siiredir sentezlenmektedir. Aslinda eski camlarda,
heykellerde veya ¢omlek parcalarinda bazi farkli nanoyapilara rastlamak miimkiindiir.
Ancak, nanopargaciklara ilk atif, muhtemelen Na[AuCls]i karbon disiilfiir i¢inde
fosforlu sulu bir Na[AuCl4] ¢ozeltisi ile indirgeyerek bilingli olarak altin nanopargaciklari
sentezleyen ilk kisi olan Michael Faraday'a verilebilir. Faraday, 5 Subat 1857'de Royal
Society'de "Altinin (ve diger metallerin) Isikla Deneysel Iliskileri" baslikl1 bir konferans
verdi ve burada siispansiyon halindeki son derece ince bdliinmiis metal parcaciklariyla
ilgili sonuglarini agikladi. Yaklasik 100 yil sonra, 1959'da, Kaliforniya Teknoloji
Enstitiisii'nden Nobel o6diillii Amerikali fizik¢i Richard Feynman, Amerikan Fizik
Dernegi'nde "There is plenty of room at the bottom" baglikli bir konferans verdi ve burada
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atomlar1 nanometrik bir hassasiyetle dogrudan tek tek dizayn etme olasiligina isaret etti.
Her ne kadar o zamanlarda teknolojik altyap1 nano dlgekteki yapilarin incelenmesine
olanak saglamasa da, Richard Feynman'in bu konferansi nanobilim tarihinde 6nemli bir
doniim noktasidir. (Faraday 1857; Hulla vd. 2015; Edwars ve Thomas 2007).

2.3. Nanomalzemelerin Siniflandirilmasi ve Boyut EtKisi

Farkli sentez yoOntemleriyle yapilan Onemli arastirma cabalari, tipik olarak
boyutlarina gore dort kategoride siniflandirilan farkli nanomalzeme smiflarina yol
acmistir. Bunlar sifir, bir ve iki ve {i¢ boyutlu nanoyapilar olarak adlandirilabilir
(Horikoshi ve Serpone 2013).

e Sifir boyutlu nano yapilar: Nanopargaciklar olarak da adlandirilan sifir
boyutlu nanoyapilar, kiireler, kiipler ve trombositler gibi tiim olasi
morfolojilere sahip tek kristal, polikristal ve amorf pargaciklari igerir. Genel
olarak, pargaciklarin karakteristik boyutu yiiz nanometre veya daha diigiiktiir.
Eger nanopargaciklar tek kristalli ise, genellikle nanokristal olarak
adlandirilirlar. Nanoparcaciklarin karakteristik boyutu yeterince kiiciik
oldugunda ve kuantum etkileri gézlemlendiginde, kuantum noktalar1 bu tiir
nanoyapilart tanimlamak i¢in kullanilan yaygin terimdir.

e Tek boyutlu (1D) nanoyapilar: Tek boyutlu (1D) nanoyapilar, biyiklar, lifler
veya fibriller, nanoteller ve nanogubuklar gibi ¢esitli isimlerle
adlandirilmaktadir. Birgok durumda, nano tiipler ve nano kablolar da tek
boyutlu yapilar olarak kabul edilir. Nanogubuklar genel olarak lif ve
nanotellere gore daha kiiciik uzunluk/kalinlik oranina (en-boy orani)
sahiptirler.

e Iki boyutlu (2D) nanoyapilar: Bir diger 6nemli nanoyap1 olan ince filmler iki
boyutlu nanoyapilardir ve neredeyse bir asirdir bu alanda yogun bir ¢alisma
konusu olmus, birgok yontem gelistirilmis ve ilerleme saglanmustir.

e Ug boyutlu nanomalzemeler: 0D, 1D ve 2D yapisal elemanlarm birbirleriyle
yakin temas halinde oldugu ve araylizler olusturdugu tozlari, lifli, ¢ok
katmanli ve polikristal malzemeleri icerir. Ug boyutlu nanoyapili
malzemelerin 6nemli bir tiirli, tim hacmi bu nanotanelerle dolu olan nano
boyutlu tanelere sahip kompakt veya konsolide (y1gin) bir polikristaldir.

Yi1gin malzeme ile nanomalzeme arasindaki en temel belirgin farklilik boyut
farkindan  kaynaklanmaktadir.  Pargacitk  boyutunun  kiigiilmesiyle  birlikte
nanomalzemenin yigin yapisina kiyasla belirgin sekilde farkli o6zellikleri ortaya
cikmaktadir. Farkli ozelliklerin ortaya ¢ikmasindaki sebep, ol¢egin kiigiilmesiyle
kuantum fiziginin etkilerinin gézlemlenebilir olmasidir. Bu durum, nanomalzemeleri
muazzam yeni uygulamalara sahip yeni bir malzeme sinift haline getirmektedir. Boyut
etkileri terimi, pargacik boyutu degisimine eslik eden 6zellik degisimini tanimlamak igin
kullanilir. Boyut tarafindan belirlenen etkiler, bu sonlu sistemlerin yapisal, termodinamik,
elektronik, spektroskopik, elektromanyetik ve kimyasal 6zelliklerinin artan boyutla
birlikte degisimi ile ilgilidir. Parcacik boyutu kiigiildiik¢e ylizey hacim orani attig1 igin,
yiizey atomlarinin performansi baskin hale gelir. Sekil 2.2'de de goriilebilecegi gibi,
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ylizey atomlar1 sadece paladyum parcacik boyutu 10 nm'nin altina diistiigiinde baskin hale
gelmistir (Niitzenadel vd. 2000). Ozetle, nanomalzemeler daha biiyiikk oranda yiizey
atomlarindan olusur ve boyut kiigiildiik¢e yiizey atomlarmin orami artar. Yiizey
atomlarindaki artis ve yliksek ylizey alani nanomalzemelere olaganiistii 6zellikler
kazandirir. Nanodlgekte olusan olgular baska farkli 6zellikleri de ortaya c¢ikarmaktadir.
Ornegin, altin nanopargacik ¢zeltileri, pargacik biiyiikliiklerine bagli olarak farkli renkte
gozlemlenir. Bu durumun temel sebebi nanoparcacik yiizeyindeki serbest elektronlarin
lizerine gelen 1518in  frekansinda rezonans durumunda olmalaridir. Rezonans
durumundaki bu salinimlar ylizey plazmonlari olarak adlandirilir. Goriiniir 15181n mavi ve
yesile yakin kismi nanopargacik tarafindan sogurulurken, kirmizi kismi yansitilir, bu
sebeple kirmizi renk gozlenir. Nanoparcaciklarin biiyiikliikleri arttik¢a, yiizey
plazmonlarinin olusturdugu yayilim daha uzun dalgaboylarina dogru kayar. Bir bagka
ornek ise, oda sicakliginda nanomalzemelerin manyetik 6zelliklerinin siiperparamanyetik
davranig gostermesi olarak sayilabilir (Gonzalez vd. 2018; Link ve Sayed 1999).
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Sekil 2.2. Paladyum kiimesinin biiylimesi ile ylizey atomlarinin yilizdesi arasindaki iliski
(Niitzenadel vd. 2000)

2.4. Metal Oksit Malzemeler

Malzeme bilimi ve nanoteknoloji alaninda yiiksek éneme sahip olan metal oksit
malzemeler kimya, fizik ve malzeme biliminin bir¢ok alaninda ¢ok 6nemli bir rol
oynamaktadirlar (Garcia ve Rodriguez 2009; Noguera 1997; Henrick ve Cox 1994).
Metal elementler ¢ok cesitli oksit bilesikleri olusturabilmektedir. Bunlar metalik, yari
iletken veya yalitkan karakter gosterebilen elektronik yapiya sahip ¢ok sayida yapisal
geometriyi benimseyebilmektedir. Teknolojik uygulamalarda oksitler mikroelektronik
devrelerin, sensorlerin, piezoelektrik cihazlarin, yakit hiicrelerinin iiretiminde, yiizeylerin
korozyona kars1 pasiflestirilmesi i¢in kaplamalarda ve katalizor olarak kullanilmaktadir.
Gelismekte olan nanoteknoloji alaninda amag, y18in veya tek parcacik tiirlerine gore
olaganiistii ozelliklere sahip nanoyapilar veya nanodiziler olusturmaktir (Garcia vd.
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2004). Oksit nanopargaciklar, sinirli boyutlar1 ve yiiksek yogunluktaki kdse veya kenar
yiizey bolgeleri nedeniyle benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikler sergileyebilir.

Y18 oksitler, genellikle iyi tanimlanmis kristalografik yapilara sahip saglam ve
kararli sistemlerdir. Bununla birlikte, parcacik boyutundaki degisikliklerin malzemenin
kafes simetrisi ve hiicre parametreleri gibi fiziksel 6zelliklerini etkiledigi bilinmektedir.
Azalan pargacik boyutu, ylizey serbest enerjisinin ve stresinin onemini arttirmaktadir.
Boyut degisimiyle iliskili termodinamik kararliliktaki degisiklikler, parcacigin hiicre
parametrelerinin degismesine ve/veya yapisal doniisiimlere neden olabilir ve yiiksek
ylizey serbest enerjisi nedeniyle yok olmasina neden olabilir. Bu nedenle, bir
nanoparg¢acigin mekanik veya yapisal kararlilik gosterebilmesi i¢in diisiik yiizey serbest
enerjisine sahip olmasi1 gerekir. Bu gerekliligin bir sonucu olarak, yigin malzemelerde
diisiik kararliliga sahip olan fazlar nanoyapilarda ¢ok kararli hale gelebilir. Bu yapisal
olgu TiO2, VOy, Al,03 veya MoOx oksitlerde tespit edilmistir (Samsonov vd. 2003).

Metal oksitler, ¢ok cesitli ve genellikle uyarlanabilir kimyasal ve fiziksel
ozellikleri nedeniyle genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Ornegin karbon monoksit
tespiti i¢cin kullanilan gaz sensorleri genellikle kalay oksit tabanlidir, katkili aliminyum
oksit mineral formunda safir veya yakut olarak da bilinmekte, miicevher yapiminda ve
ayni zamanda lazer teknolojisinde kullanilmaktadir (Zhan vd. 2013). Ayrica, metal oksit
malzemeler boyalarda, duvar levhalarinda, refraktér malzemelerde, giines kremlerinde,
kapasitorler gibi elektronik cihazlarda veya cep telefonlarinda 1s1 yalittm malzemesi
olarak da kullanilmaktadir (Kumar ve Verma 2012; Gammal vd. 2012) . Tiim bu alanlar
0zel uygulama alanlar1 olarak 6n plana ¢iksa da, metal oksit katalizorler ekonomik ve
ekolojik agidan biiyiik ilgi goren bir metal oksit uygulamalar1 sinifidir. Bu alanda 6ne
cikan iki Ornek, titanyum dioksit ve magnezyum oksittir. Titanyum dioksitin katalitik
ozelliklerinin arastirilmasi, hidrojenin ¢evre dostu bir yakit olarak kullanilabilecegini
Oneren bir takim ¢aligmalarin ortaya ¢ikmasina neden olmustur (Ni vd. 2007)). Bununla
birlikte, tez calismasina konu olan Magnezyum oksit (MgO) ise metan doniisim
katalizorleri ¢aligmalarinda deneyimlenmis umut verici bir temel kataliz6r malzeme
olarak one ¢ikmaktadir (Heitz vd. 2010). Tiim bu uygulamalar olaganiistii malzeme
ozellikleri gerektirmektedir.

Boyut etkisinin oksitin elektronik o6zellikleriyle de iligskisi bulunmaktadir.
Herhangi bir malzemede nanoyapi, atom benzeri elektronik durumlarin varligindan
kaynaklanan kuantum boyutu veya hapsetme etkileri olarak adlandirilan etkileri tiretir.
Bu durumlar katihal fiziginde siklikla kullanilan salinici (osilatdr) modeline benzetilerek,
salinic1 giiclinde es zamanl bir artisla birlikte y1§in benzeri durumlarin iist iste binmesi
olarak diistiniilebilir. Oksitler lizerinde deneysel olarak arastirilan kuantum hapsinin ek
genel elektronik etkileri, eksiton seviyelerinin enerji kaymasi ve optik bant araligi ile
ilgilidir. Bir y18in oksit yilizeyinin elektronik ozellikleri ile ugrasirken goz oOniinde
bulundurulmasi gereken énemli bir faktor, nanoyapili bir oksitte mevcut olmayan veya
sinirl1 olan Madelung alanmin uzun menzilli etkileridir. Madelung alani, bir kristal
kafesteki bir iyonun, kafesteki diger tiim iyonlarin varligi nedeniyle maruz kaldigi
elektrostatik alan1 ifade eder. Bu kavram, pozitif ve negatif yiiklii iyonlarin tekrar eden
bir yapt olusturdugu sodyum kloriir (NaCl) gibi iyonik kristallerin incelenmesinde
ozellikle dnemlidir. Kavram, kristal katilardaki bu elektrostatik etkilesimleri inceleyen
Alman fizik¢i Erwin Madelung'un adini1 almistir. Oksitler i¢in yapilan teorik ¢aligmalar,
biiyiik periyodik yapilardan kiigiik kiimelere veya topaklara gegerken yiikiin yeniden
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dagildigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, bir metal-oksijen bagindaki iyoniklik veya
kovalentlik derecesi, kismi iyonik veya kovalent karakterli sistemlerde biiylik dlclide
boyuta bagli olabilir; boyutun azalmasina paralel olarak metal-oksijen bagindaki iyonik
bilesende bir artig 6nerilmistir (Garcia vd. 2004; Garcia ve Rodriguez 2009).

Yapisal ve elektronik 6zellikler, katinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini agik¢a
yonlendirir. Y1gin halindeki birgok oksit malzeme, genellikle genis bant araliklarina ve
diisiik reaktiviteye sahiptir. Bir oksit par¢aciginin ortalama boyutundaki bir azalma,
iletkenlik ve kimyasal reaktivite iizerinde gii¢lii bir etkiye sahip olarak bant araliginin
blytikliglni degistirmektedir. Kati-gaz veya kati-s1v1 kimyasal reaksiyonlar1 cogunlukla
katinin yiizey ve/veya yiizey alti bolgeleriyle sinirli olabilir. Nanoyapili oksitler séz
konusu oldugunda, yiizey 6zellikleri 2 boyutlu sonsuz yiizeylere gore giiglii bir sekilde
degistirilerek olaganiistii emilim veya asit/baz Ozelliklerine sahip katilar olusabilir.
Ayrica, bir oksit nanoparcacigindaki koseler veya kenarlar gibi koordinasyonsuz
atomlarin veya O bosluklarinin varligi, belirli geometrik diizenlemelerin yani sira ilgili
yigin malzemenin valans bandinin iizerinde bulunan isgal edilmis elektronik durumlar
uretebilir. Bu durum sistemin kimyasal aktivitesini arttirmaktadir. Esasen, metal oksit
malzemelerin uygulamalarda bu denli kullanilma nedenlerinden biri olarak, yiizeyinde
bulunan bu diisiik koordinasyonlu bdlgelerin varlig1 olarak kabul edilmektedir. Ornegin,
adsorpsiyon isleminde oksit ylizeyinde bulunan bu doymamis katyon ve anyon iyonlari
adsorbe edilecek iyonlar ile baglar kurarak ylizeye adsorbe olmalarina neden olmaktadir
(Garcia vd. 2004; Garcia ve Rodriguez 2009).

2.5. Metal Oksit Malzemelerin Sentez Teknikleri

Uretim ydntemlerine bagl olarak metal oksit nanoyapilarin fiziksel dzellikleri ve
koordinasyon kimyasinda degisiklikler olabilecegi giiniimiize kadar yapilan bilimsel
calismalarla ortaya konulmustur. Temel olarak, herhangi bir tiirde nanopargacik
sentezlemek i¢in kullanilan tiim farkli yontemler iki genel grupta siniflandirilabilir (Singh
vd. 2020).

X Yukaridan agagiya: Bu tiir sentetik prosediirler, onlardan istenen daha kiiciik nihai
nanoparcaciklar1 iiretmek i¢in biiyilk malzeme pargalarinin parcalanmasini igerir.
Kimyasal olarak agindirma, lazer ablasyon ve mekanik olarak 6giitme bu yaklagima 6rnek
olarak verilebilir.

<> Asagidan yukartya: Tekil atomlarin ve/veya molekiillerin onlardan daha biiyiik
nanoyapilar olusturmak tizere birlestirilmesi anlamina gelir.

Bu yaklasimlarin her ikisi de genellikle sivi-kat1 veya gaz-kat1 doniigiimlerini
icermektedir. “asagidan yukariya” ve “yukaridan asagiya” yaklasimlar1 Sekil 2.3.°de
gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Asagidan yukar1 ve yukaridan agagi sentez yontemlerinin sematik gdsterimi
2.5.1. Termal buharlasma yontemi

Termal buharlagtirma islemi kullanilarak ¢ok cesitli malzemelerin nanoyapilar
olusturulabilmektedir. Bu islemde yiiksek sicakliklara ¢ikabilen bir termal firna ihtiyag
duyulmaktadir, bu firn kaynak malzemeyi buharlastirmak ve nanoyapilarin
biriktirilmesini kolaylastirmak icin kullanilmaktadir. Bu siirecte, kaynak malzemelerin
buhar tiirleri 6nce fiziksel ya da kimyasal yontemlerle iiretilir ve daha sonra belirli
kosullar altinda silikon alt tabaka {izerinde yogunlastirilir. Bu ydntemle, elementel
nanotellerden ¢esitli yar1 iletken malzemelere kadar bircok nanomalzeme
biiyiitiilebilmektedir (Greene vd. 2003; Ding vd. 2001).

2.5.2. Atimh (Pulsed) lazer biriktirme (PLD) yontemi

Lazer radyasyonuyla yapilan kat1 malzeme etkilesimleri, malzemelerin dogas1 ve
lazerin Gzellikleri tarafindan belirlenir. 1965 yilinda, saniyede bir darbe seklinde lazer
kullanilarak, malzemenin bir alt tabakaya hizla transfer edilmesi i¢in bir yontem
gelistirilmistir. Bu teknik, malzemenin hizli bir sekilde ¢ikarilmasina ve ardindan bir alt
tabaka tizerinde enerjik bir plazma bulutunun olusmasina yol agar. Ancak lazer abilasyon
stireci olduk¢a karmasik olup, optimum ozellliklerdeki malzemeyi iiretebilmek adina
lazer isleme sirasinda 1sitma oranlarinin ve anlik gaz basinglarinin dikkatle ayarlanmasi
ve takip edilmesi gerekmektedir (Miotello ve Kelly 1999; Nagashima vd. 2007).
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2.5.3. Piiskiirtme ile biriktirme yontemi

Bir katiy1 buharlastirmanin farkli bir yolu da inert gaz iyonlarindan olusan bir
demetle piiskiirtme yapmaktir. Urban ve arkadaslar1 2002 yilinda metal hedeflerin
magnetron piiskiirtme yontemiyle bir diizine farkli metalden nanoparcacik olusumunu
gostermistir (Urban vd. 2002). Bu islem, nispeten diisiik basinglarda (~1 mTorr)
gerceklestirilmelidir ancak bu durum aerosol formundaki nanoparcaciklarin daha fazla
islenmesini zorlagtirir. Piiskiirtme islemi sirasinda nano 6lgekli adalarin olusmasi veya
nanogubuklarin bliylimesi yiizey difiizyonu ile agiklanmaktadir. Bu yontem son donemde
Zn0O, W, Si, B, CN, vb. gibi gesitli nano yapilarin sentezi i¢in kullanilmistir (Cao vd.
2002).

2.5.4. Metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOVCD) yontemi

Metal-Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD), basta yart iletkenler olmak
tizere pek ¢ok malzemenin ince filmlerini tiretmek i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde, ugucu metal-organik oncii bilesikler bir reaksiyon odasina
verilir. Bu 6nciiler, hedef malzemeyi olusturmak i¢in gereken istenen metalleri veya diger
elementleri igerir. Onciiller, reaksiyon odas1 igindeki 1sitilmis bir alt tabakaya tasinir.
Sicak alt tabakaya ulastiklarinda metal-organik molekiiller kendilerini olusturan
elementlere ayrisarak metal atomlarini serbest birakir ve alttabaka tizerinde birikirler.
Biiyiime hizi, film bilesimi ve kalinligi, gaz akis hizlari, alt tabaka sicakligi ve hazne
icindeki basing ayarlanarak hassas bir sekilde kontrol edilebilir. Alt tabaka sicakligi,
biriktirilen malzemeye baglh olarak genellikle 500°C ila 1000°C arasinda
degisebilmektedir. Ormegin, galyum nitriir (GaN) biriktirme genellikle 800°C - 1100°C
civarinda gerceklesir. Islem basinci genellikle 1 ila 100 Torr aralifindadir, ancak ¢alisilan
bilesige ve istenen film 6zelliklerine bagli olarak degiskenlik gosterir. MOCVD, LED'ler,
lazer diyotlar ve transistorler gibi yari iletken cihazlarin liretiminde ve fotodetektorler,
giines pilleri ve diger optoelektronik cihazlarin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir
(Park vd. 2022; Boo vd. 1999: Fan vd. 2001).

2.5.5. Sol-Jel biriktirme yontemi

Sol-jel kimyas1 son zamanlarda inorganik malzemelerin hazirlanmasi i¢in genel
ve gliclii bir yaklasim haline gelmistir. Sol, sivi ortaminda kiiclik kati parcaciklarin
olusturdugu koloit pargacik siispansiyonudur. Sol yapisi kararlidir ve zamanla topaklanip
c¢okmez. Bu yontem tipik olarak, dnce koloit pargaciklarin siispansiyonunu ve ardindan
toplanmus sol pargaciklarindan olusan bir jel elde etmek i¢in bir 6ncili molekiil ¢6zeltisinin
hidrolizini gerektirmektedir. Jel daha sonra istenen malzemeyi elde etmek igin 1s1l isleme
tabi tutulur. Bu yontem, seramik ve cam malzemeler yapmak i¢in ¢ok yonlii bir ¢ozelti
islemidir. Bu yontemle, ZnO, MnO2, ZrO;, TiOz, CuO, V20s gibi c¢esitli oksit
bilesiklerinin sentezleri gerceklestirilebilmektedir (Brinker ve Scherer 1990; Kaur vd.
2006; Wang vd. 2005).

2.5.6. Hidrotermal biiyiitme yontemi

Hidrotermal sentezde kristal biiyiimesi, otoklav adi verilen ¢elik basingli bir kap
icerisinde gergeklestirilir. Hidrotermal isleme, normal kosullar altinda nispeten
¢coziinmeyen malzemeleri ¢ozme ve kristallestirme igin yliksek basing ve sicaklik
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kosullar1 altinda sulu ¢oziiciiler veya minerallestiriciler varliginda bir heterojen reaksiyon
olarak tanimlanabilir. Yontemin avantajlar1 arasinda, erime noktas1 yakininda kararsiz
olan maddelerin sentezlenmesi ve yliksek kalitede biiylik kristallerin sentezlenmesi
potansiyeli bulunmaktadir. Bununla birlikte, yiiksek ekipman maliyeti ve kristallerin
biiyiime siirecinin izlenememesi gibi potansiyel dezavantajlara sahiptir (Byrappa ve
Yoshimura 2001; Cui vd. 2014)

2.5.7. Tek kaynakh oncii yontemi

Tek Kaynakli Oncii (SSP) ydntemi, arzulanan &zelliklere sahip yiiksek kalitede
malzemeler iiretmek i¢in kimyasal sentezde kullanilan bir tekniktir. SSP yaklagimi,
hedeflenen malzeme igin gerekli tiim elementleri yapisinda bulunduran tek bir oncii
bilesigin kullanilmasimi igermektedir. Yontem son derece verimlidir ve nihai {iriniin
bilesimi ve yapisi lizerinde hassas kontrol saglar (Heitz vd. 2010).

SSP yaklasiminda sentez aneorobik kosullar altinda gergeklestirildigi ic¢in
istenmeyen yan reaksiyonlar veya safsizliklar olmaksizin hedeflenen {iriiniin olugumu
saglanabilir. Yaklasimin en 6nemli avantajlarindan biri, nihai {riiniin stokiyometrisi
tizerinde hassas kontrol saglayarak istenen element oranlarinin elde edilmesini
saglamasidir. Bu kontrol becerisi, malzeme tizerinde ligand ve ortamin 1s1 kontrolii gibi
parametrelerin degistirilmesi sayesinde organik gruplarin yapidan uzaklastirilirken
malzemede kusur kontroliiniin saglanmasina yardimci olmaktadir. Diisiik sicakliklarda
calisabilme imkani, basitlestirilmis tiretim prosediirii ve ekipmanlart gibi ozellkleri tek
kaynakli oncii (SSP) yaklasiminin geleneksel yontemlere gore diger dnemli avantajlar
arasinda sayilabilir (Paschanka vd. 2009; Hill vd. 2004).

2.6. Magnezyum OKksit

Magnezyum oksit (MgO) veya magnezya, dogal periklaz olarak olusan ve
magnezyum kaynagi olan beyaz su molekiillerini tutabilen kat: bir mineraldir. Tyonik
baglarla bir arada tutulan Mg?* iyonlar1 ve O iyonlarindan olusan bir kafesten olusur
(Sekil 2.4). Cizelge 2.1’de MgO’in belli bash fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Metal oksit malzemeler icerisinde yaygin kullanimi ve sahip oldugu 6zellikleriyle
on plana ¢ikan MgO nanoparcaciklar genellikle NaCl kiibik kristal yapisina sahiptirler ve
cogunlukla polar olmayan (100) yonelimindedirler. Kaya tuzu goriiniimiinde olan MgO
genis band araligi (~7.00 eV), genis spesifik yiizey alani, yiiksek gozenek yapisi,
miitkemmel termokimyasal kararlilig1, diisiik dielektrik sabiti ve diisiik kirilma katsayisi
gibi ilgi ¢ekici fiziksel, kimyasal ve elektriksel 6zelliklere sahiptirler ( Vu vd. 2016;
Mageshwari vd. 2015; Selvam vd. 2011; Tamboli vd. 2014; Li v.d. 2015).
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2+ 2-

Magnesium lon, Oxygen lon,
Mg [2,8]* 0* [2,8]*

(a) (b)

Sekil 2.4 (a) Mg?* ve O% iyonlarmin elektronik konfigiirasyonu ve (b) MgO'nun kristal
yapist (Singh ve Chae 2017)

MgO, kimya endiistrisinde havay1 Kirleten gazlar (CO2, NOx, SOx) i¢in yikayici
ve katalizor destegi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Polar olmayan (100)
ylizeyi en kararh ylizeyidir ve MgO pargaciklar1 genellikle kiibik kristal yapisindadir.
Ormegin, Mg metali havada veya oksijende yakildiginda, olusan MgO duman partikiilleri
(100) yiizeye sahip neredeyse miikemmel kiiplerdir. (110) ve (111) ylizeyler sergileyen
MgO nanopartikiilleri hazirlamak i¢in 6zel prosediirler kismen basarili olmustur ancak
genel olarak (100) diizlem igeren yiizeylere yonelme egilimindedirler. Kaya tuzu (110)
yiizeyi de polar degildir, ancak yiizey enerjisi (100) yiizeyinin iki katidir. Bir (111) yiizeyi
s6z konusu oldugunda durum daha karmasiktir ¢linkii ya bir Mg katyonlar1 katmani ya da
bir O anyonlar1 katmani igerecektir. Bu diizlemlerin her ikisi de net bir dipol momente
sahiptir. Dolayisiyla, (111) yiizey sergileyen MgO nanopargaciklari 6ziinde kararsizdir
ve yapisal bir dontlislim gecirmelidir.

Cizelge 2.1. Magnezyum Oksitin bazi fiziksel 6zellikleri (Liprot 1971)

Ozellik Deger
Atom Numarasi 12
Erime Noktas1 (°C) 648,8
Kaynama Noktas1 (°C) 1090
Yogunluk/20 °C (gem™) 1,74
Elektronegatiflik 1,2
Termal Iletkenlik/25 °C Jem™ STK™? | 1,6
Atomik Yaricap 1,61

2.6.1. Magnezyum oksitin yiizey ozellikleri

Diizenli kristal kafesten bir atomun eksik oldugu bosluklar veya bir atomun farkli
bir tiirle yer degistirdigi dopantlar gibi noktasal kusurlar, bir metal oksidin elektronik ve
geometrik yapisinda olaganiistii 6zelliklere neden olabilir. Bu yiizden ilk bakista sentez
sonunda yliksek saflikta oksitlerin iiretiminin ihtiya¢ oldugu diisiiniilse de, gercekte cogu
zaman farki yaratan kusur yapisina sahip metal oksit malzemelerdir. Metal oksitler ve
ozelde MgO yiizeyinde sahip oldugu eksik koordineli bolgeler sayesinde kendisine
uygulama alanlar1 bulmaktadir. MgO yiizeyinde baslica 4 farkli koordinasyon merkezi
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bulunmaktadir. Bu merkezler; 5 kat koordineli alanlar (100) diizleminde), 4 kat koordineli
alanlar ((100) diizleminin arasindaki kenarlarda) ve 3 kat koordineli alanlar (kivrimlar ve
koselerde)’dir (Sekil 2.5) (Peng vd. 1991).

Sekil 2.5. MgO (100) yiizeyinde degisik koordinasyonlarda O ve Mg koordinasyon
iyonlar1 igeren bir yiizeyin goriintiisii. Teras siteleri: Osc, Mgsc; kenar siteler: Oac, Mgac;
kose siteleri: Osc, Mgsc (Cosimo vd. 2014)

2.6.2. Magnezyum oksitin noktasal kusur yapisi

MgO yiizeylerinde bulunan en Onemli noktasal kusur smiflar1 asagida
siralanmugtir (Ferrari ve Pacchioni 1995; Ferrari ve Pacchioni 1996; Pacchioni 2000;
Pacchioni 2007; Pacchioni 2013). Genis bir siniflandirmada, en az 12 ana nokta kusur
tiird taninabilir:

<> Diisiik koordinasyonlu katyonlar: Bunlar, komsu sayisi diiz (100) teraslardan daha
az olan Mg?* iyonlaridir. Bu kategoriye basamak ve kenar bolgelerinde bulunan dort
koordineli Mg?*s ve koselerde, kivrimlarda vb. kisimlarda bulunan ii¢ koordineli, Mg?*sc
iyonlar1 dahildir.

X/

<> Diisiik koordinasyonlu anyonlar: Bunlar koordinasyon sayis1 besten diisiik olan
O? iyonlaridir. Basamaklarda bulunan dért kat koordineli iyonlar ile koselerde ve
kivrimlarda bulunan ii¢ kat koordineli iyonlar bu gruba 6rnektir.

o,

X Bosluklar (Divansiler) : Bu kusurlar nétr bir MgO biriminin ¢ikarilmasiyla
olusturulur, bu nedenle varliklar1 ylizey stokiyometrisini degistirmez ve
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diamanyetiktirler. Ancak, divasansiler elektronlar1 hapsedebilir ve bu durumda
paramanyetik hale gelebilirler.

X/

<> Oksijen bosluklari: Oksijen bosluklar1 genellikle renk merkezleri veya Almanca
renk anlamina gelen Farbe kelimesinden gelen F merkezleri olarak adlandirilir (Sekil
2.6). Bu isimlendirmenin nedeni, goriiniir bolgedeki 1s181n adsorpsiyonunun okside renk
vermesinden kaynaklanmaktadir. Magnezyum oksitte F-merkezleri, boslukta bulunan
yiikke bagli olarak ii¢ elektronik durumda bulunabilir (Ferrari ve Pacchioni 1996).
Diamanyetik oksijen bosluklari, stokiyometrik kafese gore nétr, FO veya cift yiikli F#*
olabilir, boylece sirastyla boslukta iki elektrona sahip olabilir veya hi¢ elektrona sahip
olmayabilir. Bir O iyonunun formal olarak uzaklastirilmasi, boslukta hapsolmus bir
elektronlu bir F* merkezi ile sonuglanir. F* merkezleri paramanyetiktir. Yiiksek derecede
iyonik bir oksidin basit bir kiibik kafesi durumunda, yiik durumu kiitledeki izole anyon
bosluklarini tanimlamak i¢in yeterlidir. Yiizeyde durum daha karmasiktir, ¢iinkii yilizey
analojisi yalnizca miikkemmel teras bolgelerinde degil, ayn1 zamanda basamaklar, koseler
veya kivrimlar gibi her ylizeyde bulunan yapisal kusurlarda da bulunabilir. Enerjik olarak
basamaklar, koseler veya kivrimlar ideal teras bolgelerine kiyasla giiclii bir sekilde tercih
edilir ve hesaplamalar terastan diisiikk koordineli bolgelere diflizyonun beklenmesi
gerektigini gostermektedir (Carrasco vd. 2006; Rinke vd. 2012).

<> Katyon bosluklar1: Katyon bosluklari, V°, V" ve VZ kusurlariyla sonuglanan Mg,
Mg* veya Mg?* tiirlerinin uzaklastiriimasiyla ilgilidir. V- merkezleri paramanyetiktir. V-
ve VZ durumlarinda, elektronlar komsu O atomlar iizerinde lokalize olur (Pacchioni ve
Ferrari, 2000).

<> Safsizlik atomlari: Bir nokta kusurunun kimyasmin reaksiyon i¢in belirleyici
olduguna inamlan énemli bir durum, iki degerlikli Mg?* iyonlarmin tek degerlikli Li* ile
yer degistirmesiyle yiiksek reaktif O iyonlarinin olusturuldugu Li-katkili MgO ile
metanin oksidatif baglanmasidir (Ito ve Lunsford 1985). O iyonu paramanyetik bir
merkezdir.

X (111) mikroytizler (microfacets): Yeniden yapilandirilmis bir (111) kutup
yiizeyine benzeyen pramide benzer bir yapida koordineli atomlardan olusan kiigiik
topluluklar (111) mikroyiizleri meydana getirmektedir. Bu mikroyiizler, oksijen degisim
reaksiyonlariin meydana geldigi merkezler olarak 6nerilmistir.

X Radikal Oksijen Merkezleri: Radikal O" merkezleri, sadece malzemenin alkali
metal iyonlartyla katkilanmasiyla degil, yiizeyde cesitli yollarla da olusturulabilir.
Radikal O- yiiksek bir kimyasal reaktivite sergiler ve diisiik koordinasyonlu bolgelerin
ve/veya diizenli teras bolgelerinde de bulunabilirler.

<> Anyon boslugu topaklari (aggregates): Belirli kosullar altinda, y1gin haldeki MgO
tizerinde O bosluklarinin topaklari olusabilir. Bu topaklarin en kiiciigli iki bitisik O
boslugundan olugan M merkezleridir.

<> S1§ elektron tuzaklari: MgO yiizeyinde bulunan bazi 6zel bolgeler yaklasik 1eV
enerjiyle elektronlar1 baglayip tuzak olusturabilirler. Bu bolgeler arasinda diisiik
koordinasyonlu katyonlar (6rnegin Mg?*sc) , bosluklar ve ters kdse gibi diger morfolojik
bolgeler bulunabilir.
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<> Derin elektron tuzaklari: Polikristalin MgO tizerindeki paramanyetik merkezlerin
sayisi, alkali metal biriktirme veya molekiiler hidrojene maruz birakma ve UV 1ginlamasi
gibi kimyasal yollarla artirilabilir. Bu artis derin elektron tuzaklar1 veya (M*)(e)
ciftlerinin olusmasina neden olmaktadir. Bu nétr kusurlar, karakteristik EPR (Elektron
Paramanyetik Rezonans) sinyallerine sahip renk merkezleridir.

<> Tane siirlar1 (Grain Boundary, GB): MgO nanokristallerinde taneler arasi gegiste
gerceklesen 2D bir kusur tiiriidiir, oksitin elektriksel ve manyetik 6zelliklerine etkisi
bulunmaktadir.

Cizelge 2.2°de yukarida anlatilan MgO’e ait yiizeysel ve noktasal kusurlar tablo
halinde verilmistir.

Cizelge 2.2 MgO'in sahip oldugu en 6nemli yiizey nokta kusurlarinin 6zeti (Pacchioni ve
Freund, 2013).

2+ IX 2—)

Kusur Sembol Sematik Tanimlama
Diistiik koordinasyonlu | Mg?* nc (n =3, 4) Koordinatif olarak doymamig
katyon katyon
Diisiik koordinasyonlu| 0%, (n= 3, 4) Koordinatif ~ olarak  doymamus
anyon anyon
Hidroksil grup (OncH) (n=3,4) O%‘ye baglh proton
Anyon boslugu F™w(m=0,1,2;n=3,4,5) |Tuzaklanms elektronlarla eksilen
oksijen
Katyon boslugu V™ (m=0, 1, 2;n=3,4,5) Okomsularinda bosluklar bulunan
eksik katyon
Mg ve O boslugu VMgO Katyon ve anyon boslugu
Safsizlik Atomlar M ** /O Y~ (6rnegin Mg Ikame katyon (M) veya anyon

X)

Oksijen radikali

O w(n=34,5)

O anyonunda hapsolmus bosluk

Anyon boslugu kiimesi

M™ (m=0, 1)

Iki (yada daha fazla) bitisik
oksijen boslugu

Yiizeysel elektron tuzaklari

MgOnc (e~) (n=3 4)

Pozlanmisg katyonlarda

tuzaklanmis elektronlar

Derin elektron tuzaklari

MgOnc(H")(e ) (n=3,4)

Proton (H *) ve elektron ¢ifti

Derin elektron tuzaklari

MgO e (M*)(e ) (Nn=3,4)

Katyon ve elektron ¢ifti

Tane smirlari

GB

MgO nanokristalleri arasindaki

arayuz

Sekil 2.6’de NaCl yapisindaki kristallerde bulunan renk merkezi kusurlari

gosterilmistir.
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Katyon boslugu (v;)  Anyon boslugu (va") F merkezli topaklar (ny) F2 merkez (2 va* 2¢)

iki normal anyonun yerini

F merkez (v.'e)
alan anyon molekiilii (Vi)

yerini alan anyon
oolekiilii (H merkez)

F merkez (v,"2¢)

Normal bir anyonun |

QeQoQo 0o
5?5?5?&%‘&%‘@0 (W PRY IH

@Y

Sekil 2.6 Halit yapiya sahip (NaCl) kristallerdeki renk merkezleri (Schwartz ve Lang
2016)

2.7. Magnezyum Oksitin Uygulamalari

MgO nanomalzemelerin yiiksek yiizey alani, kimyasal ve termal kararlilik, genis
bant araligi, biyouyumluluk, disiik kirilma indisi, iyi elektron transfer yetenegi, toksik
olmamasi, yiizey kusurlar1 ve yiizeyde bos oksijen liretimi gibi cesitli 6zellikleri farkli
uygulamalara yol agmasina neden olmaktadir. MgO'nun ¢oklu uygulamalara yol acan
cesitli ozellikleri Sekil 2.7'de 6zetlenmistir.
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— Oksijen Boslugu Antibakteriyel

Adsorpsiyon
Yiiksek Yiizey _[

Alam
Kataliz
)
o0 —
Z — Termal Kararhhk Kanser Tedavisi
=11 Doku Miihendisligi
S| Payamkhhk ve Paketleme
z
— Genis Bant Arahig: }r{:ﬁlﬁzﬁgﬁ;
| | Mikroyapi ve .
Mekanik Ozellikler| | Membran Sentezi

Elektriksel ve

~| Optiksel Ozellikler Gaz Sensdrleri

Sekil 2.7 Farkli kristal boyutu ve morfolojisine bagl olarak, MgO'nun ¢oklu uygulama
alanlar1 (Chinthala vd. 2021).

2.7.1. Magnezyum oksitin antimikrobiyal aktivitesi

Nanoteknoloji, antibiyotik direnci sorunuyla miicadele etmek i¢in umut vadeden
bir ¢6zlim olarak ortaya ¢ikmaktadir. Mevcut antibiyotiklere direng gdsteren patojenlerin
say1s1 giderek artmakta ve yeni ilaglar gelistirme ihtiyac1 bulunmaktadir. Nano 6l¢ekteki
malzemeler, ilag dagitiminda kullanilarak tedaviye daha etkili bir sekilde ulagsmayi saglar.
Bu malzemelerin yiiksek yiizey alani, antibakteriyel etkilerini artirmaktadir. Ozellikle
MgO, diisiik maliyeti, stabil yapisi ve toksik olmamasi nedeniyle umut vadeden bir metal
oksit olarak 6n plana bulunmaktadir. MgO nanopartikiillerinin ve kompozitlerinin
antimikrobiyal aktivitesi lizerine yapilan calismalar, bu malzemelerin potansiyelini
gostermektedir. Metal oksit nanopartikiillerinin antibakteriyel etkilerinin nasil olustugu
tizerine Onerilen popiiler yollar arasinda, metallerin nanopartikiillerden ¢oziinerek serbest
metal iyonu toksisitesine yol agmasi ve nanopartikiillerin yiizeylerinde reaktif oksijen
tirlerinin (ROS) olusarak oksidatif strese neden olmas1 yer almaktadir (Dizaj vd. 2014;

18



KAYNAK TARAMASI F. PERINCEK

Daniel ve Shoba 2015). Metal oksit nanopartikiillerin antibakteriyel aktivitesi i¢in
oOnerilen olas1 mekanizmalar Sekil 2.8'de gosterilmektedir.

e a e Reaktlf ()kSI|e]l Iu] le]l
e (IlOS) Olusulnu

Nano parc¢aciklar

Serbest Iyonlar

DNA Hasar1 gt
- Hiicre Duvarimn’

° ~ ok A . Bozulmasi
: o S, o Jaos
o DNA Replikasyonununf = : o
inhibisyonu Protein Denatiirasyonu
Hiicre Duvariyla ® _
Fiziksel Etkilesim D

Elektron Tasimiminda
Kesinti

Sekil 2.8 Metal oksit nanopartikiillerinin mikrobiyal hiicre duvarit {izerindeki
antibakteriyel mekanizmasi (Dizaj vd. 2014))

Metal oksit nanopartikiillerin yiizeylerinde bulunan hidroksil radikalleri,
stiperoksit iyonlari, hidrojen peroksit ve hidroperoksil radikalleri gibi reaktif oksijen
tiirleri (ROS) hiicre zarina zarar vermekte ve hiicre dliimiine yol agmaktadir. Bu tiirler
ayrica mikroorganizmalarin DNA hasarina ve protein denatiirasyonuna neden olabilirler.
Arastirmalar, MgO nanopartikiillerinin antimikrobiyal 6zelliklerinin aktif oksijen iiretimi
nedeniyle olustugunu  gostermektedir. MgO  konsantrasyonunun artmasiyla
antimikrobiyal etkinligin de arttig1 belirtilmektedir (Foster vd. 2011).

2.7.2. Magnezyum oksitin katalitik etkisi

Heterojen katalizorler genel olarak, reaktanlari aktif bolgelerine adsorbe ederek
aktivasyon enerjilerini azaltmaktir. Nanomalzemeler, yiiksek yiizey alanlarindan dolay1
genellikle daha yiiksek katalitik aktiviteye sahiptir. Ayrica, nanomalzemelerin yiiksek
yiizey alaninin yani sira, reaktif kenarlar, basamaklar, biikiilmeler, kose kusurlari,
hidroksil serbest radikalleri ve bos oksijen bolgeleri katalitik aktivite tiretmektedir. Bagka
bir 6zellik olarak, MgO nanokompozitlerinin degerlik, asit-baz karakteri, kristal yapis1 ve
elektronik yapis1 gibi olaganiistii 6zellikleri, onlar1 umut verici heterojen katalizorler
haline getirir. Ozellikle, yiiksek yiizey alanina sahip hidratli MgO onciilleri, reaksiyonlar
etkili bir gekilde katalize edebilir (Sarkar vd. 2020). Sutradhar ve digerleri (2011),
asetofenon ile benzaldehit kondenzasyonu i¢in farkli MgO morfolojilerinin katalitik
ozelliklerini incelemislerdir. Yapilan analizlerde, sentezlenen nano-MgO yapilarinin
gozenekli ve yiiksek yiizey alani sergiledikleri tespit edilmistir. Ayrica elde edilen nano-
MgO yapilarin, birgok aktif baz bolgesi ve kenar, kose, basamak kenar ve basamak kose
gibi yapisal 6zelliklere sahip olduklar goriilmiistiir. Uretilen bu nanoyapilarin giiglii baz
katalizor 6zelligi sergiledigi ve %99 doniisiim orani verdigi bulunmustur. Bu doniisiim
oran1 heterojen baz katalizorii olarak MgO mikro tabakalarinin kullanilmasinin faydasini
ortaya koymaktadir (Chinthala vd. 2021).
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2.7.3. Magnazyum oksitin biyodizel iiretiminde kullanimi

Alkali metal oksitler ve karisik metal oksitler, kati ve siv1 yaglarin biyodizele
transesterifikasyonu reaksiyonlari i¢in yaygin olarak kullanilan baz katalizorlerdir. MgO,
diger metal oksitlere kiyasla daha kii¢ilik parcacik boyutu, kararlilik, daginik aktif bolgeler
ve toksik olmayan yapisi sayesinde tistiin bir baz katalizordiir. Ayrica MgO bazli ¢esitli
nanokompozitler, sentezlerde yiizey alanlarin1 ve bazikligi artirmak igin
kullanilmaktadirlar. Bu galismalar, MgO'nun biyodizel endiistrisinde katalizor, katalizor
destegi ve karma katalizor olarak yaygin bir sekilde uygulandigini gdstermektedir.
Abukhadra ve arkadaslar1 (2020), hint yaginin biyodizele transesterifikasyonu ig¢in
mikrodalga 1smmlama kullanarak diyatomit substrattan MgO/CaO nanorodlarini
sentezlemislerdir. Caligmada, agirlik¢a %6 MgO/CaO yiiklemesi ve 15:1 etanol/yag orani
ile 70°C'de (70 dakikada) % 96,2 biyodizel verimi elde edilmistir. Verim, ultrasonik
dalgalarin varliginda 60 dakika icinde % 98,8'e yiikselmistir. MgO/CaO tarafindan
saglanan bazik bolgeler, trigliserit ve etanol molekiillerinin boliinmesinde énemli bir rol
oynamistir (Abukhadra ve ark. 2019).

2.7.4. Magnezyum oksitin fotokatalitik uygulamalari

Endiistriler, organik ve inorganik atik sular1 10 ila 200 mg/L arasinda degisen
konsantrasyonlarda desarj etmektedir. Bu atik sularda bulunan kirleticiler, stabilite,
toksisite ve potansiyel kanserojen etkileri nedeniyle 6nemli bir tehlike olusturmaktadir.
Bu nedenle, atik sularin etkili bir sekilde aritilmasi i¢in artan bir ihtiya¢ s6z konusudur.
Son zamanlarda, MgO kompozitleri, fotokataliz, ultrasonikasyon ve ozonlama gibi
gelismis oksidasyon siireglerinde katalizor olarak kullanilmistir (Sarkar ve ark. 2020). Bu
slireglerde, mor Otesi 1518in etkisiyle, valans bandindaki elektronlar iletim bandi igin
uyarilir ve valans bandinda deliklerin olusmasina neden olur. Daha sonra bu delikler
hidroksil iyonlar1 tarafindan kolayca tuzaga diistirtilerek hidroksil radikalleri olusturulur.
(Lopes ve ark. 2021). Bu ara tiriinler daha sonra serbest radikallerle reaksiyona girerek
CO:2 ve H20'ya mineralize edilir, boylece kirleticiler sudan uzaklastirilir. Bu gelismis
oksidasyon siirecleri, atik suyun etkili bir sekilde aritilmasi i¢in umut verici
yaklagimlardir. Organik Dbilesiklerin  MgO kullanilarak fotokatalitik bozunma
mekanizmasi Sekil 2.9'da gosterilmektedir.
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Sekil 2.9 MgO kullanilarak, organik Kirleticilerin fotokatalitik etkiyle bozunma
mekanizmasi (Chinthala vd. 2021).

Mageshwari ve digerleri (2013), yapilan bir calismada sentezlenen MgO
nanomalzemelerin metil turuncu ve metilen mavisinin foto bozunumunda 6énemli bir
aktivite gosterdigini tespit etmislerdir. Sentezlenen MgO nanomalzemelerde bulunan
dogal kusurlarin, fotokatalitik aktivitelerini arttirdigi goriilmustiir (Mageshwari vd.
2013). Farkl1 bir ¢aligmada Salehifar ve digerleri (2016), mikrodalga tabanli bir yontemle
sentezlenen MgO nanorodlar1 ile metilen mavisinin %90'mnin rengini 180 dakika iginde
goriiniir 151k altinda gidermeyi bagsarmislardir. Calisma sonunda, MgO {izerindeki dogal
kusurlarin varhiginin fotokatalitik aktivitenin artmasimma neden oldigu goriilmistiir
(Salehifar vd. 2016).

2.7.5. Magnezyum oksitin medikal uygulamalar

Son zamanlarda, MgO nanopargaciklar bir teshis ve tedavi araci olarak tibbi
uygulamalar bulmustur. Ayrica, MgO nanopargaciklar kanser hiicrelerini tedavi etmek
icin kullanilmistir. Kanser, diinya ¢apinda bir¢ok insanin énemli 6liim nedenlerinden
biridir; kemoterapi ve radyoterapi disinda daha iyi tedavi yontemleri bulmak igin
caligmalar yapilmaktadir. Hipertermi, halihazirda kullanilmakta olan yeni tedavi
yontemlerinden biridir, ancak tedavi tlimoriin saglikli hiicrelerinin etrafindaki sicaklig
korumakta zorluk c¢ekmektedir. Hipertermi tedavisinde, etkilenen dokunun etrafina
yerlestirilen manyetik nanoparcaciklar, yiiksek frekansli manyetik alan (kHz) nedeniyle
sinirli bir 1sinmaya maruz kalir. Chalkidou ve arkadaslar1 (2011) Fe/MgQO'yu kiiresel
manyetik nanopargaciklar olarak sentezlemislerdir; burada Fe ¢ekirdegi ve MgO dis
kabugu olusturmustur. Kanser hiicrelerinin manyetik aracili hipertermi tedavisi sirasinda
Fe/MgO manyetik nanoparcaciklarinin in vitro uygulamasi, yiiksek bir spesifik
absorpsiyon orani, iyi termal verimlilik ve hizli yanit ile sonuc¢lanmistir. Sadece 2 mM
Fe/MgO manyetik nanopargacik yogunlugunda yiiksek bir spesifik absorpsiyon orani
gozlenmis ve saglikli dokular etkilenmemistir. Bir¢ok insanin kemiklerinde hasar veya
bozulma yasamasi, etkili biyomateryallerin tedavi i¢cin 6nemli hale gelmesini saglamistir.
Ancak mevcut yontemler, sinirh bagsar1 gostermektedir. Doku miihendisligi icin
biyomalzemeler, dokuyla mekanik ve kimyasal acidan uyumlu olmalidir. Son dénemde
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yapilan bir ¢alismada, tibbi uygulamalarda yaygin olarak kullanilan Poli (1-laktid) isimli
maddenin mukavemetini, su emilimini ve hidrofilikligini arttirmak i¢in MgO
nanogubuklar1 igeren bir kompozit iretilmistir. Eklenen biyiklar sayesinde, poli(l-
laktid)'in Young modiilii ve gerilme mukavemeti %78 ve %17 oraninda iyilestirilmistir
(Zhao vd. 2016; Chalkidou ve ark. 2011).

2.7.6. Magnezyum oksitin analitik uygulamalar:

Akarsulardaki organik ve inorganik maddelerin tespiti, ¢evresel iyilestirmede
onemlidir. Bu tespit i¢in elektrokimyasal sensorler kullanilmaktadir. Bu sensoérler diisiik
maliyetli, yliksek hassasiyetli ve seciciligi yliksek oldugu i¢in tercih edilmektedir. Bu
sensorlerde c¢esitli asil metaller, metal oksitler, karbon nanotiipler ve bunlarin
kompozitleri kullanilmaktadir. MgO tabanli nanomalzemeler ve kompozitleri, elektron
transfer kabiliyetleri, katalitik verimlilikleri, diisiik difiizyon direngleri ve yiiksek aktif
yiizey alanlar1 sayesinde elektrokimyasal sensorler olarak kullanilmaktadir. Son yillarda
yapilan ¢aligmalarda, MgO nanomateriyaller askorbik asit, dopamin, {irik asit ve hidrazin
gibi ¢esitli bilesiklerin tespitinde kullanilan etkili elektrokimyasal sensorlerin
gelistirilmesine katkida bulunmuslardir (Wahab vd. 2018; Li vd. 2013).

2.7.7. Magnezyum oksitin gaz sensorii olarak uygulamalari

Zehirli gazlarin tespiti, ¢evre yonetimi ve korunmasinda ¢ok onemlidir. Cesitli
endiistrilerden salinan zehirli gazlarin varligimi algilamak i¢in farkli gaz sensorleri
kullanilmaktadir. Bir gaz sensoriiniin genel 6zellikleri diistik gii¢ tiiketimi, diisiik maliyet,
tagmabilirlik, giivenilirlik ve yiiksek hassasiyettir (Kuswandi 2019). Tipik bir gaz
sensori, Sekil 2.10°da gosterildigi gibi bir algilama filmi, elektrotlar ve 1siticidan olusur
(Wang vd. 2010; Rydosz ve Szkudlarek 2015).

|

Birlestirilmis
elektrotlar

Sekil 2.10 Bir gaz sensdriiniin sematik gosterimi.

Genel olarak, bir gaz sensorii, bir 1sitic1 tizerinde tavlanmis alt tabaka tizerinde
biriken bir algilama filminden olusur. Birbirine ge¢mis elektrotlar arasina bir elektrik
potansiyeli uygulandiginda, alt tabaka sicaklig1 artar (400 °C'ye kadar) ve bu da serbest
elektron akisina neden olur. Oksijen varliginda, oksijen yiizeye adsorbe olur ve
elektronlar1 ¢ekerek tane smirlarinin yakininda potansiyel bir bariyer olusturur. Bu
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potansiyel bariyer elektron akigini azaltir ve yiiksek sensor direncine neden olur. Yanici
bir gaz sensore ulastiginda, gazin adsorbe edilmis oksijen ile oksidasyonu gerceklesir ve
sensor direnci azalir. Boylece ilgili gaz, sensoriin direncine bagli olarak tespit edilebilir
(Wang vd. 2010; Rydosz and Szkudlarek 2015).

Son zamanlarda, gaz sensorleri ig¢in metal oksitlerin ince filmleri de
kullanilmaktadir. Metal oksitlerin katki maddeleriyle birlikte kullanilmasi, gaz
sensorlerinin segicigini gelistirir. MgO da gaz sensorii uygulamalarinda kullanilabilir,
clinkii oksidatif katalitik aktivitesi onun gaz algilama kabiliyetini arttirmaktadir (Heitz
vd. 2010).

2.7.8. Magnezyum oksitin paketleme alanindaki uygulamalar

Polimerler, diisiik maliyetleri ve kolay kullanimlar1 sayesinde ambalaj malzemesi
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak, biyolojik olarak par¢alanamamalari,
toksisiteleri ve iyi geri doniisiim stratejilerinin eksikligi gibi dezavantajlar vardir, bu da
biyopolimerlerin arastirilmasina yol agmistir. Son yillarda, dogal biyopolimerler olan
kitosan, polilaktitler, polihidroksi alkenoatlar, nisastalar ve seliilloz asetat, ambalaj
malzemesi olarak degerlendirilmistir. Ancak, bu biyopolimerlerin zayif mekanik ve
bariyer 6zellikleri, diislik termal stabilite ve yliksek nem igerigi dogrudan uygulamalarini
sinirlamaktadir. Bu sorunlar1 ¢dzmek igin, metal oksitler gibi gesitli katki maddeleri
kullanilmustir.  Ozellikle, nano-MgO, antimikrobiyal ozellikleri ve iyi uyumlulugu
sayesinde aktif gida ambalaj malzemesi olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu tiir malzemeler,
ambalaj endiistrisinde kullanildiginda, hem {iiriinlerin kalitesini artirabilir hem de tiiketici
sagligini koruyabilir. Konu iizerine yapilan bir ¢alismada, gida ambalaji i¢in MgO
nanopartikiilleri ile kitosanin birlestirilerek nanokompozit filmler sentezlenmistir.
Yapilan analizlerde MgO ilavesinin filmin elastik modiiliine, gerilme mukavemetine,
bozunma sicakligina, termal kararliligina, diisiik mor 6tesi 151k gegirgenligi nedeniyle raf
omriine ve alev direnci 6zelliklerine olumlu katkilar1 oldugu tespit edilmistir (De Silva et
al. (2017).

2.8. Metal Alkoksitler

Metal alkoksitler, bir veya daha fazla alkoksit iyonuna bagli bir metal
katyonundan olusan bilesiklerdir. Bu gruba iiye bilesikler M(OR)x (M=x degerlikli bir
metal; R= alkil veya aril grubu) genel formiilii ile gosterilmektedir. Alkoksit iyonlari,
hidroksil grubundan bir hidrojen atomunun ¢ikarilmasiyla alkollerden tiiretilen negatif
yiiklii iyonlardir. Metal alkoksitler yaygin olarak ¢esitli kimyasal reaksiyonlarda katalizor
ve Oncii olarak kullanilir ve ilag, seramik ve malzeme bilimi gibi endiistrilerde genis bir
uygulama alanina sahiptir. Metal alkoksit reaksiyonunda kullanilan alkoliin se¢imi, elde
edilen metal alkoksitin ¢oziiniirliigii ve reaktivitesi gibi 6zelliklerini etkileyebilir. Metal
alkoksitler ¢esitli kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak hareket etme yetenekleriyle
bilinirler. Reaktanlarin bir araya gelmesi ve reaksiyona girmesi i¢in uygun bir ortam
saglayarak reaksiyonlar1 kolaylastirabilirler. Ayrica, metal alkoksitler belirli 6zelliklere
sahip malzemelerin sentezi i¢in dncii olarak da islev gorebilir. Ornegin, metal alkoksitler,
seramik ve elektronik cihazlarin iiretiminde uygulamalar1 olan metal oksitlerin sentezi
icin Oncii olarak kullanilabilir. Metal alkoksitlerin katalizor ve Oncii olarak
kullanilabilmesi, onlar1 kimya ve malzeme bilimi alaninda 6nemli bilesikler haline
getirmektedir (Chisholm 1985; Chisholm vd. 1988).
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2.9. Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometrisi (MS), kendiliginden ya da iyonlastirma ekipmanlar
vasitasiyla iyonize olmus pargaciklari kiitle/yiik oranlari (m/z) ve bagil bolluklarina gore
ayirabilen  gelismis  sistemlerdir. Parcaciklarin  kiitlelerini, bilesik  yapilarii
tanimlayabilen ve kiigiik inorganik molekiillerden biyolojik makromolekiillere kadar
aydinlatabilme 6zelligine sahip bu analitik sistemler, 1912 yilinda fizikg¢i J. J. Thomson
tarafindan kesfedilmistir. Yiiksek algilama ve tespit Ozelligi, onun fizikten yasam
bilimlerine kadar genis bir uygulama alani bulmasina neden olmustur. MS ii¢ temel
asamadan olusmaktadir. Kimyasal bilesiklerin iyonizasyonu, olusan yiiklii molekiillerin
ayrilmasi ve iyonlarin m/z oranlarina gore kaydedilmesi (Das, 2007).

Tipik bir MS isleminde, ilgilenilen molekiiller iyonizasyon kaynagina drnek girisi
tinitesinden gaz olarak veya yogunlastirilmis fazda verilebilir. Daha sonra, sivi veya kati
iyonizasyon iinitesinde buharlagsmaya ugrar ve sonrasinda pozitif veya negatif yiikler elde
etmek icin iyonize olur. Analizor iinitesi, iyonlar tiretildikleri bolgeden ayirmak ve bir
dedektore aktarmak i¢in elektrik veya manyetik alanlar ya da her ikisinin
kombinasyonunu kullanir ve burada daha sonra yiikseltilen bir sinyal tiretirler. Analizér
boliimii, iyonlarin dedektore gidebilmesi igin yiiksek vakum altinda tutulmaktadir. Nihai
spektrum, istenen molekiiler tiirlerin kiitle/yiik oran1 hakkinda bilgi saglar. Bu bilgiler
1s18inda olsturulmus bir kiitle spektrometresinin basit sematik diyagrami Sekil 2.11'de
gosterilmektedir.

- - ESI - Kuadropol, Uglii Kuadropol : : - Elektron
- Infizyon Cogaltic
Pompasi ¢
- El - TOF (Ugus Zamanh) - Foton
. galt
- Gaz APCI - iyon Tuzag Cogaltic
Kromatografisi - - Mikrokanalls
- Manyetik Sektor Plaka
- Sivi -
Kromatografisi | | | =000 T e
-FABfLSIMS | -—-------ememeeeeeeeaeeaes
- Kapiler - MALDI

Elektroforez

Ornek Girisi Iyonizasyon Kiitle Analizorii Kiitle Tespiti

Sekil 2.11. Bir kiitle spektrometresinin sematik diyagrami. ESI: Elektrosprey
iyonizasyon, EI: Elektron iyonizasyonu, APCI: Atmosferik basingta kimyasal
iyonizasyon, CI: Kimyasal iyonizasyon, FAB/LSIMS: Hizli atom bombardimant,
MALDI: Matriks-destekli lazer desorpsiyon/iyonizasyonu
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Numunenin iyonizasyon kaynagma giris yontemi genellikle kullanilan
iyonizasyon ydnteminin yani sira numunenin tiiriine ve karmasikligina da baghdir. Ornek
dogrudan iyonizasyon kaynagina yerlestirilebilir veya iyonizasyon kaynagina ulasmadan
once bir tiir kromatografi yolundan gecebilir. Kromatografik yontem genellikle kiitle
spektrometresinin  dogrudan yiiksek basingli sivi  kromatografisi (HPLC), sivi
kromatografisi (LC), gaz kromatografisi (GC) veya kapiler elektroforez (CE) ayirma
kolonuna baglanmasini igermektedir. Numune kromatogramda, daha sonra bireysel
analiz i¢in sirayla kiitle spektrometresinin iyonizasyon kaynagina girecek bir dizi bilesene
ayrilir.

2.9.1. Kiitle spektrometresinin avantajlar1 ve dezavantajlar:

Kiitle spektroskopisinin yani sira, metal komplekslerinin yapisal karakterizasyonu
icin yararli olabilecek X-151n1 kristalografisi, 1H veya 13C-Niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi, kiziltesi absorpsiyon vb. gibi baska analitik teknikler de mevcuttur. Her
teknigin kendine 6zgli avantaj ve dezavantajlar1 vardir. MS'in diger mevcut tekniklere
gore avantajlar1 sunlardir (Chapman vd. 1992; Lover vd. 1997):

<> Numunenin uygun bir ¢oziicli iginde ¢oziinmesi disinda 6zel numune 6n islemi
gerektirmez.

<> Numune dogrudan ya da kromatografik ayirma isleminden sonra verilebilir.

X MS'in diger tekniklere gore yiiksek hassasiyeti ve hizi, ¢cok diisiik konsantrasyonlu
kompleks karigimlarin analiz edilmesini saglar.

<> Tgili metal komplekslerinin stokiyometrisi MS ile kolayca analiz edilebilir, ¢iinkii
kompleksin molekiiler agirligi dogrudan 6l¢iiliir.

X MS, karigimlarin analizi i¢in HPLC ve GC gibi kromatografik ayirma
yontemleriyle birlestirilebilir.

X MS, yapisal bilgilere yol agan MS/MS deneyleri ger¢eklestirme imkani nedeniyle
ozellikle bilinmeyen molekiiliin tanimlanmasinda uygulanabilir. MS/MS, birbiri ardina
siralanmis kiitle analizorleriyle olusturulmus bilesikler hakkinda daha detayli bilgi
edinmeyi saglayan gelismis bir teknolojdir. Kisaca, ilk MS analizoriinde ortaya ¢ikan
molekiiler iyonlarin enerjik ve agir elementlerle ¢arpistirilmasi sonucunda ortaya ¢ikan
parcalanma {riinlerinin ikinci MS analizdriinde ayrilmasi prensibine dayanmaktadir.

<> MS, ¢oziintirliigii diisiik ve molekiiler agirligr yiiksek proteinleri incelemek icin
NMR'a gore avantajlara sahiptir. NMR, molekiiler agirligi 30 kDa'dan az olan proteinleri
incelemekteyken, MS 500 kDa'dan fazla protein-protein komplekslerini incelemek i¢in
kullanilabilmektedir.

<> MS'de saf olmayan 6rneklerin de analizleri yapilabilmektedir.

Sahip oldugu avantajlarmin yaninda, MS asagidaki bazi dezavantajlara da
sahiptir:
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X ESI gibi yumusak bir iyonizasyon sistemi disinda, kovalent olmayan kompleksler
genellikle bozulur.

X Stereo izomerleri ayirt edemez.

X/

<> Pahali bir enstriimantasyon metodudur.
2.9.2. Kiitle spektrometresinde iyon kaynaklari

Iyon kaynaginm rolii notr atomlar1 veya molekiilleri iyonlara ddniistiirmektir.
Tim kiitle spektrometreleri atomlar1 pozitif veya negatif iyonlar seklinde yonlendirmek
icin elektromanyetik alanlar kullanir, bu nedenle iyonlasma gereklidir. Notr atomlari
iyonlagtirmanin yami sira, iyon kaynagi iyonlara bir dereceye kadar odaklama,
kolimasyon ve hizlandirma saglar. Iyonizasyon ydnteminin se¢imi, iyonizasyon islemi
sirasinda aktarilan i¢ enerjiye ve iyonize edilecek analitlerin fiziko-kimyasal 6zelliklerine
baghidir (Vikse ve Mcindoe 2018).

Genellikle kullanilan iyon kaynaklari iki ana sinifa ayrilabilir. Birinci sinif, diisiik
basingta c¢alisan kaynaklarla ilgilidir ve elektron iyonizasyonu (EI) ve kimyasal
iyonizasyon (CI) kaynaklarini igerir. EI tekniginde iyonlar, gaz fazi atomlarinin veya
molekiillerinin enerjik elektronlarla etkilesimi (Kitson vd. 1996) ve CI tekniginde, iyon
kaynag1 odasinda bulunan reaktif gazla atomlarin veya molekiillerin ¢arpismasi yoluyla
tiretilir (Munson ve Field, 1966). Bu iki teknik gaz fazi iyonizasyonu i¢in uygundur ve
bu nedenle kullanimlar1 yeterince ugucu ve termal olarak kararl bilesiklerle sinirlidir. Bu
tip iyonlastirma kaynaklari sert iyonlasma mekanizmalari olarak isimlendirilir.

Ikinci kategori, s1v1 faz iyon kaynagi ve kat1 faz iyon kaynaklar1 olmak iizere iki
tipte bulunmaktadir. Sivi faz iyon kaynaginda analit ¢ozelti formundadir. Cozelti,
iyonlarin atmosferik basingta iiretildigi ve bazi vakum pompalama agamalar1 yoluyla
kiitle spektrometresine odaklandigr kaynaga damlaciklar halinde verilir. Atmosferik
basing kimyasal iyonizasyonu (APCI) ve elektrosprey iyonizasyonu (ESI) siv1 faz iyon
kaynagina karsilik gelmektedir (Bruins 1991; Cole 1991). APCI ve 6zellikle de ESI
teknikleri yiiklii, polar/polar olmayan ve kovalent olmayan metal kompleksleri i¢in uygun
iyonlagtirma teknikleridir. Bu tip iyonlastirma kaynaklari yumusak iyonlagsma
mekanizmalari olarak isimlendirilir.

2.9.2.1. Elektrosprey iyonlasmasi

Elektrosprey iyonizasyonu (ESI), proteinler ve polimerler dahil olmak iizere
termal olarak kirilgan ve yiiksek molekiiler agirlikli bilesiklerin analizi i¢in uygun bir
tekniktir, bununla birlikte son zamanlarda koordinasyon komplekslerini igeren
uygulamalarda bir artig s6z konusudur. Oldukga nazik bir iyonizasyon islemi olan ESI,
¢Ozelti iyonlarinin gaz fazina aktarilmasini igerir ve tipik olarak ¢ok az pargalanma i¢eren
veya hi¢ parcalanma igcermeyen molekiiler iyonlar verir. Bu teknikle elde edilen
spektrumlar, kolay yorumlama i¢in daha faydalidir. ESI esas olarak 1980'lerin ortalarinda
Fenn ve ¢alisma arkadaslari tarafindan gelistirilmistir ve Fenn bu basarisiyla 2002 yilinda
Nobel Kimya Odiilii'nii kazanmustir. Kesfinden giiniimiize ESI’ye olan ilgi artmistir ve
giintimiizde de en ¢ok kullanilan kiitle spektrometrik iyonlastirma teknikleri arasindadir
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(Vikse ve Mclndoe 2018; Wesdemiotis vd. 2023). Sekil 2.12’de, son 20 yilda ESI
kullanilarak yapilan bilimsel ¢aligmalarin, yillara gére degisim grafigi verilmistir.
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Sekil 2.12. ESI iyonlastirma teknigi yardimiyla yapilan ¢alismalarin yillara gore degisimi

Elektrosprey isleminde, seyreltik analit ¢ozelti mekanik bir siringa pompasi ile
hipodermik bir igne veya paslanmaz celik kapiler yoluyla ayarlanan akis hizinda
iyonlagma tinitesine enjekte edilir. Metal kapiler ug ile iyonlarin kiitle analizoriine gegis
icin yol aldig1 metal kapiler arasinda ¢ok yiiksek bir voltaj (2-6 kV) uygulanir. Bu giiglii
elektrik alani, numune ¢ozeltisinin yiiksek yiiklii elektrosprey damlaciklarindan olusan
bir aerosol halinde dagilmasina neden olur. Kapiler etrafinda es eksenli bir kilif gaz1 (kuru
N2) akist daha iyi nebiilizasyon olusmasini saglar. Bu gaz akis1 ayn1 zamanda kapiler
ucundan ¢ikan spreyin kiitle spektrometresine dogru yonlendirilmesine yardimci olur.
Yikli damlaciklar, nitrojen akisiyla desteklenen ¢oziicii buharlagsmasiyla boyut olarak
kiigiiliir. Son olarak, yiiklii analitler damlaciklardan salinir ve bunlarin bir kismi 1sitilmig
bir kapiler deliginden gegerek yliksek vakum altinda tutulan kiitle spektrometresinin
analizoriine ulagir. Isitilmis kapiler, i¢cinden gegen iyonlarin tamamen ¢oziilmesine neden
olur. Kurutucu gaz ve 1sitilmis kapiler kullanimi sistemin saglamligini etkileyebilir ve
kiimelenmis iyon olusum derecesini azaltabilir (Shibdas Banerjee and Shyamalava
Mazumdar). Sekil 2.13’te ESI yonteminin c¢alisma mekanizmasi gosterilmistir. ESI
yonteminde, pozitif modda bilesikler genellikle (M+H)* olmak tlizere bazen de (M+2H)",
(M+3H)" iyonlar1 olusabilmektedir. Bununla birlikte, kolay iyonlagan bilesiklerde
dogrudan M* iyonunun olustugu da goriilebilmektedir. Negatif modda ise siklikla (M-H)
iyonlagmasi goriilmektedir (McIndoe ve Vikse 2019; Kebarle 2000)
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Sekil 2.13 ESI’da iyonlagsma olusumunun sematik goriinimii (Wesdemiotis vd. 2023)

2.9.2.2. Diger sik kullamlan iyonlastirma teknikleri

*

> Atmosferik Basingli Kimyasal Iyonizasyon (APCI), atmosferik basingta
gergeklesen bir iyonizasyon teknigidir. APCI genellikle bir proton transferi (pozitif
iyonlar) veya proton soyutlama (negatif iyonlar) mekanizmasi yoluyla ornekten
protonlanmis veya deprotonlanmis molekiiler iyonlar iiretir. En yaygin olarak yliksek
basingli s1vi kromatografisi (HPLC) veya diger akis ayirma teknikleri ile baglantili olarak
kullanilir. APCI'nin baslica uygulama alanlar diigiik kiitleli organik bilesiklerin
iyonlastirilmasidir. Bununla birlikte, termal olarak kararsiz bilesiklerin analizi i¢in uygun
degildir. APCI isleminde, protonlanmig [M+H]" veya deprotonlanmig [M-H]
molekiillerinin olusumu gerceklesir. Iyonlar olustuktan sonra, diger atmosferik basing
iyonizasyon kaynaklarinda oldugu gibi piiskiirtme ve odaklama asamasina girerler.
APCI'nin potansiyel bir avantaji, polar bir ¢oziicii yerine polar olmayan bir ¢oziiciiyli
mobil faz ¢ozeltisi olarak kullanmanin miimkiin olmasidir, ¢iinkii polar olmayan ¢oziicii
ve ilgili molekiiller korona desarj pimine ulasmadan 6nce gaz haline doniistiiriiliir (Bruins
1991).

*

> El yonteminde, gaz fazinda bulunan 6rnek molekiilleri vakum kosullarinda (10°°-
10 tor) tungsten ya da renyum bir filamentten yayilan enerjik elektronlar (70 eV)
yardimiyla bombardimana ugratilmaktadirlar. Carpisma sirasinda bombardiman edilen
molekiilden bir elektron kopar, bu durumda molekiil iyonlasir ve pozitif iyon haline gelir.
Eger analit yiiksek bir elektron ilgisine sahipse molekiiliin yapisina elektron eklenir ve bu
durumda negatif iyonlar olusurancak genellikle pozitif olarak iyonlasmig molekiillerden
faydalanilmaktadir. El’nin yiiksek vakum ortaminda gergeklestirilmesindeki amag
molekdiller arasi carpigmayr minimuma indirmektir (Niessen 2006; Dass 2007; Westman
ve Brinkmalm 2009). EI tekniginin uygulanmasindaki en 6nemli zorluk, elektron
bombardimani sirasinda analit molekiiliine kazandirilan fazla enerji ile molekiiliin hizl
bir sekilde parcalanmasidir. Bu pargalanma molekiiler iyonun spektrumunda
gozlenememesi veya diisiik sinyal siddeti nedeniyle diger sinyallerden ayirt
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edilmemesine neden olmaktadir. EI yontemi Dempster tarafindan 1916’da kesfedilmistir
ve giiniimiizde halen organik kimyada kiigiik molekiillerin yapilariin aydinlatilmasinda
kullanilmaya devam etmektedir.

X/

> CI teknigi, molekiiliin asir1 par¢alanmasini sinirlamakta ve molekiiler iyonlarin
olusumunu artirmaktadir. Bu bakimdan, EI teknigine gore daha yumusak bir iyonizasyon
teknigidir (Bush 2000; Ardrey 2003). EI tekniginde analit direkt olarak elektron
bombardimanina maruz birakilarak iyonlastirilirken; CI tekniginde iyonlasma iki
asamada gerceklesmektedir. Oncelikle reaktif gaz molekiilleri 200-500 eV elektron
enerjisi ile iyonlastirilir, daha sonra olusan reaktif gaz iyonlari ¢arpisma sirasinda ytikiinii
notral analite aktarmaktadirlar. Yaygin olarak kullanilan reaktif gazlar arasinda; metan,
isobiitan ve amonyak sayilabilir. Bu gazlar arasinda en yaygin kullanilan metan (CHa)
gazi iyonlasarak (CHs)* iyonlarini olusturmaktadir ve bu iyonlar analit molekiilleri ile
reaksiyona girerek pozitif yiiklerini analite gecirmektedir (Ardrey 2003; Dass 2007,
Westman-Brinkmalm ve Brinkmalm 2009).

X Hizli atom bombardimanmi (FAB) ve sivi ikincil iyon kiitle spektrometresi
(LSIMS) yontemlerinin her ikisi de, hizli hareket eden pargaciklar ile sivi bir matris i¢inde
¢Oziilmilis numunenin bombardiman edilmesini igermektedir. Parcaciklarin enerjisi,
analiz i¢in matris ve numuneyi gaz fazina puskiirtmek i¢in yeterlidir. Diisiik uguculuk,
kimyasal eylemsizlik, diisiikk viskozite, numuneyi ¢6zme yetenegi ve iyonizasyona
yardimci olma Ozelliklerine sahip ¢esitli sivilar matris olarak kullanilmaktadir. FAB,
metal komplekslerinin incelenmesinde redoks, parcalanma ve kiimeleme islemleriyle
komplike olabilir, ancak yine de organometalik ve koordinasyon bilesiklerinin kiitle
spektrometrik analizleri i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. FAB ve LSIMS nispeten
yumusak iyonizasyon teknikleridir, ancak bir fragman iyonu genellikle spektrumdaki en
yogun tepe noktasi oldugu i¢in ESI’dan daha serttir (Vesdemiotis vd. 2023).

<> Matriks destekli lazer desorpsiyon iyonizasyonu (MALDI), analit ve kristal
organik matris molekiillerinin bir karisimin1 hizla 1sitmak i¢in bir lazer kullanan ve
molekiillerin 6rnek tutucudan ablasyonuna ve buharlagmasina neden olan ¢ok yonlii bir
yumusak iyonizasyon teknigidir (Karas vd. 1988; Tanaka vd. 1988). Kullanilan tipik lazer
kaynaklart neodimyum katkili itriyum aliiminyum garnet (266 veya 355 nm), nitrojen
(337 nm), erbiyum katkili itriyum aliminyum garnet (2,94 pm) ve CO2 (10,6 pm)
sayilabilir. Buharlagan matris gaz fazina genisler ve bozulmamis analit molekiillerini
genisleyen matris bulutunun igine ¢eker (Chang vd. 2007). Matris molekiilleri ve
parcalar1 fotoiyonize olabilir ve daha sonra proton transferi yoluyla analit molekiillerini
iyonize edebilir (Dreisewerd 2003). MALDI, genellikle yiiksek molekiil agirlikli
biyomolekiillerin analizini saglamada etkili oldugu bilinen bir iyonlagtirma teknigidir.

Calisilan  bilesigin =~ Ozelliklerine gore farkli  iyonizasyon yoOntemleri
kullanilmalidir. Iyonizayon tekniginin segimi kiitle spektrometrik calismalarda kritik
oneme sahiptir. Sekil 2.14’da bir iyonizasyon tekniginin se¢iminde anahtar gorevi
gorebilecek bir akis semasi verilmistir. Yapilacak olan analizde bu tiir bir sema iizerinden
On calisma yapilmasi faydali sonuglar saglayabilir.
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Sekil 2.14 Iyonlagma tekniginin se¢imi icin akis semasi (Vikse ve MclIndoe 2018).

2.9.3. Kiitle analizorleri

Gaz faz1 iyonlar iiretildikten sonra, daha ileri tespit icin izole edilmeleri gerekir.
Kiitle analizorii, iyonlarin m/z degerlerine gore ayrildigi cihazin bir parcasidir. Hepsi de
yiiklii pargaciklarin elektrik veya manyetik alanlarla etkilesimine dayanan birkag farkli
kiitle analizorii tiirti vardir. Bir analizoriin bes ana 6zelligi sunlardir:

- Kiitle araligi: 6l¢timlerin gergeklestirilebilecegi m/z araligini belirler.

- Iletim: dedektdre ulasan iyon sayisi ile kaynakta iiretilen iyonlar arasindaki

orandir

- Analiz hiz1: analizoriin belirli bir kiitle araliginda 6l¢iim yapma hizini ifade eder.

- Kiitle dogrulugu: kiitle analizorii tarafindan saglanan m/z dogrulugunu gdsterir.

- Cozme giicii: kiigiik bir kiitle farkina sahip iki iyon i¢in kesin sinyaller verme

yeteneginin dl¢iidiir.
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Giliniimiizde MS'de dort ana analizor yaygin olarak kullanilmaktadir: kuadrupol
(Q), kuadrupol iyon tuzagi (QIT), ugus zamani (TOF) ve Fourier Déoniisiimlii Iyon
Siklotron rezonansi (FT-ICR). Bu analizérler boyut, fiyat, ¢oziiniirliik, kiitle aralig1 ve
tandem kiitle spektrometresi deneyleri (MS/MS) gercgeklestirme kabiliyeti acisindan
cesitlilik gostermektedir.

2.9.3.1. Kuadropol kiitle spektrometresi

Kiitle analizorii icerisinde hareket eden iyonlar manyetik veya elektriksel bir
alandan gegerken hareketleri m/z oranlarindan etkilenir ve bu MS'de iyonlar1 ayirmanin
ana prensibidir. Kuadrupol kiitle analizorii arastirmacilarin en yaygin sekilde kullandigi
analizorlerinden biridir. Bir kuadrupol, kare bir konfiglirasyonda paralel olarak monte
edilmis esit aralikli dort silindirik elektrottan olusur (Sekil 2.15). Karsilikli elektrot
cubuklarmn her gifti elektriksel olarak birbirine bagli durumda bulunmaktadir. Capraz
olarak yerlestirilmis ¢ubuk c¢iftine bir radyo frekansi (RF) AC voltaji ile iist iiste
bindirilmis esit ancak zit bir DC voltaji uygulanir. Ortaya ¢ikan elektrik alani, iyonlarin
X-y diizleminde salinim hareketi ile z yoniinde ilerlemesine neden olur. Salinimin genligi
m/z orani ile benzersiz bir iliski tasimaktadir. Analizorden basariyla gegen iyonlarin
kararli yoriingelere sahip oldugu sdylenir ve bunlar tespit edilebilir. Ote yandan,
istenmeyen iyonlarmn salinim genlikleri biiylik ve “kararsizdir”; bu iyonlar metal
cubuklara carparlar, nétralize olurlar ve dedektore ulasamazlar. N6tr molekiiller kiitle
analizoriine girdiklerinde kaybolurlar c¢iinkii alandan etkilenmezler ve analizérden
gecemezler. Kuadrupol kiitle analizorleri, diger kiitle analizorleriyle karsilastirildiginda
saglam, ekonomik, fiziksel olarak kii¢iik ve ¢ok cesitli giris sistemleri ile uyumlu sekilde
calismaktadirlar (Kicman vd. 2007).

Dedektore gecen

Rezonansa ugramayan iyon iyonlar

Iyonizayon kaynagindan
gelen iyonlar

Cikis yangi

Rezonansa ugrayan iyon

Giris yang

Sekil 2.15 Kuadropol analizorlerin sematik gosterimi (Kicman vd. 2007).
2.9.4. Dedektorler

Kiitle analizoriinden gegen iyonlar daha sonra bir dedektor tarafindan algilanir ve
kullanilabilir bir sinyale doniistiiriiliir. Giintimiizde c¢esitli dedektérler mevcuttur.
Dedektor segimi cihazin tasarimina ve analitik uygulamaya baglidir. Iyonlarin tespiti her
zaman Yyiiklerine, kiitlelerine ve hizlarina dayanir. Baz1 dedektorler (Faraday kabi), bir
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iyon bir yilizeye c¢arptiginda ve nétralize oldugunda iiretilen dogrudan yiik akiminin
Ol¢iimiine dayanir. Farkli tip dedektorler ise, gelen iyonun bir yiizeyle ¢arpisarak kinetik
enerji transferine dayanir ve bu da bir elektronik akim veren ikincil elektronlar tiretir.
Belirli bir anda kiitle analizoriinii terk eden iyonlarin sayisi genellikle oldukga azdir; bu
nedenle kullanilabilir bir sinyal elde etmek i¢in sinyalin gogaltilmasi gereklidir.
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3. MATERYAL VE METOT

Bu béliim temel olarak iki asamadan olusmaktadir. Ilk olarak Mg tabanl
(MeMg(OR))s ve Me6Mg7(13-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) oncii alkoksit bilesiklerinin sentez
kosullar, asamalar1 anlatilmistir. Daha sonra, sentezlenan bu bilesiklerin kiitle
spektrometresiyle yapilan karakterizasyon c¢aligmalarinda elde edilen bulgular
paylasilmistir. Sentez sirasinda tiim reaksiyonlar standart Schlenk teknikleri kullanilarak
anacorabik kosullar altinda gerceklestirilmistir. Kullanilan ¢ézgenler ve alkoller uygun
bir kurutucu iizerinde (CaCOs, Na) geri sogutucu altinda 1sitilmis ve kullanim 6ncesi
inert bir gazla (N2) yikanarak destile edilmistir. Daha sonra ¢ozgenler, 3A gdzenek
capmda molekiiler elekler tizerinde 3 giin boyunca azot atmosferi altinda bekletilmistir.
Calisma icin gerekli tiim kimyasallar Merck, Alfa Aesar ve AcrosOrganics firmalarindan
temin edilmis ve kullanilmadan once literatiirdeki uygun yontemler (destilasyon,
kristalizasyon, ekstraksiyon) kullanilarak saflagtirilarak kurutulmustur.

3.1. MgO’nun Sentezlenmesi
3.1.1. Metil magnezyum iyodiir (CHsMglI)’iin sentezlenmesi

Oncelikle graniil haldeki Mg oOnceden temizlenmis bir schlenk balonuna
alimmistir, ardindan vakum altinda 1silitilip kuru azot atmosferinde yikanmistir. Daha
sonra balondaki Mg absolii dietil eter ((C2Hs)20; Et20) ile siispansiyon haline getirilmis
ve reaksiyon ortami buzla sogutularak 0°C’ye ayarlanmistir. Sabit hizla manyetik bir
karistirict yardimiyla karistirilan bu siispansiyona yavasgca siringayla uygun miktarda
metil iyodiir (CHsl) damlatilmistir (Sekil 3.1).

) <
WA

ANAN AT ANANAN AN A

KU
Yigy ¥,
z

MeMgl

Sekil 3.1. Metil Magnezyum Iyodiiriin sentezi

Karisimin kendiliginden oda sicakligina gelmesi beklenmektedir ve gerekirse
wsitilarak reaksiyonun tamamlanmasi gerekmektedir. Reaksiyon karigiminin renginin
zamanla kahverengiye donmesi metil magnezyum iyodiir (CHsMgl) bilesiginin
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sentezlendigini gostermektedir. Bu reaksiyona, Grignard reaksiyonu adi verilmektedir
(Bkz. Denklem 3.1.)

Et,0
RT
Mel + Mg » MeMgl (3.1)

Grignard reaksiyonu, 1912'de Victor Grignard tarafindan kesfedilmistir. Bu
reaksiyonun kesfi daha sonra Victor Grignard’a Nobel 6diilii kazandirmistir ve organik
kimyada kullanilan temel reaksiyonlardan biri olmustur (Grignard, 1936). Kesfinden
giinimiize yapilan kapsamli c¢aligmalara ragmen, reaksiyonun mekanizmasi, ¢ok az
niceliksel bilgi ve eksik fikir birligi nedeniyle yeterince aydinlatilamamistir. Bu
mekanizmanin aydinlatilmasindaki temel zorluklar, Grignard reaktiflerinin farkli eterik
cozeltilerde farkli kimyasal tiirler olusturmasi, R ve X’in dogas1 ve deney kosullarindan
kaynaklanmaktadir (Schlenck, 1929). €%~ — Mg®" bagmin polaritesi Grignard
reaktifinin bir niikleofil gibi davrandigin1 gostermektedir. Bununla birlikte, uygun
substratlarin  varliginda bir elektron transfer mekanizmasinin olusabilecegi ileri
stirilmistiir (Seyferth; 2009).

3.1.1.1. Metil magnezyum iyediiriin konsantrasyonunun tespiti

Uretilen metil magnezyum iyodiir (MeMgl) bilesiginin konsantrasyonunu tespit
etmek i¢in, titrasyon islemi uygulanmistir. Bu islemde, dncelikle igerisinde 100 ml saf su
bulunan bir erlene 4-5 damla kadar metil oranj indikatorii (C14H14N3Na1O3S1) damlatilir.
Daha sonra erlene kontrollii bir sekilde 1 ml metil magnezyum iyodiir eklenerek,
magnezyum iyodiiriin oksitlenerek bozunmasi saglanir. Karigim hafif sarimsi bir renk alir
ve titrasyon igslemi i¢in hazir duruma gelir. C6zeltide bulunan MeMgl saf suda bozunarak
Mg(OH)I’e doniistiiriilmiis olmaktadir (Bkz. Denklem 3.2).

MeMgl + H,0 — Mg(OH)I + CH, 1 (3.2)

Titrasyon iglemi igin asit olarak, hidroklorik asit (HCI) kullanilmaktadir. Bir balon
joje igerisine oncelikle bir miktar saf su sonrasinda da 4,1 ml HCI (%37,5°1ik) konulur,
daha sonra son balon igerisindeki yogun HCI ¢ozeltine saf su eklenerek 100 ml’ye
tamamlanir. Boylece 0,5 M’lik HCI ¢6zeltisi hazirlanmis olur. Karigim titrasyon biiretine
eklenip titrasyon islemi baslatilmaktadir. MeMgl harisimin rengi pembe olana kadar 0,5
M’lik HCI ¢ozeltisi ile titrasyon islemine devam edilir ve sonuglardan konsantrasyon
miktar1 hesaplanir (bakiniz esitlik 3.2). Titrasyon sonunda harcanan HCl miktarindan,
molariteye (M) bagli olarak reaksiyon verimi hesaplanir. Titrasyon islemi sematik olarak
Sekil 3.2°de gdsterilmektedir.

Mg(OH)I + HCL - MgICl | + H,0 1 (3.3)
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Sekil 3.2. Titrasyon isleminin sematik gosterimi
3.1.2. Dimetil magnezyum ((CHs)2Mg)’un sentezlenmesi

Grignard reaktifleri, polar ¢ozeltilerde Schlenk dengesini olusturmaktadirlar
(Denklem 3.4). MeMgl dietil eterde Schlenk dengesini olusturur ve ortamda Mgl
(magnezyumiyodiir) ve Me2Mg ((CH3)2Mg, dimetil magnezyum) ile denge halinde
bulunur.

Eter
111°C

MeMgl > Mgk + Me;Mg

(3.4)

Denklem 3.4°1 sol tarafa kaydirmak i¢in ¢6zgen olarak giiclii Lewis bazi olan
THF (tetrahidrofuran) kullamildiginda Mgl2, Lewis asiti, ile ortamda c¢oziinmeyen
Mg((THF)e)l2 kompleksini olusturur. THF saf oldugu i¢in reaksiyon hizl
gerceklesebilmektedir, bunu yavaslatabilmek icin dietil eter ile seyretilerek reaksiyon
gerceklestirilir. Bir kimyasal reaksiyon dengedeyse ve basingta, sicaklikta veya iiriinlerin
veya reaktanlarin konsantrasyonunda bir degisiklik meydana gelirse, degisikligi
dengelemek i¢in denge ters yonde kayar. Bununla birlikte, reaksiyon ortaminda olusan
triinlerin konsantrasyonlar1 diisiiriiliirse reaksiyon dengesi iirlinlerin olusum yoniine
kaymaktadir.
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Sekil 3.3. Dimetil Magnezyum ((CHz)2Mg)’un Sentezlenmesi ve Ayrilmasi

Reaksiyon sona erdiginde, Mg((THF)e)l2 ¢ozelti igerisinde c¢okelirken,
dimetilmagnezyum ¢6ziinmiis halde kalir. Coken Mg((THF)e)l2 siiziildiikten sonra,
siiziintlide kalan ¢dzgen vakum ortaminda uzaklastirilmaktadir. Cozgen THF’ in
uzaklastirilmasiyla Me2Mg beyaz toz seklinde izole edilmektedir (Bkz. Denklem 3.5).

THF
0°C

MeMgl s——————> Mg((THF)), | +Me;Mg (3.5)

3.1.3. (MeMg(n3-OR))4 ve MesMg7(n3-OR)s 6ncii molekiillerin hazirlanmasi
3.1.3.1. Alkollerin kurutulmasi

Kullanilan  alkollerin  100%  saflikta olmasi1 i¢in  kurutma islemi
gerceklestirilmistir. Kurutma islemi icin inert gaz ortaminda soydum (Na) kullanilmistir.
Alkole igerisine eklenen Na, ortamda bulunan su (H20) ile tepkimeye girerek sodyum
hidroksit (NaOH) ve sonrasinda su tiikendikten sonra eklenen alkolle tepkimeye girerek
sodyum alkolat (Na-alkolat) olusturmaktadir (Bkz. Denklem 3.6 ve 3.7). Saf alkol inert
atmosfer altinda destile edilip kurutulmus molekiiler elek tizerinde birkag giin bekletilerek
100% absoliilestirilmektedir.

2Na+2H,0 - 2NaOH | + Hy 1 (3.6)

2Na+2R—0H -2 (Na—OR) ! + H, 1 (3.7)

3.1.3.2. (MeMg(n3-OR))4 (R=Pr, Bu, ®YHex) éncii molekiillerin hazirlanmasi
Belli miktarda Me;Mg (dimetilmagnezyum) yiiksek 1s1 ve vakum altinda

kurutulmus ayn1 zamanda su igermeyen ve azot gaziyla yikanmis balona konularak absolii
toliien 1ile c¢oziildikten sonra reaksiyon ortami sulu buzla sogutularak 0°C’ye
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ayarlanmistir. Sabit hizla karistirilan bu ¢6zeltiye siringayla uygun miktarda absolii
tollien icerisinde ¢dziinmiis su igermeyen alkol damlatilir. Alkol olarak izopropil alkol
(HOCH(CHa)2), tersiyer biitanol ((CHs)sCOH) ve siklohekzanol (HO(CeHs)
kullanilmistir (Sekil 3.4).

2

(MeMg(OR)),

Sekil 3.4. (MeMg(OR))4 Oncii Molekiillerin Hazirlanmasi

Reaksiyon karigtminin 12-48 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra reaksiyon
tamamlanmis olmaktadir. C6zgen toluen ve ugucu CHs vakum ortamda uzaklastirilarak
tirtinler beyaz kristalin toz seklinde izole edilmektedirler (bakiniz denklem 3.8).

Tolien
orC

4MeMg + 4R0OH 1/4 (MeMg(OR))s + 4CH, (3.8)

3.1.3.3. MesMg7(n3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) o6ncii molekiillerin hazirlanmasi

Belli miktarda Me;Mg (dimetilmagnezyum) yiiksek 1s1 ve vakum altinda
kurutulmus ayni1 zamanda su icermeyen ve azot gaziyla yikanmig balona konularak absolii
toliien ile ¢oziiliir ve reaksiyon ortami sulu buzla sogutularak 0°C’ye ayarlanmugtir. Sabit
hizla kanistirilan bu c¢ozeltiye siringayla uygun miktarda absolii toliien igerisinde
¢Oziinmiis su icermeyen alkol damlatilir. Alkol olarak etil alkol (CH> CH3-OH), propanol
(CH2 CHz CH3-OH) ve biitanol (CH2 CH2 CH2 CHs-OH) kullanilmastir.

Reaksiyon karisiminin 48 saat siireyle 111°C sicakliginda kaynatilmasi
sonrasinda reaksiyon tamamlanmis olmaktadir. Vakum ortaminda ¢6zgenin
uzaklastirilmas: sonrasinda lriinler beyaz kristalin toz seklinde izole edilmektedirler
(Bkz. Denklem 3.9).
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Toluen
111°C

7Me,Mg + 8 ROH 3 [MeMg(OR)]g +8CH, T

(3.9)

3.2. Kullanilan Analiz Yontemleri

Sentezleri gergeklestirilen (MeMg(u3-OR))4 (R=Pr, 'Bu, “Hex) ve MesMgz(u13-
OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) toplam 6 adet alkoksit oncii bilesik Kiitle Spektrometrik (MS)
caligmalara tabi tutulmustur.

3.2.1. Kiitle spektrometrik calismalar

MS deneylerinde, her bir bilesigin analizinden Once asagida siralanan ve
metalorganik bilesiklerin MS caligmalar1 sirasinda uygulanmasinin faydali oldugu
adimlar takip edilmistir:

Calisma Oncesi olas1 molekiiler iyon ve par¢alanma iirlinlerinin m/z degerleri
iizerine ¢aligma yapilmali ve liste ¢ikarilmalidir. Bu bilgiler, analiz sirasinda
belirgin Onemli sinyalleri veya bunlarin eklentilerini hizli bir sekilde
tanimlanmasina yardimci olacaktir.

Analiz 6ncesi MS cihazinin baglant1 hortumlari, iyonlastirma iinitesi, analizor
boliimii ve detektoriinde o©nceki ¢alismalar nedeniyle bilesigimizde
bulunmayan safsizliklar bulunma ihtimali gok yiiksektir. MS ¢ok hassas bir
tekniktir ve bu eser miktardaki kirleticileri dahi yakalayabilir. Bu olasi
problemi minimuma indirmek adina, analiz dncesi saf ¢ozgenlerle yukaridaki
kirlilik pikleri yok oluncaya kadar yikanmalidir.

Numunenin igerisinde bulundugu saklama kabinin hem malzeme bakimindan
dayanikli (bilesige kalinti aktarmayacak sekilde) olmast hem de
doldurulmadan once olas1 safsizliklar1 bertaraf edecek sekilde dikkatlice
temizlenmis olmasi gereklidir.

Ozellikle metalorganik bilesiklerde reaktif bilesikler i¢in kuru ve oksijensiz
¢oziicliler hazirlanmasi 6ncelikle dikkat edilmesi gereken hususlardan biridir.
Normal ¢ozgen saflastirma yontemleri ¢ogu durumda ise yarar, ancak
ozellikle reaktif bilesikler i¢in ¢6zgenlerin kullanimdan 6nce birkag giin aktif
molekiiler elekler iizerinde birakilmasi gibi ek oOnlemler ekstra fayda
saglayacaktir.

Numunelerin siselere aktarimi igin optimum hassasiyet gosterilmeli,
miimkiinse Schlenk ve glovebox yontemleri tercih edilmelidir. Reaktif
numuneler cihaza en iyi sekilde gaz gecirmez siringa yoluyla veya basingl
numune infliizyon yontemi kullanilarak bir Schlenk sisesinden verilmelidir.

Doygunluktan kaginmak i¢in numunelerin analizden 6nce MS analizine uygun
konsantrasyonlara seyreltilmesi gerekir, ancak elbette ¢ok diisiik
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konsantrasyon secerek ayrismalara neden olmamak da gerekmektedir. Olas1 2
probleme de takilmamak adina optimum yontem, seyreltik halden yogun
duruma dogru degisen birkac tane deney sisesi hazirlamaktir.

- Numuneyi cihaza vermeden Once saf ¢Oziicliden olusan bos bir spektrum
almak gereklidir. Bu islem, 6nceki numunelerden veya ¢oziiciiden gelmesi
muhtemel Kirleticilerin elenmesine yardimci olacaktir.

Metal alkoksit dncii bilesikerin kiitle spektrometrik deneyleri, geleneksel lon Max
elektrosprey iyonizasyon (lon Max ESI) kaynag ile donatilmis ve Xcalibur 3.1 yazilimini
calistiran bir Thermo Scientific- TSQ Fortis (Thermo Fisher Scientific Inc. Waltham,
Massachussetts, ABD) kuadrupol kiitle spektrometresinde ger¢eklestirilmistir (Sekil 3.5).

Sekil 3.5. Oncii metal alkoksit bilesiklerin kiitle spektrometrik deneyleri i¢in kullanilan
MS cihazi

Iyonlar, numuneyi (5-50 ppm) igeren bir ¢dzeltinin 5-10 uL min™ hizinda ESI
kaynagina infiizyonu ile iiretilmistir. Ornekler ESI kaynagina verilmeden dnce asetonitril
igerisinde ¢oziilmiistiir. Cozgen olarak asetonitril se¢ilmesinin nedeni, asetonitrilin kiitle
spektrometresi ile ¢galigmaya uygun bir ¢dzgen olmasi ve ¢alisilan bilesigin yapisina zarar
vermeyecegi Ongoriisiidiir. Cozeltinin su ve safsizliklar icermesini dnlemek amaciyla
¢ozgen islem dncesinde molekiiler elek ve diger yontemlerle kurutulmustur. Tiim islemler
Schlenk teknikleri yardimiyla aneorobik kosullar altinda gerceklestirilmistir. Bilesikler
kolayca iyonize oldugundan, ¢ozeltiye ilave iyonlastirict eklenmemistir. Bununla birlikte
deneyler 6ncesinde iyonlagmaya etkisini gormek amaciyla bilesige iyonlagsmay arttirict
su/formik asit/amonyum format iceren bir mobil faz ilavesi yapilmis ve bunun etkisi
gozlemlenmistir. Yapilan mobil faz ilavesinin bilesigin hizla bozunmasina neden oldugu
ve kiitle spektrumunda hasarlara yol actig1 goriilmiistiir.

Tipik enstriimantal ayarlar piskiirtme voltaji -2,5 ila +3,0 kV, ESI igindeki
sicaklik 0-35 °C, kapiler sicaklig1 200-325 °C, sheath gazi akis1 10 ila 20 (keyfi birimler)
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ve tarama gazi akis1 0 (keyfi birimler) ve yardimci gaz akisi 0 ila 5 (keyfi birimler)
arasinda ayarlanmistir. Deney kosullarindaki MS ayarlari1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Bilesiklerin kiitle spektrometrik deneylerinde kullanilan parametreler.

Parametre Deger

Cihaz ad: Thermo Scientific- TSQ Fortis
Enjeksiyon hacmi 10 uL

Auxiliary gaz basinci 0-5 arb.

Sheath gaz basinci 10-20 arb.

Sprey voltaji + 2500-3000 V

ESI i¢i Buharlagma Sicakligt | 0-35 °C

Kapiler sicaklig 200-325 °C

Bilesik derigimi + 5-50 ppm

Kullanilan Cozgen Asetonitril

Cozelti, Iyonizasyon Unitesine (ESI) siringaya bagl bir PEEK (polietereterketon)
hortum araciligiyla verilmistir. Cozeltinin akis1 kontrollii bir otomatik pompa araciligiyla
saglanmistir. Sekil 3.6’da kullanilan kiitle spektrometresi cihazi, ESI {initesi, PEEK
hortum ve otomatik pompa gosterilmektedir.

Sekil 3.6 ESI {initesi, akis1 kontrol eden otomatik pompa ve bilesigin aktigi PEEK
hortum.

Nebiilizasyon isleminde yardimci inert gaz olarak nitrojen gazi (3-5 psi)
kullanilmistir.  Sistemde kullanilan kiitle dedektorii bir sirali kuadrupol kiitle
spektrometresidir. Kuadropol kiitle analizorlerinin kullanildig: kiitle spektrometrelerinde,
bilesikler ardil parcalanmalar1 hakkinda daha detayli bilgiler alinabilmesi amaciyla
gelistirilmis “Uclii Tandem Kuadropol” ad1 verilen kiitle analizorleri bulunabilmektedir.
Tipik bir tandem kuadrupol sistemi, dogrusal bir sekilde yan yana siralanmis 3 kuadropol
tinitesinden olugmaktadir. Bu sistemde, ilgilenilen analit iyonu ilk kuadrupol (Q1)
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tarafindan kiitle olarak se¢ilir ve oncii iyonlarin ¢arpisma ile aktive edildigi ve daha fazla
pargalanmaya ugradig1 ikinci bir kuadrupol ¢arpisma hiicresinde (Q2) bir carpigsma gazi
(genellikle argon) ile ¢arpismasina izin verilir. Bu siirece ¢arpisma kaynakli ayrisma
(CID) adi verilmektedir. CID'den kaynaklanan fragman iyonlar, molekiiler iyonlarin
yapisal bilgilerini saglayan {¢iincli bir kuadrupol kiitle analizorii (Q3) tarafindan
izlenebilir. Bu tandem sistem literatiirde genellikle MS/MS olarak adlandirilmaktadir
(Torre vd. 2015; Kicman 2007). Sekil 3.7’de tiglii Kuadropol MS iinitesinin sematik
gosterimi verilmistir.

iyon kaynagi Q1 Kkiitle analizérii Q2 carpisma hiicresi Q3 kiitle analizorii Dedektor
(6rnegin ESI)
Tyonizasyon Molekiiler iyon Parcalanma Parc¢alanma iiriinii

Sekil 3.7 Uglii kuadropol kiitle spektrometresinin sematik gosterimi (Torre vd. 2015)

Carpisma kaynakli ayrigsma (CID) deneylerinde ¢arpisma gazi olarak argon gazi
kullanilmistir.  Uygulanan  ¢arpisma  voltaji  degerleri 0-60 V  arasinda
degistirilebilmektedir. Sunulan tiim spektrumlar dakikada en az 50 taramanin
ortalamasini temsil etmektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, bagliklar halinde sentezleri gergeklstirilen toplam 6 adet Mg tabanl
monokuban ve biskuban oncii metal alkoksit bilesiginin MS ¢alismalarindan elde edilen
bulgular sunulmus ve tartisilmistir.

4.1. (MesMga(O'Pr)s) Onciisiiniin Kiitle Spektrometrik incelenmesi

Gilinimiize kadar yapilan kiitle spektrometrik ¢alismalarda, gaz fazindaki metal
alkoksitlerin parcalanmasinda iki ana parcalanma durumunun baskin oldugu
bilinmektedir. Ilk senaryoda ayrisma p-hidrojen transferi yoluyla bir karbonil bilesigi ve
bir metal hidriir (Sekil 4.1-a) agi3a ¢ikarmaktadir. Ikinci durumda ise, yapidan bir y-
hidrojen eliminasyonuyla bir metal hidroksit ve bir alken olusumu (Sekil 4.1-b)
gerceklesmektedir (Schroder vd. 2005; Kaczorowska vd. 2005).

H——\ a B-H

0— (M) —

-(CH;),CO
(Hheo

v

v

y-H (M) — OH

'{CSHE}
b

Sekil 4.1 Metal alkoksit bilesiklerinin en olas1 bozunma yollari.

Sekil 4.2.’de [CH3sMg(O'(C3H?7)]s kiiban bilesigi icin ESI yardimiyla pozitif elde
edilen kiitle spektrumu verilmistir. Spektrumda yatay eksen m/z (kiitle/yiik), dikey eksen
ise detektore ulasan iyonlarin nispi siddetini vermektedir. Spektrumda sagdan sola dogru
gidildikce, molekiil bozunmakta ve pargalanma iiriinleri ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.2 [CH3Mg(O'(C3H7)] bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumu.

Notr  Magnezyum [CH3Mg(O'(CsH7)]s  kiiban  bilesiginin  pozitif modda

elektrospray iyonizasyonu (ESI), notr onciile bir hidrojen eklenmesiyle yaklasik
((CH3Mg(O'(CsH7))4+(H))" (**Mgas izotopu icin m/z= 393) molekiiler iyonunu verir.
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Incelenen bilesigin ardisik pargalanmalarini arastirmak igin, spektrumda bulunan diger
ayrigsmalar detayli sekilde incelenmistir. Spektrumda yaklasik 351 m/z pikine karsilik
gelen bilesik, molekiiler iyondan bir propen (m/z=42) bilesiginin kaybina karsilik gelen
((CH3)sMga(O'(C3H7)]3(OH)+(H))* (**Mgs igin m/z= 351) bilesigidir. Tetraniikleer
magnezyum izopropoksit bilesiginin elde edilen spektrum tlizerinden ardil parcalanmalari
takip edildiginde, bilesikten ayrilan CsHs + CH3 fragmanimin ((CHs)sMga (O'(CsHy))2
(OH)2+(H))* (¥*Mg4 i¢in m/z= 294) molekiiliiniin olusmasin1 sagladigi belirlenmistir. Bir
sonraki adimda, yine y-hidrojen eliminasyonuyla yapidan bir propen daha ayrilmis ve
bilesik ((CH3)3sMga(O'(CsH7)] (OH)s+(H))* (**Mga i¢in m/z= 252) formuna déniismiistiir.
Spektrumda ((CH3)2Mga(OH)s+(H) )* (**Mgs igin m/z= 195) kiitlesine atfedilebilecek
pikin, tetraniikleer magnezyum 252 m/z bilesiginden (Cs3He+CHas) fragmaninin
ayrilmastyla olustugu tespit edilmistir. Bilesik bir sonraki adimda, yapisinda bulunan
metillerin ayrilmasiyla tiim organik gruplarindan kurtularak (Mga(OH)s+(H))" (**Mga
icin m/z= 165) halini almustir.

[CH3Mg(O'(C3H7)]s kiiban bilesiginin yapisinda bulunan ligand gruplarmin
ucucu olmalari, uygun kosullarda yapidan ayrilmalarina son derece miisait olmalarina
neden olmaktadir. Bununla baglantili olarak, spektrumda molekiiler iyondan 165 m/z
kiitlesine kadar takip ettigimiz piklerin, 165 m/z kiitlesinin altindaki piklere gore
siddetleri ¢ok daha diisiiktiir. Bu durumun, bilesigin ESI {initesine verilme agsamasindan
dedektore ulasincaya kadar yapisin biitlin tutamamasi ve yapisindaki organik gruplarin
cogunu kaybetmesinden kaynaklandigi1 s6ylenilebilir. Molekiiler iyon ile 165 m/z kiitlesi
arasinda kalan iyonlar i¢in, MS/MS deneyleri denenmis fakat yeterince saglikli sonuglar
alinamamustir.

Kararli yapidaki (Mga(OH)a+(H))* (**Mga icin m/z= 165) bilesiginde MS/MS
deneyleri devreye alinmigs ve CID (carpisma kaynakli ayrisma) deneyleri
gergeklestirilmistir. Organik gruplarindan ayrilan (Mga(OH)s+(H))* kiiban bilesiginin
CID deneyleri, ayrigsma siireci hakkinda siipheye yer birakmayacak bilgiler sunmaktadir.
CID deneylerinde carpistirma gazi olarak Ar (argon) gazi kullanilmistir. Ug farkli
carpistirma voltajiyla bombardiman edilen (Mga(OH)s+(H))* (**Mga icin m/z= 165)
bilesiginin kendisi ve fragmanlarinin bulundugu kiitle spektrumu Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3 [CH3sMg(O'(CsH7)]4 onciisiinde, (Mga(OH)s+(H))* = 165 m/z bilesiginin CID
spektrumu. a) 5V, b) 10V, C) 15 V.

Sekil 4.3’de goriildigi gibi Mgs (OH)s+(H) (165 m/z) bilesigi degisken ¢arpigsma
voltajlariyla (5 V, 10 V, 15 V) argon ile bombardiman edilmistir. Beklentilerle paralel
olarak, carpistirma voltaji arttirtldikga molekiiler iyon siddeti azalirken fragman iyonlarin
sayisinda ve siddetinde artis goriilmektedir. CID deneyleri, (Mgs(OH)s+(H))" kiiban
bilesiginin yapisinda bulunan MgOH fragmanlarinin birbirini tekrar eder sekilde
ayrilmalartyla bozundugunu gostermektedir. MgOH ayrilmalari sonucu tespit edilebilen
yiikler 124 m/z (Mgs(OH)z+(H))", 83 m/z (Mg2(OH)2+(H)) ¥, 42 m/z (Mg(OH)+(H))*
seklindedir. Bu ¢alismaya ek olarak, (Mga(OH)4)*= 140 m/z bilesigi i¢in de CID deneyleri
gerceklestirilmis ve elde edilen spektrum sekil 4.4°te gosterilmistir.
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Sekil 4.4 [CH3sMg(O'(CsH)]a onciisiinde, (Mgs(OH)s)*= 140 m/z bilesiginin CID
spektrumu. a) 5V, b) 10 V,c) 15 V.
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Sekil 4.4°te goriildiigi gibi (Mgs(OH)4)* (**Mgs igin m/z= 140) bilesigi degisken
carpisma voltajlariyla (5 V, 10 V, 15 V) argon ile bombardiman edilmistir. Carpisma
sonucunda 123 ve 124 m/z, 99 m/z, 82 m/z, 67 m/z, 58 ve 59 m/z ve 42 m/z yaklasik
kiitleleri tespit edilmistir. Ortaya c¢ikan Kkiitlelerin bir bdliimii ana molekiil olan
[CH3Mg'(OC3H?7)]s kiiban bilesiginin ESI spektrumunda bulunan iyonlarla bir béliimii ise
(Mga(OH)4+(H))" (*Mgs igin m/z= 165) molekiiliiniin CID deneyleriyle tespit edilen
iyonlarla uyumlu goriinmektedir. Organik gruplarindan siyrilan (Mga(OH)s+(H))* kiiban
bilesigi sistemli bir sekilde MgOH bilesigini dokmekte ve verilen ¢arpisma enerjisine
gore (Mg(OH)+(H))" (**Mga icin m/z= 42) nihai parcacigima ulasmaktadir. Cizelge 4.1’te
[CH3Mg(O'(C3H7)]a bilesiginin ESI iyonlagmasiyla pozitif modda kiitle spektrumundan
elde edilen fragman iyonlar ve (Mgs(OH)s+(H))* ve (Mgs(OH)4)* bilesiklerinin CID
deneyleri sonucunda elde fragman iyonlar verilmistir.

Cizelge 4.1 [CH3Mg(O'(CsH7)]4 bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumundan elde edilen fragman iyonlar.

Iyon (m/z) Kiitle kaybi
((CH3)aMga (O'(C3H7))s (OH)+(H))" miz= 351 42 (C3Hs)
((CH3)sMga (O(CsH7))2 (OH)+(H))* m/z= 294 57 (CH3) / (CsHs)
((CHs)sMgs (O/(C3H7)) (OH)s+(H))* m/z= 252 -42 (C3H)
((CH3):Mga (OH)u+(H))* m/z= 195 .57 (CH3) / (CsHe)
(Mgs (OH)a+(H))* m/z= 165 -30 (CHs) / (CH3)
(Mgs (OH)4)* m/z= 140

(Mgs (OH)s+(H))* m/z= 124 -41 (MgOH)

(Mgz (OH)s)* m/z= 99

(Mgz (OH)z+(H))* m/z= 83 -41 (MgOH)

(Mg (OH)2)" m/z=58

(Mg (OH)+(H))* m/z= 42 -41 (MgOH)

[CH3Mg(O'(CsH7)]a bilesiginin, yukarida detayli sekilde anlatilan molekiiler iyon
halinden ayrismalar sonunda tespit edilebilen en kiigiik molekiiliine kadar maruz kaldigi
bozunma mekanizmasi Sekil 4.5’te verilmistir. [CHsMg(O'(CsH7)]4 bilesiginin MS
calismalarinda, bilesigin genel olarak y-hidrojen atomunun goécii yardimiyla yapidan
propen ayrilmasi ve/veya ona eslik eden metil ayrilmalariyla organik gruplardan
kurtuldugu goriilmektedir. Daha sonra bilesik ardisik MgOH ayrilmalarina maruz kalmis
ve en kiiclik bilesik olarak MgOH bilesiginin tespiti yapilmaistir.
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Sekil 4.5 [(CH3Mg(O'(C3H7)]s bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda
bozunma mekanizmasi.
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Sekil 4.5’in devami.
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[CH3Mg(O'(C3H7)]4 dnciisii i¢in tespit edilen bir diger bozunma senaryosunda,
((CH3)sMgs (O'(CsH7))2 (OH)2+(H))* m/z= 294 bilesigi MS/MS deneylerine tabi
tutulmus ve CID sonrasi ortaya ¢ikan spektrumlar iizerinden bilesigin bozunma asamalar1
incelenmistir. Sekil 4.6°da ((CH3)sMga (O'(C3H7))2 (OH)2+(H))" m/z= 294 fragmaninin
MS/MS deneyleri sonucunda elde edilen fragman iyonlarinin kiitle spektrumlari
verilmigtir.
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Sekil 4.6 [CH3Mg(O'(CsH7)]s onciisiinde, ((CH3)sMga(O'(C3H7))2(OH)2+(H))* m/z= 294
bilesiginin CID spektrumu.

((CH3)3sMga(O'(CsH7))2(OH)2+(H))* m/z= 294 bilesigi icin gergeklestirilen CID
deneyleri sonucunda 237 m/z, 195 m/z, 165 m/z, 124 m/z yaklasik kiitleleri tespit
edilmistir. Cizelge 4.2’te ((CHs)sMga(O'(CsH7))2(OH)2+(H))* m/z= 294 bilesiginin CID
deneyleri sonucunda elde fragman iyonlar verilmistir.

Cizelge 4.2 ((CH3)3sMga(O'(C3H7))2(OH)+(H))* (m/z= 294) bilesiginin CID deneyleri
sonrasinda ortaya ¢ikan baglica fragman iyonlari.

Iyon (m/z)

Kiitle kaybi

((CH3)sMga (O'(C3H7))2 (OH)2+(H))* m/z= 294
((CH3)2Mgs (O'(CsH7)) (OH)s+(H))* m/z= 237

((CH3)2Mga (OH)4+(H))" m/z= 195
(Mgs (OH)a+(H))* miz= 165
(Mgs (OH)s+(H))* m/z= 124

-99 (CHs) / (CsHe)/ (C3He)
-57 (CHs) / (C3Hs)

-42 (C3Hg)

-30 ((CH3/(CHs)

-41 (MgOH)

Sekil 4.7’de ((CH3)3sMga(O'(C3H7))2(OH)2+(H))* m/z= 294 bilesiginin, CID
deneyleriyle elde edilen alternatif bozunma mekanizmasi verilmistir.
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Sekil 4.7 [(CHsMg(O'(CsH7)]4 bilesiginin, ((CHs)sMga(O'(CsH7))2(OH)z+(H))* miz= 294
fragmaninda gergeklestirilen CID deneyleri sonrasinda elde edilen ikinci bozunma
mekanizmasi.

Literatiir calismalarinda, [(CHsMg(O'(CsH7)]a molekiiler &ncii  bilesiginin
monokuban olarak basarili sentezinin gerceklestirildigi ancak biskuban olarak
sentezlenemedigi bilinmektedir (Heitz vd. 2010). Bilesik iizerine yapilan detayl kiitle
spektrometrik deneylerde bu konu da incelenmistir. Spektrumda daha genis bir kiitle
alaninin taranmasiyla elde edilen verilere gore, yaklasik 563 m/z ve 506 m/z kiitlelerinin
varligr dikkat ¢ekmektedir (Bknz. Sekil 4.8). Bu iyonlar, yapisindan birka¢ organik
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grubun ayrildigi biskuban bilesiklerine isaret etmektedir. Bu durum dalli alkollerle
yapilan sentezlerde, dalli alkollerin sterik etkisi nedeniyle kararli tam biskuban
bilesiklerin olusamamasi ile aciklanabilir.

\ "
12419 \ e d O/
100+ - o / / |
] H
] \:/ / | ] I/O )
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1 o g
: o LT\ NN
807 o e / / | Y
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50 16517 \(
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309
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O e e L B T e S T A e e e e  aa e e
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m/iz

Sekil 4.8 [(CHsMg(O'(CsH7)]s 6ncii bilesiginin pozitif modda, (10-800) m/z araliginda
kiitle spektrumu.

4.2. (MesMgs(O'Bu)s) Onciisiiniin Kiitle Spektrometrik Incelenmesi

Sekil 4.9.’da [CH3Mg(O'(C4Hg)]4 kiiban bilesigi igcin ESI kullanilarak yardimiyla
pozitif modda elde edilen kiitle spektrumu verilmistir.

123.98
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] N MgOH = 41.miz -(CH) =56 miz -CHy(CH) = 71 -CH{(CH) = 71 -(CH)=56miz
B P d 4— 4— 4—
90 | | < <
] g—— ) u
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] - \ grang gravd
707 -'sT . ]|/
60: H\ 4/' X \ /n—«u/
] it
z H A ZAY N ]
1 i
50 N, /l“'/,,q ‘ AL >( \ /—W
o A P jud
] ,, LT\, "
| pal
1 g—— W
] O\H 393.14
20 101.02 194.95
] 250.96
e 104.97 164.96 §22.08 449.20
1 59»‘15 141.98 " | 235.00 ‘ 37114 || 409.11 43417 ‘
O B e R s L e L B i s B o o s B e R Lt A e S
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m/z

Sekil 4.9 [CH3Mg(OY(CaHo)]s bilesiginin ESI iyonlagsmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumu.

Notr  Magnezyum [CH3sMg(OY(CsHo)]s kiiban bilesiginin pozitif modda
elektrospray iyonizasyonu (ESI), notr onciile bir hidrojen eklenmesiyle yaklasik
((CH3sMg(OY(CaHg))a+(H))* (**Mga izotopu icin m/z= 449) molekiiler iyonunu verir.
Calisilan bilesik grununda molekiiler iyonun tespitinin ¢ok zor olmasi nedeniyle
molekiiler iyonun tespiti cok dnemlidir. Bilesigin ardisik parcalanmalarini aragtirmak
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i¢cin, spektrumda bulunan diger ayrismalar detayli sekilde incelenmistir. Spektrumda
yaklagik 393 m/z pikine karsilik gelen iyon, molekiiler iyondan y-hidrojen eliminasyonu
nedeniyle  bir  biiten  (M/z=56)  bilesiginin  kaybma  karsiik  gelen
((CH3)aMga(OY(C4Hg))3s(OH)+(H))" (**Mga igin m/z= 393) bilesigidir. Bir sonraki
asamada, bilesikten ayrilan (C4Hgs + CHzs) fragmani ((CH3)3Mga(O'(CaHo))2(OH)2+(H))*
(**Mga icin m/z= 322) molekiiliiniin olusmasini saglamistir. Bir sonraki adimda -
hidrojen atomunun gogiiyle yapidan bir biiten ve ona eslik eden bir metil daha ayrilmis
ve bilesik yaklasik ((CH3)2Mga(O'(CsHo))(OH)s+(H))* (**Mga igin m/z= 251) formuna
doniismiistiir.  Bilesik bir sonraki adimda 6nce y-hidrojen eliminasyonuyla
((CH3)2Mga(OH)a+(H))* (**Mg4 i¢in m/z= 195) daha sonra 2 metil bilesiginin de yapidan
ayrilmasi sayesinde tiim organik gruplarindan kurtulmus ve (Mga(OH)s+(H))* (**Mga igin
m/z= 165) halini almistir. 165 m/z kiitlesi i¢in CID deneyleri gerceklestirilmis,
spektrumun [CH3Mg(O'(CsH7)]4 kiiban bilesigi i¢in elde edilen verilerle ayn1 oldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.3). [CH3Mg(OY(CsHg)]4 kiiban bilesiginde en yiiksek siddete sahip
(Mgs(OH)s+(H) )* (**Mga i¢in m/z= 124) bilesigi i¢in CID deneyleri gerceklestirilmis ve
elde edilen spektrumlar sekil 4.10’da gosterilmistir.
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. d
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2 ]
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B 209
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e 0 ' ‘ 12423
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E 66.26 \ 107.55 123,45
S R A AR LU R
10 20 30 40 50 a0 70 80 20 100 110 120 130

m/z

Sekil 4.10 [CH3Mg(O'(CaHg)]s onciisii igin, (Mgs(OH)s+(H))* bilesiginin CID
spektrumu.a) 5V, b) 10V, C) 15 V.

Sekil 4.10°da gorildiga gibi (Mg3(OH)s+(H))* (124 m/z) bilesigi degisken
carpisma voltajlarinda (5 V, 10 V, 15 V) argon gazi ile ¢arpistirilmistir. Beklentilere
paralel olarak carpistirma voltaj1 arttirildikca molekiiler iyon siddeti azalirken fragman
iyonlarin sayisinda ve siddetinde az da olsa bir artis s6z konusudur. CID deneyleri,
(Mg3(OH)3+(H))* kiiban bilesiginin yapisinda bulunan MgOH fragmanlarinin birbirini
tekrar eder sekilde ayrilmalariyla bozundugunu gdstermektedir. MgOH ayrilmalar
sonucu tespit edilebilen yiikler 107 m/z (Mgz(OH)2+(H)), 83 m/z (Mg2(OH)2+(H)), 66
m/z  (Mg2(OH)+(H)), 42 m/z (Mg(OH)+(H)) seklindedir. Cizelge 4.4’te
[CH3Mg(O'(C4Ho)]2 bilesiginin ESI spektrumunda elde edilen iyonlar ve 124 m/z baz
molekiiliiniin CID ¢alismalar1 sonucunda elde edilen iyonlar listelenmistir.
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Cizelge 4.3 [CH3Mg(OY(C4Ho)]4 bilesiginin ESI ile elde edilen fragman iyonlar:.

Iyon (m/z) Kiitle kaybi
((CH3)aMgs (OY(C4Ho)]s (OH)+(H))* m/z= 393 -56 (C4Hs)
((CH3)sMgs (OY(C4Ho)]2 (OH)2+(H))* m/z= 322 -71 (CHs) / (C4Hs)
((CH3)2Mgs (O'(C4Hs)] (OH)s+(H))* m/z= 251 -71 (CH3) / (CaHs)
((CH3)2Mga (OH)4+(H))* m/z= 195 -56 (C4Hs)

(Mg (OH)a+(H))* m/z= 165 -30 (CH3) / (CH3)
(Mgs (OH)s+(H))* m/z= 124 -41 (MgOH)

(Mgz (OH)3)* m/z=99

(Mg2 (OH)2+(H))* m/z= 83 -41 (MgOH)

(Mg2 (OH)+(H))* m/z= 66

(Mg (OH)+(H))* m/z= 42 -41 (MgOH)

[CH3Mg(O'(C4Hg)]4 bilesiginin ESI ile elde edilen ve 124 m/z baz molekiiliiniin
MS/MS verilerinin birlikte degerlendirilmesi sonucunda elde edilen bozunma
mekanizmasi sekil 4.11°da verilmistir. ilk bozunma mekanizmasindan goriildiigii gibi
bilesik ekseriyetle y-hidrojen atomunun gogiiyle alkoksit yapisindan bir alken ayrilmasi
ve ona eslik eden ya da bagimsiz metil ayrilmalar1 sonrasi organik gruplarindan
styrilmaktadir. (CsHs) ve (CHz3) bilesikleri, yapidan ayn1 anda ya da bagimsiz olarak
ayrilmis olabilir ancak calisilan MS cihazinin tespit ve tarama hizinda ortaya ¢ikan kiitle
kayb1 bu iki bilesigin toplam kiitlesi kadar olmaktadir.
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Sekil 4.11 [(CH3Mg(O'(C4Ho)]s bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda

bozunma mekanizmasi.
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-(MgOH)= 41 m/z

/o Mg /O Mg
H H
Mg,(OH),+(H)= 165 m/z Mg;(OH);+(H)= 124 m/z
l -2*(MgOH)= 82 m/z l -(MgOH)= 41 m/z

-(MgOH)= 41 m/z

B ZAN

H
9 Mg (o] Mg
H/ ] e
Mg(OH)+(H)= 42 m/z Mg,(OH), +(H)= 83 m/z
Sekil 4.11°un devami

[(CH3Mg(O'(C4Ho)]4 6ncii bilesiginin bozunma siirecini iizerine bir degerlendirme
yapildiginda, bilesigin tipk1 [(CHzsMg(O'(CsH7)]a 6ncii bilesiginde oldugu gibi y-hidrojen
eliminasyonuyla bozundugu goriilmektedir. Ayrica bu bilesiklerde tespiti zor olan
molekiiler iyonunun da tespit edilebildigi ve [(CHsMg(O'(C3H7)]4 oncii bilesigine kiyasla
daha az basamakta ya da baska bir deyisle daha hizli sekilde bozundugu goriilmiistiir.

4.3. (MesMga(O%YHex)s) Onciisiiniin Kiitle Spektrometrik Incelenmesi

Sekil 4.12.’da [CH3sMg(O®*(CeH11)]4 kiiban bilesigi igin ESI teknigiyle pozitif modda
elde edilen kiitle spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.12 [CH3Mg(O®Y*(CsH11)]4 bilesiginin ESI iyonlagmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumu.

[CH3Mg(O®Y(CeH11)]a mono kiiban bilesiginin pozitif modda ESI-MS ile
analizinde, ndtr Onciile bir hidrojen atomunun  eklenmesiyle yaklasik
((CHsMg(O®(CeH11)a+(H))* (**Mgas izotopu icin m/z= 553) molekiiler iyonunu
vermektedir. Calisilan diger bilesiklerde oldugu gibi, [CHsMg(O®Y*(CeH11)]a bilesigi icin
de molekiiler iyonun tespiti gergeklestirilmistir. Molekiiliin bozunma stiresi hakkinda
derinlemesine bilgi sahibi olabilmek adina, spektrumdaki diger pikler detayli sekilde
incelenmistir. Spektrumda yaklasik 470 m/z pikine karsilik gelen iyon, molekiiler
iyondan  ayrilan  siklohekzen =~ (m/z=82)  bilesiginin  kaybiyla  olusan
((CH3)sMga(O®Y°(CeH11)s(OH)+(H))* (**Mgs igin m/z= 470) bilesigine karsilik
gelmektedir. Daha sonra, bilesikten ayrilan (CeHa10) fragmani
((CH3)sMga(O®Y*(CsH11))2(OH)2+(H))" (**Mga igin m/z= 388) molekiiliiniin olusmasini
saglamistir. Spektrumda yaklasik 291 m/z kiitlesine sahip iyon, siklohekzen (m/z=82) ve
ona eslik eden metil (CHs=15) bilesiginin yapidan ayrilmasiyla ortaya c¢ikan
((CH3)sMga(0®Y°(CeH11))(OH)s+(H))* (**Mgs icin m/z= 291) fragmanma isaret
etmektedir. 291 m/z bilesigi sonraki asamalarda 2 metil molekiiliiniin kaybiyla yaklagik
((CH3)Mga(OY*(CeH11))(OH)s+(H))* (**Mgas igin m/z= 261), tiim organik gruplarin
yapidan ayrilmasiyla (Mga(OH)s+(H))* (**Mga igin m/z= 165) bilesigine isaret eden
iyonlarin olugsmasina neden olmustur. Bu aralikta gériilen 226 m/z ve 195 m/z iyonlarinin
ise, sirastyla ((CH3)sMga(OH)a+(H))" ve ((CH3)2Mga(OH)s+(H))* molekiillerine ait
olabilecegi soylenilebilir. (Mga(OH)s+(H))* (165 m/z) kiitlesi igin CID deneyleri
gerceklestirilmis, MS/MS deneyleri sonucunda elde edilen spektrumun sekil 4.X’te
verilen spektrum ile ortiistiigii goriilmiistiir (Sekil 4.3). Ilave bir ¢alisma olarak, ana
spektrumda en yiiksek siddete sahip (Mgs(OH)s+(H))" (**Mga icin m/z= 124) bilesigi i¢in
CID deneyleri gerceklestirilmis ve elde edilen spektrumlar daha once sekil 4.XX’de
vereilen sonuglarla ayni oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.4’te [CH3Mg(OY*(CsH11)]a
bilesiginin ESI spektrumundan ve CID deneyleri sonucunda elde edilen iyonlar
listelenmistir.
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Cizelge 4.4 [CH3sMg(O%Y*(CgHu1)]s bilesiginin ESI-MS ile elde edilen fragman iyonlar.

Iyon (m/z) Kiitle kaybi
((CH3)aMgs (O%%(CeH11))3(OH)+(H))* miz= 470 -82 (CoHio)
((CH3)sMgs (O%¥¢(CeH11))2(OH)2+(H))* m/z= 388 -82 (CeHu10)
((CHs)3Mgs (O%°(CeH11)(OH)s+(H))* m/z= 291 -97 (CHs) / (CeH1o)
((CH3)Mgas (O%¥¢(CeH11)(OH)s+(H))* m/z= 261 -56 (C4Hs)

((CH3)aMgs(OH)4+(H))* m/z= 226
((CH3)2Mga (OH)4+(H))* m/z= 195

(Mgs (OH)s+(H))* m/z= 165 -30 (CH3) / (CHy)
(Mgs (OH)s+(H))" m/z= 124 -41 (MgOH)
(Mgz (OH)3)* m/z=99

(Mgz (OH)z+(H))* m/z= 83 -41 (MgOH)
(Mg2 (OH)+(H))* m/z= 66

(Mg (OH)+(H))* m/z= 42 -41 (MgOH)

[CH3Mg(O®Y(CsH11)]abilesiginin yukarida detayli anlatilan ESI-MS incelemeleri
sonrasinda elde edilen bozunma mekanizmasi sekil 4.13’de verilmistir. Cizilen bozunma
mekanizmasindan goriildiigii gibi, bilesik ekseriyetle diger monokuban bilesiklerde
oldugu gibi y-hidrojen eliminasyonuyla bozunmaktadir. Ayrilan gruplarin molekiil
agirliklari {izerinden yorumlandiginda, [CHsMg(O®Y¢(CeHu1)]4bilesiginin galisilan diger
iki monokuban bilesiklerine gére daha hizli sekilde bozundugu s6ylenebilir.
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Sekil 4.13 [(CHzMg(O®(CeH11)]4 bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda
bozunma mekanizmasi.

57



BULGULAR VE TARTISMA

F. PERINCEK

O Mg

H

N

= / Mg — H
-(MgH)= 25 m/z 'VL o
/ /
(0] Mg

O

/ Mg, +(OH),+(H)= 165 m/z H/ Mg, +(OH), = 140 m/z

H

-MgOH= 41m/z I

—" _—H
o o Mg O
-MgOH= 41m/z H

(0] O Mg

H Mg+ (OH), =58 m/z H/ Mg, +(OH), =99 m/z

Sekil 4.13’iin devamu
4.4. (MesMg7(OEt)s) Onciisiiniin Kiitle Spektrometrik incelenmesi

Sekil 4.14.’te (MesMg7(OEt)s) biskiiban bilesigi i¢in ESI yontemiyle elde edilen
kiitle spektrumu verilmistir. Magnezyum (CHs)eMg7(OC2Hs)g biskiiban bilesiginin
pozitif modda elektrospray iyonizasyonu (ESI), nétr dnciile + H eklenmesiyle yaklagik
((CH3)sMg7(OC2Hs)s+(H))" (**Mga izotopu i¢in m/z= 619) molekiiler iyonunu verir. Elde
edilen spektrumdan goriildigii lizere, cihaz tarafindan molekiiler iyonun tespiti
yapilabilmistir. Incelenen bilesigin ardisik parcalanmalarini arastirmak icin, spektrumda
bulunan diger ayrismalar detayli sekilde incelenmistir. Yaklasik 563 m/z kiitlesine
karsilik gelen iyon, 2 adet eten (C2Hs= 28 m/z) molekiiliiniin yapidan ayrilmasiyla olusan
((CH3)sMg7(OC2Hs)6(OH)2+(H))* (**Mga i¢in m/z= 563) fragmanina atfedilmistir. Daha
sonra spektrumdan goriildiigli lizere, aym tip bir ayrilma daha goriilmiis ve bilesik
yaklasik ((CH3)sMg7(OC2Hs)a(OH)4+(H))* (*Mga i¢in m/z= 507) formuna doniismiistiir.
Spekrumda yaklasik 394 m/z degerine karsilik gelen molekiiliin, yine yapidan ayrilan 4
eten bilesigi sayesinde olusan ((CH3)sMg7(OH)s+(H))* (**Mga i¢in m/z= 394) bilesiginin
oldugu distiniilmektedir. Bu asamaya kadar gelinen basamaklarda, bilesikte oksijene
bagl ligandlarin bir H atomunu birakarak birbirini tekrar eden sekilde yapidan ayrildig:
goriilmektedir. Bu asamalar arasinda spektrumda goriilen az sayida farkli pikin bu
bozunma mekanizmasiyla iliskisi kurulamamistir. Kiitle spektrumunda bulunan diger
pikler incelenmeye devam edildiginde, yaklasik 282 m/z olarak gdriinen iyon 394 m/z
bilesiginden (CH3MgOH)2 ayrilmasiyla olusabilecek ((CH3z)aMgs(OH)e + (H) (m/z=
282))" bilesigine atfedilmistir. Spektruma bakildiginda 507 m/z bilesiginden 282 m/z
bilesigine gegiste alternatif bir yol olarak once (MgCH3/MgCHsz ) kaybiyla
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(CH3)4Mgs(OC2Hs)s (OH)4 + (H) (m/z= 428) bilesigine daha sonra (4*(C2H4) / 2*(OH))
ayrilmasiyla (CH3)4sMgs(OH)s + (H) (m/z=282) bilesigine doniisebilir. Ancak bu yol 428
m/z iyonuna karsilik gelen pikten de goriilebilecegi ilizere kararsiz bir yoldur ve ana
bozunma mekanizmasina esas teskil etmemektedir. Burada dikkat edilmesi gereken bir
husus da, 6ncelikli bozunma mekanizmasinda biskiiban bilesigin 394 m/z yapisindan 282
m/z kiitlesine geciste bozunmanin termodinamik agidan her iki kiipten de simetrik olarak
gerceklesme ihtimali 6ncelikli tutulmustur. Bununla birlikte, par¢calanmalarin molekiiliin
biskuban halinden mono kuban haline gegecek sekilde olma ihtimali de bulunmaktadir.
Her iki durum da mevcut analizlerle benzer olasiliklara sahiptir, ¢linkii kiitle
dogrulamasiyla hangi durumun baskin oldugunu tespit etmek miimkiin degildir.
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Sekil 4.14 (CH3)sMg7(OC2Hs)s bilesiginin ESI iyonlagmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumu.

Spektrumda bulunan diger pikler takip edildiginde, ((CH3)sMgs(OH)s+(H) (m/z=
282))" bilesiginin  yapisindan bir metil ve metanol ayrilmasiyla olusan
(CH3)2Mgs(OH)s+(H) (m/z= 235) iyonu goze ¢arpmaktadir. Bilesigin bozunma
asamasinin bir sonrakini adimini, 165 m/z kiitlesine karsilik gelen Mgs(OH)s+(H) (m/z=
165) bilesigi olusturmustur. Goriildiigii gibi bu asamada bilesikte bulunan tiim organik
gruplar yapidan ayrilmis, geriye MgO molekiillerine bagli H atomlarindan olusan bir
cekirdek kalmistir. Spektrumdaki pikler takip edildiginde, bu asamadan sonra
(Mgz(OH)a)* (m/z= 140), (Mg3(OH)s+(H))* (m/z= 124), (Mg2(OH)3)" (m/z= 99),
(Mg(OH)2)* (m/z= 58) ve (Mg(OH) + (H) )" (m/z= 42) fragman iyonlarinin olustugu
tespit edilmistir. Bu iyonlar calisilan monokuban bilesiklerden elde edilen iyonlarla
birebir uyum igerisindedir. Spektrumda baz pik olarak en yiliksek siddete sahip olan
(Mgz(OH)s+(H))*= 124 m/z bilesigi CID deneylerine tabi tutulmus, ortaya ¢ikan fragman
iyonlar tespit edilmistir. Sekil 4.15°de elde edilen spektrum verilmistir.
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Sekil 4.15 (CH3)sMg7(OC2Hs)g dnciisiinde, (Mgz(OH)z+(H))*= 124 m/z bilesiginin CID
spektrumu. a) 5V,b) 10V,C) 15 V.

CID galismasindan elde edilen spektrumdan goriilebilecegi gibi, Mgz(OH)s + (H)=
124 m/z bilesigi ¢oginlikla genel spektrumda oldugu gibi MgOH=41 m/z ayrilmalariyla
bozunmaktadir. Ayrica diger CID deneylerinde de goriildiigii gibi ¢carpismanin etkisiyle
Mg ve OH iyonlarinin da yapidan ayrildig: tespit edilmistir. (Mg3(OH)s+(H))*= 124 m/z
bilesiginin CID deneyleri sonucunda elde edilen pikler, (Mgs(OH)2+(H))* = 107 m/z,
(Mg2(OH)2+(H))*= 83 m/z, (Mg2(OH)+(H))"'= 66 m/z ve (Mg(OH)+(H))" = 42 m/z
seklindedir. Ortaya ¢ikan fragman iyonlar genel spektrumla uyum igerisinde
goriinmektedir.

Ek deney olarak, (Mg2(OH)3)'= 99 m/z bilesiginin CID deneyleri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.16). Yaklasik 10 V carpisma voltajinda bilesik parcalanmis
ve ilgili fragman iyonlarin tespiti gerceklestirilmistir. Artan ¢arpisma voltajina ragmen
farkli iyon olusumu gozlenmemistir. Elde edilen fragman iyonlar hem
(CH3)6Mg7(OC:2Hs)g bilesiginin ESI spektrumu hem de Mgz(OH)s:+(H) CID deneyi
calismasiyla uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.16 (CH3)sMg7(OC2Hs)s onciisiinde, (Mg2(OH)3)*= 99 m/z bilesiginin 10 V
carpisma enerjisinde CID spektrumu.

Cizelge 4.5’te (CH3)sMg7(OC2Hs)s bilesiginin kiitle spektrometrik ¢aligmalarinda
elde edilen baslica iyonlar verilmistir.

Cizelge 4.5 (CH3)sMg7(OC2Hs)s bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumundan elde edilen fragman iyonlar.

Iyon (m/z) Kiitle kayb1
((CH3)sMg7(OC2Hs)s (OH)2 + (H))* m/z= 563 -56 (CzH4)/ (C2Ha)
((CH3)sMg7(OC2Hs)4 (OH)4 + (H))* m/z= 507 -56 (CaHa)/ (C2Ha)

((CH3)sMg7 (OH)s + (H))* m/z= 395 -112 4*(C2Ha)

((CH3)aMgs (OH)e)* m/z= 282 -112 (CHsMgOH)/ (CHsMgOH)
((CH3)2Mgs (OH)s)* m/z= 235 -47 (CH30OH)/ (CH3)

(Mga (OH)s+(H))* miz= 165
(Mgs (OH)4)* m/z= 140

(Mgs (OH)s+(H))* m/z= 124 -41 (MgOH)
(Mg2 (OH)s)* m/z= 99
(Mgz (OH)2+(H))* m/z= 83 -41 (MgOH)
(Mg (OH)2)" m/z=58
(Mg (OH)+(H))* m/z= 42 -41 (MgOH)

(CH3)sMg7(OCzHs)s bilesiginin molekiiler iyon halinden ayrigmalar sonunda
tespit edilebilen en kiiciik molekiiliine kadar maruz kaldig1 bozunma mekanizmasi Sekil
4.17°de verilmistir. (CH3)sMg7(OC2Hs)g bilesiginin MS ¢alismalarinda, bilesigin genel
olarak periyodik eten ayrilmalari ve sonrasinda MgOH ve ona eslik eden metil
ayrilmalariyla organik gruplarini biraktigi goriilmektedir. Daha sonra bilesik ardisik
MgOH ayrilmalarina maruz kalmis ve en kiicilik bilesik olarak MgOH bilesiginin tespiti
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yapilmistir. Dikkat ¢eken bir durum da, her ne kadar tespit edilebilien en kii¢iik iyon
(MgOH)* olsa da (Mg(OH))* iyonunun daha kararl oldugudur.

= 29 miz
\Mg_ I~ \Mg_ o
v <L
220 W S 7 P
VPR (I

Mg \ Mg\
\ H
(CH;)¢Mg,(OC,H,)+(H)= 619 m/z (CH,);Mg,(OC,H,)(OH),+(H)= 563 m/z
/Q)Q)®\/\,
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PR \/%’; |
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(CHyMg,(OC,Hy),(OH),+(H)= 507 m/z (CH,),Mg,(OH)+(H)= 395 m/z

TN N

P

Sekil 4.17 (CHz)sMg7(OC2Hs)s bilesiginin ESI iyonlagmasi altinda pozitif modda
bozunma mekanizmasi.
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Mg (OH) + (H) = 42 m/z
Sekil 4.17°1n devami

(CH3)sMg7(OC2Hs)s bilesiginin bozunma o6nerilerinde ikinci bir segenek olarak,
yapisinda bulunan organik gruplarin bir bdlimiinden siyrilan bilesigin ilk senaryoda
oldugu gibi bozunmanin her iki kiipten de devam etmesi yerine tek kiipten devam ederek
bilesigin monokuban haline doniismedir. Buna paralel olarak, ikinci senaryoda bozunma
basamaklar1 birinci senaryoyla ayni olup yalnizca bozunma semasinda farklilik
bulunmaktadir.
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4.5. (MesMg7(O"Pr)s) Onciisiiniin Kiitle Spektrometrik incelenmesi

Sekil 4.18.’de (CH3)sMg7(OCsHy7)s biskiiban bilesigi i¢in ESI yardimiyla elde
edilen kiitle spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.18 (CH3)sMg7(OC3zH7)s bilesiginin ESI iyonlagmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumu.

Magnezyum (CH3)sMg7(OC3sH7)s biskiiban bilesiginin pozitif modda elektrospray
iyonizasyonu (ESI), nétr Onciile bir hidrojen atomunun eklenmesiyle yaklagik
((CH3)6Mg7(OCsH7)s+(H))" (**Mgas izotopu igin m/z= 732) molekiiler iyonunu verir.
Incelenen bilesigin ardisik parcalanmalarini arastirmak igin, spektrumda bulunan diger
ayrismalar detayli sekilde incelenmistir. Bilesigin bozunmasi sirasinda ilk goze carpan
durum, O atomuna bagl ligandlarin bir bdliimiiniin molekiiler iyondan cihazin tarama
hizin1 da asan bir sekilde hizla ayrilmis olmalaridir. Bu nedenle yaklasik 563 m/z
kiitlesine karsilik gelen pike kadar bilesik i¢in anlamli bir ayrilma tespit edilememistir.
Yaklasik 563 m/z kiitlesine karsilik gelen iyon, molekiiler iyondan y-hidrojen atomunun
gocl nedeniyle 4 propen bilesiginin ayrilmasiyla olusmus
(CH3)6Mg7(OC3H7)a(OH)s+(H))*= 563 m/z fragmanina atfedilmistir. Daha sonra, 563
m/z bilesiginden yine bir propen ve ona eslik eden metil grubunun ayrilmasiyla
((CH3)sMg7(OC3H7)3(OH)s+(H))*= 506 m/z iyonu olusmustur. Spektrumda bulunan
((CH3)3sMgs(OC3H7)2(OH)s+(H))*= 393 m/z pikinin, 506 m/z bilesiginden ayrilan
(CH3(C3He)/-CH3(MgOH))=113 m/z grubu ile olustugu soOylenilebilir. Bir sonraki
adimda goriilen, (Mgs(OCsH7)(OH)e+(H))*= 282 m/z bilesiginin ise 393 m/z bilesiginden
ayrilan metilmagnezyum ve propen gruplari sonrasinda olustugu diisiiniilmektedir.
Mgs(OH)s= 205 m/z kararli bilesiginin, 282 m/z bilesiginden ayrilan aseton ve su
iyonlarinin sonrasinda olustugu goriilmektedir. Gorildigi gibi, Mgs(OH)s= 205 m/z
bilesiginde molekiiler iyonda bulunan tiim organik gruplar yapidan ayrilmislardir.

Penta niikleer Mgs(OH)s= 205 m/z bilesigi tipki monokuban bilesikte oldugu gibi
genel olarak yapisindaki metal hidroksit ve hidroksit gruplardan siyrilarak nihai olarak
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MgOH bilesigine donlismektedir. Bozunma siireclerinde ortaya c¢ikan bilesikler
Mgs(OH)4 + (O)= 180 m/z, Mg4(OH)4 + (H)= 165 m/z, Mg4(OH)4 = 164 m/z, Mg3(OH)3
+(0)2= 155 m/z, Mgs(OH)4 = 140 m/z, Mgs(OH)s + (H)= 124 m/z, Mg2(OH)z= 99 m/z,
Mg2(OH)2 + (H)= 83 m/z, Mg(OH)2 = 58 m/z, Mg(OH) + (H) =42 m/z seklindedir.

Spektrumda baz pik olarak en yiiksek siddete sahip olan Mg3(OH)s + (H)= 124
m/z bilesigi CID deneylerine tabi tutulmus, ortaya ¢ikan fragman iyonlar tespit edilmistir.
Sekil 4.15°de elde edilen spektrum verilmistir.
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Sekil 4.19 Mgs(OH)s + (H)= 124 m/z bilesiginin CID spektrumu. a) 5 V,b) 10 V.C) 15 V.

CID galismasindan elde edilen spektrumdan goriilebilecegi gibi, Mgz(OH)s + (H)=
124 m/z bilesigi genel spektrumda oldugu gibi MgOH=41 m/z ayrilmalariyla kiitle
kaybina ugramaktadir. Mgs(OH)s + (H)= 124 m/z bilesiginin CID deneyleri sonucunda
elde edilen pikler, Mg3(OH)2 + (H)= 107 m/z, Mg2(OH)2 + (H)= 83 m/z, Mg2(OH) + (H)=
66 m/z ve Mg(OH) + (H) = 42 m/z seklindedir. Ortaya ¢ikan fragman iyonlar genel
spektrumla uyum igerisinde goriinmektedir. Cizelge 4.6’da (CH3)sMg7(OCsH7)s
bilesiginin kiitle spektrometrik ¢aligmalarinda elde edilen baslica iyonlar verilmistir.
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Cizelge 4.6 (CH3)sMg7(OC3sHy7)g bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda kiitle

spektrumundan elde edilen fragman iyonlar.

Iyon (m/z)

Kiitle kaybi

((CH3)sMg7(OCsH7)s (OH)4 + (H))* m/z= 563
((CH3)sMg7(OCsH7)s (OH)s + (H))* m/z= 506
((CH3)3sMge(OCsHyv)2 (OH)s + (H))* m/z= 393
(Mgs (OC3H7) (OH)s+(H))* m/z= 282

(Mgs (OH)s)* m/z= 205

(Mg4 (OH)4+(H))* m/z= 165

(Mga (OH)2)* m/z= 164

(Mgs (OH)4)* m/z= 140

(Mgs (OH)s+(H))* m/z= 124

(Mgz (OH)3)" m/z= 99

(Mg2 (OH)z+(H))* m/z= 83

(Mg (OH)2)* m/z= 58

(Mg (OH)+(H))* m/z= 42

-168 4%(C3Hs)

-57 (CH3) / (CsHe)

-113 CH3(CsHe)/CH3(MgOH)

-111 (CHsMg)/ (CHs)/ (CHs) (CsHs)
-76 (CsHs0)/H,0

-40 (MgO)

-41 (MgOH)

-41 (MgOH)

-41 (MgOH)

(CHz3)sMg7(OCsHy7)g bilesiginin molekiiler iyon durumundan ayrigsmalar sonunda
cithazda tespit edilebilen en kiiciik molekiiline kadar maruz kaldigi bozunmalar bir
“bozunma semas1” yardimiyla Sekil 4.20’de verilmistir. (CH3)sMg7(OCsHy7)g bilesiginin
MS ¢alismalarinda, bilesigin genel olarak y-hidrojen atomunun gogii yardimiyla yapidan
propen ayrilmasi, metil molekiillerinin ayrilmalariyla ve bir asamada da aseton ve su
kaybiyla birlikte organik gruplardan ayrildigi diisiiniilmektedir. Daha sonra bilesik ardigik
MgOH ayrilmalarina maruz kalmis ve tespit edilebilen en kiiciik bilesik olarak MgOH

cekirdegine kavustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.20 (CHs)eMg7(OCsH7)s bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda

bozunma mekanizmasi.
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Sekil 4.20’nin devamu.

\

Mg (OH),=58mz M
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4.6. (MesMg7(O"Bu)s) Onciisiiniin Kiitle Spektrometrik Incelenmesi

Sekil 4.21.’te (CH3)sMg7(OC4Ho)s biskiiban bilesigi igin ESI kullanilarak elde
edilen kiitle spektrumu verilmistir.
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Sekil 4.21 (CH3)sMg7(OC4sHo)s bilesiginin ESI iyonlagmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumu.

Magnezyum tabanli (CH3)sMg7(OC4sHo)s biskiiban bilesiginin pozitif modda ESI
spektrumu, notr 6nciile +H eklenmesiyle yaklasik ((CHs)sMg7(OCaHg)s+(H))* (**Mga
izotopu i¢in m/z= 843) molekiiler iyonunu vermistir. Sekil 4.21’den de goriildiigii gibi
cihaz tarafindan molekiiler iyonun tespiti basarili sekilde yapilabilmistir. Incelenen
bilesigin ardisik par¢alanmalarini arastirmak i¢in, spektrumda bulunan diger ayrigsmalar
detayli sekilde incelenmistir. Yaklasik 787 m/z kiitlesine karsilik gelen iyon, y-hidrojen
eliminasyonuyla bir biiten (C4Hs= 56 m/z) molekiiliniin yapidan ayrilmasiyla olusan
((CH3)sMg7(OCaHg)7(OH)+(H))* (**Mga icin m/z= 787) fragmanna isaret etmektedir.
Daha sonra, bir 6nceki 6ncii bilesikte de goriilen durum gerceklesmis ve O atomuna baglh
ligandlarin bir boliimii molekiiler iyondan cihazin tarama hizini da asan bir sekilde hizla
ayrilmiglardir. Bu durumun sonucu olarak, bilesikten y-hidrojen eliminasyonuyla 4 alken
grubu daha kopmus ve ((CHs)sMg7(OC4Hg)3(OH)s+(H))* (**Mga igin m/z= 563) bilesigi
olugmustur. Bir sonraki agsamada benzer molekiil bozunma davranisi gergeklesmis ve bir
biiten molekiiliiniin daha ayrilmasiyla ((CHs)sMg7(OCaHg)2(OH)s+(H))" (**Mga icin
m/z= 506) iyonu olusmustur. Spektrumda gorilen 428 m/z pikinin
((CH3)2Mg7(OC4Hg)2(0OH)s)* (24|V|g4 icin m/z= 429) ya da ((CH3)4aMgs(OC4Hg)2(OH)s)*
(**Mga i¢in m/z= 428) bilesiklerine ait olabilecegi diisiiniilmektedir. Yaklasik 396 m/z
kiitlesine sahip bilesigin, ((CH3)sMg7(OH)s+(H))* (**Mgas i¢in m/z= 395) bilesigine
atfedilebilir. Bu asamada (CH3)sMg7(OCsHo)s biskiiban bilesiginde oksijende bagli
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olarak bulunan tiim biitil ligandlarinin bir hidrojen atomunu oksijene birakarak yapidan
ayrildig goriilmiiktedir.

((CH3)2Mg7(OH)?)* (**Mga icin m/z= 317) bilesiginin, 395 m/z bilesiginden
ayrilan {i¢ metil ve metanol molekiilleri nedeniyle olustugu degerlendirilmistir. Bilesik
bu asamadan sonra diger incelenen bilesiklerde oldugu gibi MgOH kayiplariyla
bozunmaya devam ettigi goriilmektedir. 317 m/z bilesiginin yapisindan ayrilan
(MgOH)/(MgOH) = 82 m/z molekiilii, ((CH3)2Mgs(OH)s)* (**Mgs icin m/z= 235)
iriiniiniin  olugsmasma neden olmustur. Spektrumda 165 m/z pikini temsil eden,
(Mga(OH)4+(H) )* (**Mga i¢in m/z= 165) bilesigi 6ncii bilesigin tiim ligand gruplarindan
styrildig1 durumu temsil etmektedir. Bununla birlikte spektrumdan gorildiigi tizere, )*
(CH3)2Mgs(OH)s+H) (**Mga igin m/z= 219) ve (Mga(OH)s)* (**Mgs icin m/z= 181)
fragmanlar1 da olugsmaktadir.

Incelenen diger oncii bilesiklerde de goriildiigii iizere, karakteristik bir davranis
olarak 165 m/z bilesigi (MgOH) kaybina ugrayarak (Mgs(OH)s+(H))* (**Mgs icin m/z=
124) fragmaninin olugsmasini saglamaktadir. 124 m/z bilesigi, (CH3)sMg7(OCsHo)s 6ncii
bilesigi icin kullanilan cihaz ve deney kosullar1 kapsaminda en kararli molekiilii temsil
etmektedir. Benzer sekilde 181 m/z bilesiginin (MgOH) kayb1, (Mgs(OH)4)* (**Mga icin
m/z= 140) fragmaninin olusmasina neden olmustur. Bilesikte goriilen (MgOH) kayiplari
bu asamadan sonra da devam etmis, bunun sonucunda spektrumda (Mgz2(OH)3)* (**Mga
icin m/z= 99) ve (Mg (OH)2)* (**Mgs icin m/z= 58) kararli iyonlar1 olusmustur. Bu
iyonlara ek olarak cihazin tarama hizinda tespit edilen en kiigiik iyon olarak,
(Mg(OH)+(H))* (**Mga i¢in m/z= 42) bilesiginin tespiti ger¢eklestirilmistir.

Cizelge 4.7 (CH3)sMg7(OCsHo)s bilesiginin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda kiitle
spektrumundan elde edilen fragman iyonlar.

Iyon (m/z) Kiitle kaybi
((CH3)sMg7(OCsHg)7 (OH) + (H))* miz= 787 -56 (C4Ha)
((CH3)sMg7(OCsHa)s (OH)s + (H))* m/z= 563 -224 4%(C4Hs)
((CH3)sMg7(OC4Hg)2 (OH)s)* m/z= 506 -56 (C4Hs)
((CH3)sMg2(OH)s + (H))* m/z= 395 -112 (C4Hs)/ (CaHs)
((CH3).Mg7 (OH)7)* m/z= 317 -77 3*(CHa)/(CH3OH)
((CH3)2Mgs (OH)s)* m/z= 235 - 82 (MgOH)/ (MgOH)
(Mg (OH)4+(H))* m/z= 165 -70 (CHs)2 /(MgO)
(Mgs (OH)4)* m/z= 140

(Mgs (OH)s+(H))* m/z= 124 -41 (MgOH)

(Mgz (OH)3)* m/z=99

(Mgz (OH)z+(H))* m/z= 83 -41 (MgOH)

(Mg (OH)2)* m/z=58
(Mg (OH)+(H))* m/z= 42 -41 (MgOH)
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En biiylik siddete sahip 124 m/z, 99 m/z, 140 m/z ve 165 m/z kiitleleri i¢in CID
deneyleri gergeklestirilmistir. Sonuglar, sirasiyla sekil 4.15, sekil 4.16, sekil 4.4 ve sekil
4.3’de verilen ayni kiitleye sahip bilesiklerin MS/MS sonuglariyla ortiismektedir. Bu
nedenle ayrica verilmemistir. Cizelge 4.7°de (CHs)eMg7(OCsHo)s bilesiginin kiitle
spektrometrik ¢alismalarinda elde edilen baslica iyonlar verilmistir.

_\_\c4ng 57miz

\ \
AL A
~— e e

O—— Mg O Mg
\ / | -(C4Hg) =56 m/z \ /
Mg O Mg : |
/Mg Mg
Mg O Mg\
(CH;)eMg,(OC Hy)g+(H)= 843 m/z (CH,)sMg,(OC,H,),(OH)*+(H)= 787 miz

\

-4%(CHy) = 224 mlz \

/

I

- (CHg ) =56 m/z
-

\

H

(CH,);Mg,(OC,H,),(OH)g+(H)= 507 m/z (CH,)gMg,(OC,H,),(OH),+(H)= 563 m/z

Sekil 4.22 (CHz)sMg7(OCsHg)s bilesiginin ESI iyonlagmasi altinda pozitif modda
bozunma mekanizmasi.
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H ’\on“ H
Mg,(OH),+(H)= 83 m/z H Mg(OH), = 58 m/z
Mg O/

Mg (OH) + (H) = 42 m/z
Sekil 4.22’{in devami

(CH3)sMg7(OC4Ho)s bilesiginin molekiiler iyon durumundan ayrigmalar sonunda
tespit edilebilen en kiiciik molekiiline kadar maruz kaldigi bozunmalardan olusan
bozunma semasi Sekil 4.22°da verilmistir. (CH3)sMg7(OCsHo)s bilesiginin  MS
calismalarinda, bilesigin genel olarak vy-hidrojen eliminasyonu nedeniyle yapidan
oncelikle biiten gruplarinin ayrilmasi, sonrasinda metil molekiilleri ve onlara eslik eden
MgOH gruplarinin ayrilmalariylla birlikte organik gruplardan siyrildigi goriilmektedir.
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Daha sonra bilesigin, ardisik MgOH ayrilmalarina maruz kalarak kararli Mg(OH) ve
daha diisiikk siddete sahip MgOH c¢ekirdegini olustururacak sekilde bozundugu tespit
edilmistir.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, tek kaynakli oncii bilesikler yaklagimi yardimiyla dalli alkoller
kullanilarak (RMgOR”)s (R=CHs; R’= 'Pr, 'Bu, ©YHex) ve lineer alkoller kullanilarak
MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) 6ncii bilesiklerinin sentezleri gergeklestirilmistir.
Yapi-aktivite-segicilik iliskilerini incelemek igin, diisiik sicaklikta bile ayarlanabilir
kusurlara sahip saf nanoparcaciklarina dogrudan erisimin kolaylastirilmasi oldukga arzu
edilir bir durumdur. Bununla birlikte, klasik sentez yaklasimlarinin ¢ogu, 1000 °C'ye
kadar oldukca yiliksek ayrigsma sicakliklari gerektirir ve malzeme Ozellikleri iizerinde
yalnizca zayif bir kontrol saglar. Organometalik tek kaynakli 6ncii bilesikler (SSP'ler)
yaklasimi klasik sentez yOntemlerine umut verici bir alternatif sunmaktadir.
Organometalik tek kaynakli 6ncii bilesikler, arzu edilen metal oksit bilesigi elde etmek
igin gerekli tiim elementleri biinyesinde bulunduran kii¢iik molekiiler yap1 bloklarindan
olusur. Bu bilesiklerin hava ve su molekiillerine karsi olan hassasiyeti, metaller ve
organik ligand gruplarinin arasinda gergeklesen zayif kovalent baglarin nispeten diisiik
sicakliklarda bile kopmasini ve ilgili metal oksitlerin olusmasini kolaylastirmaktadir.
Organik ligand gruplarinin bilesikten ayrilmasi sirasinda ortaya ¢ikan yapisal kusurlar,
oksitin uygulamalarinda etkin rol oynamaktadir. Buna paralel olarak, tez caligmasi
kapsaminda, sentezi gergeklestirilen (RMgOR’)s (R=CHs; R’= 'Pr, 'Bu, “YHex) ve
MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) oncii bilesiklerinde bulunan organik ligand
gruplariin yapidan ayrilma siireci kiitle spektrometrik olarak incelenmistir. Daha 6nce
yapilmamis bu kiitle spektrometrik deneyler ve elde edilen bulgular, tez ¢alismasinin
0zgilin degerini olugturmaktadir.

Kiitle spektrometrik caligmalarda, kiitle ayirict olarak quadropol sistemlerini
barindiran bir kiitle spektrometresi ve iyonlasma yontemi olarak da elektrosprey
iyonlagsmas1 (ESI) kullanilmistir. ESI iyonlasma yonteminin se¢imindeki kilit neden, ESI
yonteminin son derece yumusak bir iyonlastirma yontemi olmasi ve bu sayede ¢alismanin
amacin uyguna olarak organik ligand kayiplarinm tesipitinin daha kolay yapilabilecegi
ongoriisudiir. Bilesikler MS cihazina inflizyon pompasi yardimiyla dogrudan verilmis, bu
islem Oncesinde tiim bilesikler analizler i¢in uygun oldugu saptanan asetonitril (ACN)
igerisinde ¢oziindiiriilmiistiir. Deneylere baslamadan 6nce ticari olarak temin edilen ve
zaten yiiksek saflikta olan ACN maksimum hassasiyetle kurutulmus, bu sayede
igerisindeki su ve diger safsizliklarin giderilmesi amaglanmistir. Tiim bilesikler pozitif
iyon modunda ¢alisilmis ve iyonlastima islemi icin ilave iyonlastiric1 kullanilmamastir.

Kiitle spektrometrik ¢aligmalar kapsaminda incelenen (RMgOR’)s (R=CHs; R’=
'Pr, 'Bu, “Hex) éncii bilesiklerinin ESI iyonlasmasi altinda pozitif modda molekiiler
iyonlarmin tespiti basariyla gerceklestirilmistir. Incelenen metal alkoksit bilesiklerin
hizla bozunmalar1 nedeniyle, MS analizlerinde bilesiklerin molekiiler iyonun
belirlenmesi oldukga giictiir. Bu nedenle, tez ¢calismasi kapsaminda ¢alisilan bilesiklerin
molekiiler iyon piklerinin tespit edilmesi ¢ok Onemlidir. Elde edilen verilerden,
[RMgOR’]s (R=CHs; R’= Pr, 'Bu, “/Hex) éncii bilesiklerinin genel olarak y-hidrojen
eliminasyonuyla magnezyum hidroksit ve bir alken (CzHs, C4Hs, CeH10) olusturacak
sekilde oksijene bagli organik gruplarindan ayrildig: tespit edilmistir. Magnezyuma bagl
metil gruplarinin ise bazi bilesiklerde ayr1 ayr1 bazi bilesiklerde ise alkenlerle birlikte
yapidan ayrildig1 goriilmektedir. Monokuban bilesiklerde ligand biiytlidiikge alkenler ve
metil gruplarinin birlikte yapidan ayrilma egilimlerinin arttig1, bir baska deyisle bozunma
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hizinin arttig1 goriilmektedir. Bu durum, ligandlarin bilesikler ve onlarin kusur yapisi
tizerindeki etkisi olarak gorilebilir. Organik gruplarindan siyrilan bilesikler daha sonra
yapisindan sistematik olarak (MgOH)= 41 m/z bilesigini birakarak bozunmay1
stirdiirdtigi tespit edilmistir.

(RMgOR’)4 (R=CHgs; R’=Pr, 'Bu, “/Hex) oncii bilesiklerinin MS ¢alismalarindan
elde edilen bir diger sonug, ligandlara sahip molekiillerin spektrumdaki siddetlerinin
ligandlardan siyrilan molekiillerin siffetlerinden ¢ok daha diisiik oldugudur. Bu durum,
molekiiliin ESI iinitesinden kiitle dedektoriine ulasincaya kadar almis oldugu yolda bir
biitiin olarak kalamamasindan kaynaklanmaktadir ve beklenen bir sonugtur. Bu duruma
paralel olarak, bilesikler {iizerine yapilan MS/MS deneylerinde organik ligand
gruplarindan ayrilan molekiillerde daha basarili sonuglar elde edilmistir. MS/MS
deneylerinden elde edilen bulgular ana spektrumu desteklemekle birlikte, benzer
dogrultuda ilave sonuglar ortaya koymustur. Ayrica MS/MS deneyleri sonucunda elde
edilen piklerden, farkli bozunma senaryolar1 elde edilmistir. Bu durum hem monokuban
hem de biskuban bilesiklerde goriilmektedir.

(RMgOR’)4 (R=CHs; R’=Pr, 'Bu, ©YHex) éncii bilesiklerinin MS ¢alismalarindan
elde edilen son sonug ise, spetrumda monokuban bilesigine ait pikten daha yiiksek m/z
degerine ailt pikler incelendiginde, biskuban bilesiginden ayrilan organik ligandlara isaret
eden molekiillere atfedilecek piklerin tespiti yapilmustir. Buna sebep olarak, bilesiklerin
sentezinde kullanilan sahip ligandlarm ('Pr, '‘Bu, “YHex) dalli yapisimmn Siterik etki
olusturdugu ve bu etkinin biiyiikk bir molekiil yapisina sahip biskuban olusumunu
engelledigi sonucuna varilmistir.

MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) 6ncti bilesikler i¢in ESI iyonlagmasi altinda
pozitif modda gercgeklestirilen MS deneylerinde her 3 bilesik icin de molekiiler
iyonlarinin tespitleri basariyla gerceklestirilmistir. MesMg7(us-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu)
oncti bilesikleri lineer alkoller kullanilarak sentezlenmis olmasina ragmen tipki
[RMgOR’]4 (R=CHs; R’= Pr, 'Bu, “/Hex) éncii bilesiklerinde oldugu gibi genellikle y-
hidrojen atomunun gogiiyle magnezyum hidroksit ve bir alken (C2Hs CzHs, CsHs)
olusturacak sekilde oksijene bagli organik gruplarindan ayrildigi bulunmustur. Alken
gruplarinin ayrilmast sonrasinda bilesigin yapisinda bulunan metil ve (MgOH)
gruplarinin istikrarli kayiplar1 sonrast monokuban bilesiklerin ulastigi forma ulastig
tespit edilmistir.

MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) 6ncii bilesikler, tipki (RMgOR’)4 (R=CHs; R’=
'Pr, 'Bu, “Hex) éncii bilesiklerde oldugu gibi bilesiklerin yapisindaki organik ligand
gruplart ayrildik¢a spektrumda elde edilen piklerin siddetleri artmaktadir. Bu durum
esasen SSP yaklasiminin 6ziiyle uyumludur. Oncii bilesikte bulunan metal ve organik
gruplar arasinda olan zayif kovalent baglar azaldik¢a, Mg-O arasindaki gii¢lii iyonik bag
baskin hale gelir. Bu durum, spektrumda kararli piklerin sayisinda ve siddetinde belirgin
bir artis1 ortaya ¢ikarmaktadir. MesMg7(u3-OR)s (R= Et, "Pr, "Bu) 6ncii bilesiklerde
kullanilan lineer alkollerin dall1 alkollere gore sterik etkisinin zayif oldugu ve bu nedenle
biskuban yapinin olstugu soylenilebilir.

Gergeklestirilen MS calismalarinda son derece kararsiz ve reaktif oncii alkoksit
bilesiklerin hem molekiiler iyonlart hem de bozunma mekanizmalar1 biiyiik olgiide
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aydinlatilmistir. Bilesiklerin kararsiz yapisi diisiiniildiigiinde, tercih edilen yumusak
iyonlagma yonteminin yapidan ayrilan gruplarin tespitini yapabilmek adina dogru bir
secim oldugu goriilmiistiir. Ayrica, tek kaynak oncii bilesikler yaklagiminin ¢alisma
prensibini dogrulayan, metal oksit ¢ekirdeklerin organik gruplarin yapidan ayrilisiyla
olustugu net sekilde tespit edilmistir.

Gelecekte yapilacak caligmalar farkli iyonizasyon teknigi se¢imi, farkli kiitle
analizor se¢imi, daha yiiksek hassasiyet ve tarama hizina sahip bir kiitle spektrometresinin
seciminin bu ¢alismada elde edilen verileri daha ileriye tasima ihtimali bulunmaktadir.
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