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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FLORLU ALKIiL GRUPLARI BAGLANMIS PiROL TUREVLi RODYUM
VE PALADYUM KOMPLEKSLERININ SENTEZi VE HIDROJENASYON
TEPKIMELERINE KARSI KATALITIiK ETKISININ
ARASTIRILMASI

Mehmet KURTCA
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. ibrahim KANI
2012, 111 sayfa

Bu tez calismasinda florlu alkil gruplar1 [(CH3)n(CF,);CF, n=1,2]
baglanmis pirol tirevli t¢ disli ligandlar (Heptadekaflorodekil-pirol-2-
karbotiyoat, (L1), heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilat, (L;)) ve bunlarin Rh(I)
ve Pd(Il) metalleri ile reaksiyonu sonucu skCO,’de ¢o6ziinebilen dort farkli
katalizor sentezlenmis ve FT-IR ve NMR ie yapilar1 aydinlatilmistir. Sentezlenen
komplekslerin  farkli  kimyasal c¢evreye sahip olefinlerin hidrojenasyon
reaksiyonlarinda katalitik etkinlikleri incelenmistir. Hidrojenasyon ¢alismalarmda
substrat olarak stiren, 1-okten, siklohekzen ve sinnamaldehit segilerek sabit
sicaklik ve H; basmcinda aktivite c¢alismalar1 yapilmistir. Sentezlenen
katalizorlerin dort farkli substratin hidrojenasyonunda da etkin oldugu tespit
edilmistir. SkCO, ortamda ve diger organik c¢oziiciilerde yapilan caligmalar
sonucunda skCO;’te organik ¢oziiciilere alternatif bir reaksiyon ortamu olarak
olumlu sonuglar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkritik Karbondioksit, Hidrojenasyon, Cok disli ligand,
Yesil Kimya, Paladyum, Rodyum.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHESIS OF FLUORO ALKYL SUBSTITUTED PYRROLE BASED
RHODIUM AND PALLADIUM COMPLEXES AND INVESTIGATION OF
THEIR CATALYTIC ACTIVITIES ON HYDROGENATION
REACTIONS

Mehmet KURTCA
Anadolu University
Greduate School of Science
Chemstry Program

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. ibrahim KANI
2012, 111 pages

In this study, perfluoroalkyl groups [(CH2)n(CF,);CF; n=1,2] substitued
pyrrole based tridentate ligands (Heptadecafluorodecyl-pyrolle-2-carbothioat,
(L1), heptadecafluorononyl-pyrolle-2-carboxylate, (L)) and their four different
Rh(1) and Pd(11) complexes which are soluble in scCO, have been synthesized and
characterized by FT-IR and NMR spectroscopy. The activity of catalysts have
been studied on hydrogenation reaction of olefins have different chemical
environment. In hydrogenation reactions, styren, 1-octen, cyclohexene and
cinnamaldehyde have been used as substrat and studied with constant temperature
and H, pressure. The experiments which proceed in scCO, and organic solvents,
to showed that the scCO, can be an alternative media of organic solvents. The
experimental results also showed that synthesized catalysts active on

hydrogenation four different substrats.

Keywords: Supercritical Carbondioxide, Hydrogenation, Multidentate Ligands,

Green Chemistry, Palladium, Rhodium.
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1. GIRIS

Yirminci ylizyilin ikinci yarisinda organik ve anorganik dallarinin bir
araya gelmesiyle ortaya ¢ikan organometalik kimya, en az bir karbon-metal bagi
iceren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanmaktadir. Organometalik bilesiklerdeki
organik kisim, basit molekiillerden ¢ok daha karmasik ve biiylik molekiillere
kadar genis bir degisim araligma sahiptir. Gilinlimiizde organik bilesiklerin
sayisinin - milyonlar mertebesinde oldugu tahmin edilmektedir. Metalin
degistirilebilecegi de dikkate alinirsa, olasi organometalik bilesiklerin sayisini
tahmin etmek zordur [1].

Yeni bir bilim dali olarak binen organometalik kimyada biiyiik gelismeler
20. vyiizyiln iciincii ¢eyreginde Amerika, Ingiltere ve Almanya’da
gerceklesmistir. Ancak; bu bilim dalinin asil dogusu 1760 yilinda Fransa’da
olmustur. Ik organometalik bilesigi 1760 yilinda Fransiz kimyaci L.C. Codet,
arsenat tuzlarindan goriinmeyen miirekkep gelistirmeye c¢alisirken sentezlemistir.
Codet ¢alismalarinin sonunda koétii kokulu bir sivi elde etmis ve daha sonra bu
stvinin (CH3),As-As(CH3), formiiliindeki eski Yunanca’ da kotii kokulu anlamina
gelen dikokodil isimli bilesik oldugu anlagilmistir. Bu bilesikte, arsenik ve karbon
atomlar1 degerlik elektronlarmi ortaklasa kullanarak ¢ bagi olusturmuslardir.
1850’lerin ortalarnda Alman kimyaci E. Franklin’in Sentezledigi Zn(C;Hs),,
Hg(CzHs),, Sn(C2Hs)2 ve B(C,Hs), gibi metal-alkil kompleksler, tarihsel agidan
organometalik kimyanin ikinci sirasinda yer alir. Daha sonraki yillarda benzer
organometalik bilesikler sentezlenmis ve yapilari aydinlatilmaya caligilmistir.
Ayrica sentezlenen bu bilesiklerin kullanim alanlar1 konusunda arastirmalar
yapilmaya baglanmistir. Ozellikle organik bilesiklerin sentezinde, giiniimiizde
yaygm olarak kullanilan Grignard bilesikleri (alkil magnezyum halojeniirler,
R-Mg-X) gibi alkil metaller genis 6lciide kullanim alan1 bulmustur [2].

Organometalik kimya, 1970’lerin sonuna kadar temel arastrmalarin
yapildig1 bir alan iken giin gectikce ¢aligmalarin arttig1 bir alan haline gelmistir.
NMR (niikleer manyetik rezonans) spektroskopisi ve X-iginlar1 kirinimi gibi yeni
yontemlerin ortaya c¢ikmasiyla birlikte, sentezlenen yeni organometalik

bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasi kolaylagmis ve bu alanda daha hizli ilerleme



kaydedilmistir. 1970’lerin sonlarmma dogru organometalik bilesikler ¢cok degisik
Ozelliklere sahip yeni malzemeler sentezlenmesinde kullanilmaya baslanmustir.
Gerek organik sentezlerde gerekse olefinlerin ve alkollerin hidrojenlenme,
oksitlenme, izomerlesme, polimerlesme gibi tepkimelerinde homojen ve heterojen
katalizor olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.

Biyolojik sistemlerdeki tepkimelerde organometalik bilesiklerin katalizor
olarak etkin oldugunun anlagilmasiyla organometalik kimya yeni bir boyut
kazanmistir. Bugiin bir¢ok enzimin etkinli§inin geg¢is metal atomlar1 iizerinden
yuriidiigii bilinmektedir. Bir yandan biyolojik sistemlerdeki katalitik olaylarin
anlasilmasi i¢in ¢ok genis kapsamli arastirmalar yiriitiiliirken, diger yandan da bu
tiir katalitik tepkimeleri model olarak kullanarak endiistriyel capta lretimin
yapilabilirligi lizerinde ¢alismalar stirmektedir.

Organometalik kimya bugiin iki alanda genis uygulama alani
bulmaktadir. Bunlardan biri, organometalik bilesiklerin homojen katalizor olarak
kullanilmasidir ki, bu hem endiistriyel hem de biyo-organometalik kimyay1
kapsamaktadir. Ikincisi ise, ileri malzemelerin gelistirilmesidir. Uygulama
calismalarina hiz verilmesi, sonuglarin uygulamaya gegirilebilir olmasi nedeniyle
organometalik kimyadaki temel arastirmalar1 daha da artirmistir [1].

Gilintimiizde endiistride hidrojenasyon tepkimeleri oldukca sik kullanilan
yontemlerdendir. Bu tepkimeleri diisiik sicaklikta, kisa siirede ve yiiksek verimle
gergeklestirebilmek i¢in katalizérler kullanilir. Organometalik bilesikler de bu
tepkimelerde katalizor olarak kullanilan bilesiklerin basinda gelmektedir. Ayrica
endiistride yapilan ¢alismanin ¢evreye zarar vermemesi de biiylikk 6nem
tasimaktadir. Bunun icin c¢esitli yontemler gelistirilmektedir. Bunlardan biri
alternatif ¢cevre dostu ¢oziicii se¢cimidir.

Bu caligmanin temel amaci endiistride sik¢a kullanilan hidrojenasyon
tepkimelerinde  katalizor  olarak  kullanilabilecek  kompleks  bilesikler
sentezlemektir. Bunun yaninda bir diger amag ise calismalarin ¢evreye zarar
vermeyen skCO; igerisinde gergeklesmesini saglamak ve bu baglamda skCO;’ de
¢oziinen kompleksler sentezlemektir. Bu amag¢ dogrultusunda ilk once skCO;
ortaminda ¢dziinebilecek ligandlar sentezlenmistir. Bunun i¢in azot donér atomu

iceren pirol halkas1 secilmis ve skCO,’ de ¢oziinebilesi i¢in iki farkli florlu alkil



grubuyla modifiye edilmistir. Boylece birden fazla dondr atom iceren iki farkl
ligand elde edilmistir. Metal olarak hidrojenasyon tepkimelerinde aktif olan
Pd(I) ve Rh(I) metalleri se¢ilmis ve sentezlenen ligandlar bu metallere
baglanarak skCO, ortaminda c¢oziinebilen, olefinlerin hidrojenasyonunda aktif

dort farkli katalizor sentezlenmistir.

1.1. Katalizor ve Kataliz

Organometalik bilesiklerin 6nemi, onlarin bircok organik ve anorganik
maddelerin sentezinde katalizor olarak kullanilabilmesinden ileri gelir. Bugiin
sanayide bir¢ok anorganik veya organik madde, homojen katalitik tepkimeyle
sentezlenmektedir.  Para-ksilenden paraftalik asitin  sentezinde mangan
bilesiklerinin homojen katalizor olarak kullanilmasini 6rnek olarak verebiliriz [3].

Katalizor ilk olarak yaklasik 150 yil kadar dnce Isvecli kimyaci Jans
Jakob Berzelious tarafindan kullanilmistir. Berzelious “maya” denilen belirli
tirlerin  kiiclik miktarlariyla etkilesen maddelerdeki degisimi fark ederek
katalizlemeyi kesfetmistir. Katalizoriin reaksiyona giren maddelerin baglarini
cozecek sekilde tesir ettigini ve boylece reaksiyonun hizli bir sekilde meydana
gelmesine yardim ettigini kabul etmistir. Daha sonra 1895 yilinda Ostwald, bizim
bugiin de kullandigimiz tanimi ortaya atmustir: Katalizor, herhangi bir degisiklige
ugramadan bir kimyasal reaksiyonun hizin1 degistiren maddedir. Bu tanima gore
Ostwalt, bir katalizoriin ayn1 zamanda reaksiyon hizin1 yavaglatabilecegini de 6ne
stirmiistir [4].

Gergeklesmesi termodinamik olarak miimkiin olan bir kimyasal
tepkimenin genel olarak hizlandirilmasi islemine kataliz, bu islemde kullanilan
maddelere de katalizor ad1 verilir [5].

Katalizor, bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizini degistirdigi
halde, kendisi tekime sonunda degismeden kalan madde olarak tanimlanir.
Katalizor, termodinamik olarak kendiliginden yiiriimeyen bir tepkimeyi yiiriir hale
getirmez. Istemli olarak gergeklesen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini

diistirerek onun daha hizl yiirlimesini saglar.



Katalizorler kimyasal tepkimeleri bir baska yoldan ylriiterek
hizlandirirlar. Katalizle, tepkimenin izledigi yol degistiginden katalizlenmis bir
tepkimenin mekanizmasi katalizlenmemis tepkimenin mekanizmasindan farkli
olur. Katalizlenmis tepkimelerde izlenen yolun aktivasyon enerjisi,
katalizlenmemis tepkimelerde izlenen yolun aktivasyon enerjisine gore kiiclik

oldugundan tepkime daha hizli gergeklesir (Sekil 1.1) [6].

Enerji

Reaksiyon koordinati

Sekil 1.1. Katalizorli ve katalizorsiiz tepkimelere ait potansiyel enerji diyagrami

Katalizor ile tepkimeye giren maddeler arasindaki etkilesim incelenirse,
tepkimenin aktivasyon enerjisinin katalizor kullanimiyla nasil  diistigi
anlasilabilir. Deneysel gozlemler sonucunda, katalitik tepkimelerde tepkimeye
giren maddelerin katalizor olarak kullanilan bilesikteki metale koordine oldugu
bulunmustur. Tepkimeye giren maddelerle metal arasindaki bu baglar
incelendiginde ligant olarak baglanan maddedeki baglarin nasil etkilendigi
rahatlikla goriilmektedir [7].

Katalizorlii yolda ¢ok sayida basamak bulunur, bu ara basamaklarda
tepkimeye giren maddeler ile katalizor arasinda c¢esitli sekillerde etkilesimler
gerceklesir. Katalizoriin substrata (tepkimeye giren madde) baglanma giicii orta
kuvvette olmalidir. Eger substrata ¢ok gii¢lii baglanirsa olusan ara {iriin kararh
olur ve substratin yapisimi degistirir. Katalizorle substrat arasindaki etkilesim zayif

oldugunda ise Kkatalitik aktivite gosteremez [8].



Katalitik reaksiyonun hangi mekanizma iizerinden gerceklestiginin
tespiti, giiniimiizde bu alanda en ¢ok arastirilan konularin basinda gelmektedir. Bu
konuda 6nerilen mekanizmalar genel olarak 5 sinifta toplanmaktadir.

i. Ligant koordinasyonu ve ayrilmasi: Koordinasyon boslugu olan
komplekslerde gozlemlenen bir mekanizma gesididir. 16 elektronlu kompleksler
koordinasyon bakimindan doymamistir ve bu sayede substrati kolaylikla
baglayarak iiriinlere doniismesini saglarlar.

ii. Araya katilma ve eliminasyon: Araya katilma koordinasyon
bilesigindeki doymamis ligantlara alkil ya da hidriir ligantlarinin gb¢ii sonucu
olusan bir mekanizma tiiriidiir. Eliminasyon ise araya katima olaymimn tam
tersidir. Bu mekanizmalar diisiik kooordinayon sayisina sahip merkez atomu
iceren bilesiklerde gozlenir. Eliminasyonda merkez atom en yakin komsu karbon
atomundaki hidrojeni kendisine baglar. f-hidrojen eliminasyonu en sik rastlanan
eliminasyon tiirlerinden biridir.

iii. Koordine ligantlara niikleofilik saldiri: Karbonil (CO) ve alken
gibi ligandlar yiikseltgenme basamagi pozitif olan merkez atoma koordine
oldugunda niikleofilik saldirilara karsi etkin hale gelirler. Saldiran  niikleofil
cift bagm kirilmasna neden olur ve merkez atomun yiikseltgenme
basamagi azalir.

iv. Yiikseltgenme ve indirgenme: Bu mekanizma elektron transferi ile
organik bilesiklerin yiikseltgenmesi ve katalizOr yapisindaki metal merkezinin
indirgenmesi iizerine dayanir. Elektron transferi tek elektron (Mn*/ Mn?*) veya
bazi durumlarda iki elektron (Pd**/ Pd) transferi seklinde olabilmektedir.

V. Yiikseltgen katilma ve indirgen ayrilma: RX seklinde bir molekiil
bir komplekse katildig1 sirada R-X bagi kopar ve R* (Alkil) ve X (F, CI" vb.)
iyonlarmim her biri merkez atoma koordine olur. Genellikle ytikseltgen katilmay1
takip eden basamagin ardindan indirgen ayrilma gergeklesir [9].

Katalizor endiistriyel arastirmalarda, proses se¢iminde, tesis tasariminda
ve tesis isletiminde Onemli bir faktordiir. Kimya sanayinin bagaris1 6nemli
derecede katalizor teknolojisine dayanir [10].

Sekil 1.2.° de kimyasal katalizorlerin kullanim alanlarmm yiizde

degerleri sematik olarak verilmistir.
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Sekil 1.2. Kimyasal katalizorlerin kullanim alanlari [11].

Uretimde verimlilik ve tasarruf agisindan, katalizérler kimya sanayinin
vazgegilmez endiistriyel maddeleri olarak yaygin bir kullanim alanina sahiptir.
Katalizorler hammaddenin korunmasi ve safsizliklarin azaltilmasiyla yiiksek
secicilik ve yliksek verimlilik elde edilmesini saglarlar. Kimyasal reaksiyonlarin
hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltirlar [10].

Her katalizOr her tepkimeyi katalizleyemez. Bir katalizoriin bir tepkime
icin uygun olup olmadig1 ancak deneysel yollarla bulunabilir. Katalizorler, ayn1
maddeden yola c¢ikildiginda, termodinamik olarak yiirlimesi miimkiin iki
tepkimeden yalnizca birini katalizleyebilmektedirler. Ayrica katalizoriin
tepkimeyi hizlandirma 6lgiisii de katalizor se¢imi i¢in 6nemli bir unsurdur [4]. Bir
tepkime i¢cin uygun katalizor se¢iminde, katalizoriin aktivite, secicilik, kararlilik

gibi 6zelliklerine bakilarak karar verilir.

(a) Aktivite: Bir katalizoriin bir tepkimeyi hizlandirma 6lgiisiine
katalizoriin aktivitesi denilmektedir [4]. Baska bir deyisle katalizor aktivitesi,
tepkime iiriin miktarmin reaksiyonda kullanilan katalizér miktarma orani olarak

da diigiintilebilir [12].



Katalizorler, molekiiler diizeyde  bakildigi zaman kimyasal
reaksiyonlardaki katalitik dongii siirecinde ¢esitli ara formlarda bulunabilirler.
Aktif  bir katalizor bu dongii asamalarin1 defalarca gegebilir ve kimyasal
reaksiyondan degismeden ¢ikabilir. Katalizorlerin katalitik aktivitesini belirtmek
icin katalitik dongii sayis1 (TON) ve katalitik dongli frekans1 (TOF) denilen iki
terim kullanilmaktadir. Bunlardan TON; katalizoriin bir moliiniin olusturdugu
iirlin veya iriinlerin toplam mol sayisi, TOF ise ; birim zamanda katalizériin bir

moliiniin olusturdugu iiriin veya {iriiniin mol sayis1 olarak tanimlanmaktadir.

TON= Olusan iiriiniin mol sayis/ Katalizriin mol sayis1

TOF= Olusan {irtiniin mol sayist/ (Katalizoriin mol sayis1 x Zaman)

Bu bilgilere gore, bir katalizOriin bir moliiniin birim zamanda
doniistlirdiigli Uriiniin mol sayis1 ne kadar fazlaysa, o katalizér kullanildig:

kimyasal tepkime i¢in o kadar aktif demektir [4].

(b) Secicilik: Bir kimyasal tepkime siiresince substratin ne kadarmnin asil
iirline, ne kadarmm yan iirline doniistigii kiitle oranlarma bakilarak kolaylikla
belirlenebilir. Reaksiyon segiciligi, bir kimyasal tepkimede substrattan elde edilen
toplam iiriin miktarindaki asil {iriin orani olarak tanimlanabilir. Bir katalizor i¢in
secicilik bir kimyasal tepkime i¢in aranan iriinii ¢cok yiiksek, yan {iriinleri ise en
disik diizeyde vermesidir. Genellikle bir kimyasal tepkimede doniisiim ¢ok
diisiikse, ancak o zaman % 100’ e yakm bir segicilik elde edilebilir. Bu yiizden
Kimyasal reaksiyonlarda yiiksek segicilik i¢in daha ¢ok % 100°den diisiik
doniisiimler tercih edilir. Bu tiir reaksiyonlarda substratin doniismeyen kismi
aynen kalir. Boylece substratin istenmeyen bir iiriine doniismesi ve substrat kaybi

Onlenmis olur.

(c) Kararhhk: Katalizorlerin, degistirilmeye ihtiyag duyulmadan 6nce,
kullanim siireleri boyunca aktivitelerini ve segiciliklerini kaybetmeleri normaldir.

Fakat kimyasal reaksiyonlarda, islemlerin belirli boliimleri, katalizorlerin



zamanindan once zarar gormesine ve degistirilmesine neden olabilir. Bu olay su

durumlarda ortaya ¢ikabilir:

o Katalizor fazla 1sitildiginda ve yiizey alani azaldiginda,

e Yiiksek ¢aligma sicakliginda, ugucu bilesen kayboldugunda,

e Substrat icerisindeki safsizliklar katalizorii etkisiz hale getirdiginde,
o Katalizor fazla 1sitildiginda ve aktif bolgeler birlestiginde.

Katalizoriin segiciligi ve aktivitesi yukarida sayilan nedenlerden dolay:
azalmakta ve Omrii kisalmaktadir. Katalizoriin segiciliginde ve aktifligindeki
kayiplar da katalizoriin kararliligini etkiler. Katalizor iizerinde bazi degistirme
islemleri yapilarak katalizorii daha kararli hale getirmek ve etkisiz hale gelmesini
Onlemek miimkiindiir [12].

Katalizorler gaz, sivi veya kati1 halde olabilirler. Cogu endiistriyel
katalizor sivi veya kat1 haldedir [11]. Gegis metallerinin ¢ogu ve bazi iyonlarin
yaninda, molekiiller ve iyonik yapidaki bazi kimyasal bilesikler de katalizor
olarak kullanilmaktadir. Ornegin, nisastanin sekere doniisimii H' iyonlari,
hidrojen peroksitin parcalanmasi Fe™ tyonlari, kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi
NO; molekiilleri, etil alkoliin termal par¢alanmasi ise Al,O3 ile katalizlenmektedir

[9]. Asagida katalizorlerin genel bir siniflandirilmasi sematik olarak verilmistir.

Katalizorler
| |

| | 1 | | | |
Homojen Heterojenlendirilmis . - Heterojen
katalizorler homolen Biyokatalizorler katalizozorler

katalizorler

| | Asid/baz [ |  Yigm

katalizorleri katalizorleri
| | Gegis metal | | Destekli

bilesikleri katalizorler

Sekil 1.3. Katalizorlerin siniflandirilmasi [11].

Katalizorlerden bazilari (H+, Fe+3, NO,) tepkime sistemi ile ayni faz

icerisinde bulunduklar1 halde bazilar1 (Al;Os) ise tepkime sisteminde ikinci bir faz



olarak yer almaktadirlar. Tepkime karisimi ile aymi faz icinde bulunan bir
katalizore homojen katalizér ve uygulanan isleme homojen kataliz, tepkime
karigiminda ikinci faz olarak bulunan bir katalizore ise heterojen katalizor ve

yapilan isleme heterojen kataliz ad1 verilir [9].

1.1.1. Heterojen kataliz

Heterojen katalizor, yilizeyinde katalitik olarak aktif uglar bulunan kat1
maddelerdir. Tepkimeye giren maddelerle yalnizca ylizeyde temas ederler [13].

Heterojen katalizlenmis bir¢cok tepkime, uygun bir kat1 yilizeyinde
gerceklestirilerek katalizlenebilir. Bu tiir tepkimelerde ara {iriinler katalizor
ylizeyinde olusurlar ve katalizor, tepken ve iirlinlerden farkli bir fazdadir. Bu
sayede katalizor reaksiyon sonunda kolaylikla ayrilabilir. Heterojen katalizoriin en
onemli oOzelligi geri kazanimlhi olmasidir. Bu sayede bir¢ok kez tekrar
kullanilabilir. Ancak reaksiyon kosullarinin oldukg¢a zor olmasi (yliksek sicaklik
ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin  diisiik olmasi  6nemli
dezavantajlarindandir.

Heterojen katalizin mekanizmas1 tam olarak c¢o6ziilebilmis degildir.
Ancak, katidaki yiizey atomlarinin d orbitalleri ve d elektronlarinin 6nemli
islevlerinin oldugu sanilmaktadir. Heterojen katalizin en onemli yanm1 gaz ya da
¢Ozelti fazinda bulunan tepkenlerin katalizor yiizeyine tutunmalaridir. Ancak
yiizeydeki atomlarin hepsi katalizor gérevi goremezler. Bu gérevi yapan bolgelere
etkin bolge adi1 verilir. Temelde heterojen kataliz; tepkenlerin adsorplanip yiizeye
yayilmasi, etkin bdlgede tepkime ve adsorplanmis iirlinlerin olusarak katalizor
yiizeyinden uzaklagmasi basamaklarindan olusur [14].

Heterojen katalizorlerin ¢cogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal
katalizor olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri
kullanilmaktadir. Metalik katalizorlerin ¢gogu d orbitalleri kismen bos oldugundan
tepkimeye giren maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedirler. En ¢ok kullanilan
metal oksit katalizorleri Al,Os, Cr,03, V.05, ZnO, NiO ve Fe,0s, asit katalizorleri
ise H3PO4 ve H,SO, bilesikleridir [15].

Katalizor hazirlama samasinda en ¢ok kullanilan destek maddesi oksitli
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yapida olanlardir. Destek maddesinin katalitik tepkimelerde {iistlendigi roller su
sekilde 6zetlenebilir:

() Desteklenen aktif fazin yiiksek dagilim gostermesini saglar.

(i) Destek maddesinin sekli, 6zellikle ¢ok diisiik gbozenek caplari
tepkenlerin katalizore ve tiriinlerin katalizérden diflizyonuna neden olur.

(i) Birgok endiistride iiretimde kullanilan katalizorlerin destek maddesi
250 °C’ den yiiksek sicakliklarda ve hatta 750 o ye kadar ¢ikabilen sicakliklarda
kullanildigindan dolay1 secilen destek maddeler sicaklia dayanikli olmalidir.
(ALOs3, Si-Al karma oksitler...)

(iv) Destek maddesi belirlenen tepkimede kullanilacak olan katalizoriin
etkinligini artirmaktadir [16].

Heterojen katalizleme, reaktor konfigiirasyonundaki ve katalizoriin geri
kazanimindaki kolayliktan dolayr sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde
kullanilan ve tercih edilen bir yontemdir. Sanayide kullanilan heterojen katalitik
tepkimelere Ornek olarak, Haber prosesi, siilfiirik asit iiretimi sirasinda kiikiirt
dioksitin kiikiirt trioksite yiikseltgenmesi (Pt ya da V,0s), molar kiitlesi olduk¢a
yiiksek olan hidrokarbonlarin kraking adi verilen islem ile benzine doniistimii

(Si0,/Al,03), karbonmonoksit ile hidrojenden metanol olusumu (ZnO) verilebilir.

1.1.2. Homojen kataliz

Cok eski bir katalitik islem olan siilfiirik asit eldesi ilk homojen katalitik
islem olarak kabul edilir. Bu islemde kiikiirt dioksit azot oksitler yardimiyla
trioksite yiikseltgenir. NO ise hava tarafindan NO,’ ye yiikseltgenir. NO/ NO, bu
islemde katalizor gorevi goriir. Homojen katalizor, endiistride ilk olarak
1920’lerde asetilenin asetaldehite doniistiiriilmesi isleminde kullanilmistir. Burada
katalizor olarak civa siilfat kullanilmistir. Bu islem Wacker yontemi olarak
bilinen islemin Oncilisii olmustur. Wacker yonteminde etilen yiikseltgenme
yardimiyla asetaldehite doniislir. Daha sonraki yillarda kobalt, nikel, molibden,
rodyum gibi gecis metallerinin kompleksleri cesitli organik reaksiyonlarda

homojen katalizor olarak kullanilmistir [4].
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Homojen Kkataliz sisteminde, kullanilan katalizérler —molekiiler
yapidadirlar. Ayrica reaksiyon ortaminda substrat ve iirlinlerle ayni fazda homojen
bir sekilde dagilirlar. Reaktantlar katalizore koordine olup ¢esitli basamaklardan
gegerek katalizorden ayrilir ve iiriine donisiirler. Gegis metal komplekslerinden
olusan homojen katalizorler, endiistride bircok organik reaksiyonda
kullanilmaktadir [9,17]. Sekil 1.4° de homojen gecis metal katalitik

reaksiyonlarmin kimya endiistrisinde kullanildig: alanlar gosterilmistir.

Hidrojenasyon

Oksidasyon Oligomerizasyon

e - Polimerizasyon

Cifte bozunma

Izomerizasyon CO'li reaksiyon

Hidrosiyaniirleme

Sekil 1.4. Homojen gecis metalli katalitik endiistriyel reaksiyonlar [11].

Cizelge 1.1 de giinimiizde yaygin olarak kullanilan bazi 6nemli

homojen katalitik tepkimeler verilmistir [15].
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Cizelge 1.1. Baz1 homojen katalitik tepkimeler

Alkollerin hidroformiillenmesi (Okso siireci)
Ve o
Co(I), Rh(I
RCH=CH, + CO + H, 0.0, RCH2CH2_< T R=G
veya Pd(II) H H
Alkenlerin oksitlenmesi (Wacker siireci)
Cu(Il) veya Pd(I) O
H
Metanoliin asetik aside karbonillenmesi (Monsanto siireci)
Cu(Il) veya Pd(I) 0]
CH,OH + CO s He<
H
Biitadienin adiponitrile hidrosiyaniirlenmesi
Ni(P(OR)y),

CH,=CHCH=CH, + 2HCN > NCCH,CH,CH,CN

Etenin oligomerlesmesi
Ni
nCH,=CH, ———>  CH,CH(CH,CH,), ,CH,CH,
Olefin metatezi (alken dismiitasyonu)
WOCL,/AIC],Et

2CH,=CHCH, > CH,=CH, + CH,;CH=CHCHj

Prokiral alkenlerin asimetrik hidrojenasyonu
H COOR
COOR [Rh(DiPAMP),]* /
— + H, > RCHz-—C*\ H
R NHCOR NHCOR

Heterojen katalizorler genellikle metaller ve metal oksitlerdir. Kimyasal
reaksiyonlardaki segicilikleri diisiiktiir. Homojen katalizorler ise metal merkeze
bir dizi ligant baglanmis kompleks seklindedirler. Ligantlar metal komplekse
coziinlirlik ve kararlilik katarlar. Kullanilan ligantlar sayesinde katalizoriin

kimyasal reaksiyonlardaki segiciligi artabilir. Katalizérde bagl olan ligandin
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sekline, biiytikliigiine ve elektriksel 6zelliklerine bagli olarak katalizoriin kimyasal
reaksiyonlardaki seciciligi degisir. Homojen katalizde katalizor, substrat ve
iirliinlerle ayn1 fazda bulundugu ve kolayca ¢6ziindiigii i¢in heterojen katalize gore
bu kataliz islemi daha uygun kosullarda gerceklesebilir. Ayrica homojen
katalizlemede katalizor aktivitesinin ve seciciliginin yiiksek olmas1 nedeniyle atik
problemler azalmakta ve triinlerin saflastirilmasi kismen daha kolay olmaktadir
[18].

Homojen katalizorlerin aktif bolgeleri, parg¢ali molekiillerden yani metal
ve buna baglh ligantlardan olugsmus olmasi yapilarinin aydinlatilmasinda ve
reaksiyon kinetiginin takibinde spektroskopik olarak ¢oziimlenmesi i¢in kolaylik
saglar. Ayrica reaksiyon mekanizmasi nispeten standart teknikler kullanilarak da
belirlenebilir [17].

Homojen Kkatalizérlerin ¢ogu termal olarak hassas maddelerdir.
Genellikle 150 °C’ nin iizerinde bozunurlar. Bu yiizden yiiksek sicaklik gerektiren
tepkimeler i¢in uygun degildirler. Homojen katalizoriin segicilik avantaji olmasina
ragmen, endiistriyel katalitik proseslerde genellikle heterojen katalizor tercih
edilir. Homojen katalizoriin, substrat, iirlin ve ¢Oziinmiis gazlarin bulundugu
reaksiyon ortammda ¢dziinmesi, onun ortamdan ayrilmasini zorlastirir. Uriinleri
katalizorden ayirmak i¢in uygulanan indirgenmis basingta distilasyon islemi
pahali katalizorlerin bozunmasina neden oldugu i¢in ayirma problemine ¢dziim
olmamaktadir. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlar1 da katalizoriin
geri kazanimi yerine kaybina neden oldugu igin tercih edilmemektedir. Uriinlerin
reaktorden aymrma giicliigii ve genellikle toksik etkiye sahip organik ¢oziiciilerin
kullanilmasi, homojen katalizin diger bir dezavantajidir [15,19].

Heterojen ve homojen katalizin 6zelliklerine bakildiginda ikisinin de
birbirine kars1 avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle bu ikisi arasindaki
tercih kullanim alanma gore degisim gdstermektedir. Cizelge 1.2 de homojen ve

heterojen katalizin kiyaslamasi verilmistir [11,15].



Cizelge 1.2. Homojen ve heterojen katalizin kiyaslanmasi

Ozellikler Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktivite Yiiksek Degisken
Secicilik Yiiksek Degisken

Konsantrasyon Diistik Yiiksek
Reaksiyon kosullar1 Yumusak(50-200 °C) | Zor(genellikle > 250 °C)
Kullanilabilirlik Simirlt Genis
Katalizoriin geri Giig ve pahali Kolay
kazanimi
Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararh

Kullanilan atomlar

Bitiun atomlar

Sadece ylizey atomlar1

Hazirlanmasi Zor Kolay
Coziicli smirlamasi Yok Var
Katalizor ozellikleri
Yapi/stokiyometri Belirli Belirlenmemis
Modifikasyon Yiiksek Diisiik
olanaklar1
Isil kararlilik Diisiik Yiiksek

1.2. Yesil Kimya ve Yesil Coziicii

Cevre sorunlari, giiniimiizde teknolojinin ve sanayinin hizla gelismesi
sonucu insanlarin karsilastigi en 6nemli sorunlardan biridir. Diinya niifusunun
giderek artmasiyla birlikte insanlar dogal iiretim yerine sentetik iiretim yontemleri
kullanmaya baslamislardir. Bunun sonucunda, giderek artan endiistri sahalariyla
birlikte atik su miktarmin artmasi, yer alt1 sularinin kirlenmesi sonucu igilebilir su
kaynaklarinda azalma, baca gazlarindan salinan atik gazlar sonucu atmosferin ve
ozon tabakasmin tahribati, atmosferdeki sera gazlar1 miktarindaki artis sonucu

meydana gelen kiiresel 1sinma, asit yagmurlari, radyoaktif atiklar ve serpintiler,

fosil yakitlarm tiiketilmesi gibi ¢evresel problemler ortaya ¢ikmigtir.
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Tim bu kiiresel sorunlar mevcut olan proseslerin ve kimyasallarin
iyilestirilmesi ve bunlarm yerine daha g¢evreci, daha ekonomik ve daha verimli
teknolojilerin gerekliligini dogurmustur. 90’1 yillarin basinda Birlesmis Milletler
Cevre Koruma Orgiitii (EPA) tarafindan kimyanm atik dnleme ve gevreye daha
duyarli prosesler ve kimyasallar dizayn etme yonii olarak tanimlanan Yesil Kimya
kavrami ortaya ¢ikmistir. Giinlimiizde hizla yaygimnlagarak kimya ile ilgili her
alanda Oncii teknolojilere neden olan yesil kimyanin 12 prensibinden 8’1 asagida
verilmistir:

e  Atig1 doniistiirmek yerine olusumundan ka¢inmak,

e Atom verimi yiiksek kimyasal prosesler olusturmak,

e Daha az zararl ve zehirli kimyasallar dizayn etmek,

e Dabha giivenilir kimyasallar dizayn etmek,

e  Zararsiz ¢Oziciiler kullanmak ve ya iirlinleri azaltmak,

e  Enerjiyi verimli kullanan kimyasal prosesler gelistirmek,

e Yenilenebilir hammadde ve kaynaklar kullanmak,

e Stokiyometrik reaksiyonlar yerine katalitik reaksiyonlar kullanmak
[20,21]

Yesil kimya kapsaminda, reaksiyon ortami olarak kullanilacak ¢oziicii
secimi de biiyiik 6nem tagir. Burada temel amag ya c¢evreye zarar vermeyecek bir
¢Oziicii ortamu gelistirmek ya da ¢6ziici kullanmaksizin ayni reaksiyonlari
gergeklestirebilmektir. Teknolojinin ilerlemesi ve yapilan ¢alismalarin niteliginin
artmastyla bugiin artik insanligin hizmetine girmis alternatif ¢cevre dostu ¢oziicli
sistemleri mevcuttur. Bu ¢6ziicti sistemlerinin basinda stiperkritik akigkanlar gelir.
Stiperkritik akiskanlar, hem sivi hem de gaz fazinin 6zeliklerini tagimasindan ve
yiiksek ¢ozme gii¢lerinden dolay1 iyi bir reaksiyon ortami olarak kabul edilirler.
Ayrica reaksiyon ortamindan kolayca uzaklastirilabileceginden ve buna bagh

olarak atik problemi olmadigidan dolay1 ¢cevre dostu ¢oziicii sistemleridir.

1.3. Alternatif Reaksiyon Sistemleri

Kimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesi igin genellikle ¢oziicti kullanilir.

Bu sayede reaksiyona girecek maddeler ¢ok rahat bir sekilde birbirleriyle
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carpisabilirler. Ayni1 zamanda istenilen bir sicaklikta ¢aligabilmek icin de ¢oziicii
kullanmak 6nemlidir. Coziicii se¢iminde maddeler ile reaksiyon vermeme, zehirli
olmama, ve ucuz olmama gibi bazi Ozellikler 6n plandadir. Bu beklenen
ozelliklerden dolay1 her sivi ¢oziicii olarak kullanilamaz. Yine de kullanilan
¢oziicliler, biliylik miktarda kullanilmalarindan ve ugucu olmalarindan dolay1
zehirli maddeler listesinde yer alirlar. Glinlimiizde teknolojinin hizli gelismesi ¢cok
bliyiik ¢evre kirliliklerine yol agmistir. Hem sanayi hem de akademik cevreler,
cevreyl daha az kirleten yontemleri bulmaya yonelmislerdir. Bir yontemde
kullanilan hammadde, katalizor, ¢6ziicii ve olusan yan iriinler hep ¢evre
kirleticisidir. Bunlarin yerine g¢evreye daha az zarar veren daha cevre dostu
irlinlerle degistirmek Yesil Kimya’nin konusu olmustur. Olaya ¢6ziicii bazinda
bakildiginda tonlarca c¢oziicliniin bir islemde kullanildigint goérebilmekteyiz.
Coziiclilerin ugucu olmalarinin yaninda zehirli olmalar1 onlarin kullanilmalarinin
ne kadar sakincali oldugunu gostermektedir. 1990’ larin basinda modern kimyada
cevre dostu olabilecek alternatif reaksiyon sistemleri ile ilgili calismalar hiz
kazanmistir. Cevre dostu kimya, reaktifleri, ¢oziiciileri, reaksiyon kosullarini,
katalizorleri ve gilivenli kimyasallarin kullanimini kapsamaktadir. Bu alternatif
reaksiyon sistemleri iki fazli sistemler, iyonik sivilar ve siiperkritik akiskanlar

olmak tiizere li¢ ana baslik altinda toplanmaktadir [22,23].

1.3.1. iKi fazh sistemler

Iki fazli sistemler, birbiri i¢inde karismayan iki farkli ¢oziiciiden olusan
sistemler olarak tanimlanir. Bu sistemlerde bir ara yiizey olusur ve katalizér bir
fazda reaktantlar ise diger fazda c¢oziiniir. Kimyasal reaksiyon birbirleri ile
karigmayan ¢oOziiciilerin temas yiizeylerinden meydana gelir ve daha sonra
katalizor kendi fazinda, iirlin ise ¢oziindiigli fazda kalir. Bu sayede fazladan bir
ayirma basamagina gerek kalmadan katalizor geri kazanilabilmektedir. Bu
sistemin dezavantaji kiitle transferinin zor olmasi nedeniyle reaksiyon hizimin
diistik olmasidir.

Iki fazli sistemler sulu iki fazli ve florlu iki fazli sistemler olarak ikiye

ayrilmaktadir. Sulu iki fazli sistemlerde katalizor sulu fazda reaktantlar ise
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organik fazda c¢oziinmektedirler. Reaksiyon bittiginde su fazi ile organik faz
kolayca birbirinden ayrilir (Sekil 1.5). Sulu iki fazli sistemler suda ¢oziinebilen bir
katalizor kullanmay1 gerektirir. Katalizoriin sudaki ¢oziiniirliigii, ¢oziinmeyi
saglayacak uygun ligantlarin metale baglanmasi ile gerceklestirilir. Sulu ortamda
organometalik katalizde fosfin tiirevi ligantlar 6nemli rol oynar. Bazi nétral
fosfinler su molekiilleri ile hidrojen bagi olusturarak suda ¢oziinebilirler. Bu

ligantlar genellikle yapilarinda N ve O atomlari igerirler.

-

Organik iniin

— | —

ST
‘\__‘___‘_______/
M~
Suda ¢dzimmniis
Latalizér
"'-.‘______'______/

~—

Organik substrat

Suda ¢dzinuniis
katalizér

.

Sekil 1.5. Sulu iki fazli sistem

Yiiksek yogunluklu florlu karbon ¢oziiciileri ile hidrokarbon ¢oziiciileri
ise florlu iki fazli sistemleri olustururlar. Bu sistemlere kullanilan yiiksek
yogunluga sahip florlu karbon c¢o6ziiciilerinin hidrokarbon c¢oziiciileri ile
karisabilirligi ¢ok diistiktiir. Yapilarinda florlu alkil gruplar igeren katalizorler,
florokarbon ¢oziiciilerinde yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklar1 i¢in bu sistemde
kullanilirlar. Katalizér florlu ¢6zciide reaktantlar ise hidrokarbon c¢ozcilide
¢oziiniir. Reaksiyon sonunda fazlar birbirinden ayrilarak iiriin elde edilir. Florlu
iki fazli sistemlerin bir avantaji, baz1 kombinasyonlarda sicakligin artirilmasi ile
sistem tek fazli duruma gecebilmekte ve katalizleme homojen katalizleme olarak
calismakta ve reaksiyon sonunda sistem tekrar iki fazli hale donebilmektedir

(Sekil 1.6.) [15,24].
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™ T

| A
Florlu iki fazli sistem Homojen sistem
(Oda sicaklif) (35°C)

Sekil 1.6. Florlu iki fazli sistem
1.3.2. Iyonik sivilar

Iyonik sivilar, oda sicakligi veya reaksiyon sicakhiginda sivi halde
bulunan ve akigkanlara yakin 6zellikler gosteren tuzlardir. Oldukca diisiik buhar
basinglarma sahiptirler ve 200 °C’nin {izerinde termal olarak kararhdirlar. Bunlar
iyonik katalizdrleri ¢ozme giiciine sahiptirler. Iyonik sivilar, gdreceli olarak biiyiik
organik  katyonlarin, organik veya inorganik anyonlar ile zayifca
baglanmalarindan meydana gelen tuzlardir. Bu tuzlar1 olusturan organik
katyonlar, genelde 1-alkil-3-alkilimidazoliyum vaya 1-alkilpiridinyum, anyonlar
ise hekzaflorofosfat [PFs] , tetrafloroborat [BF4],, kloroaluminat [AICI,]", kloriir
[CI], bromiir [Br]" gibi anorganik veya bis(triflorometilsiilfonil)imid [Tf;N]
asetat [CH3COOQY, trifloroasetat [CF3COQ]  gibi organik anyonlardir [25].

Iyonik sivilar, genis calisma sicakligi (-50 °C - + 300 °C), diisiik buhar
basmci (10 torr), ayarlanabilir fizikokimyasal ve elektrokimyasal ozellikler,
yiiksek ¢6zme giicii, alev almama, ucuz sentez maliyeti gibi 6zellikleri nedeniyle

reaksiyon ortamu olarak tercih edilirler [26].
1.3.3. Siiperkritik akiskanlar
Siiperkritik hal bir bilesik, karigim ya da elementin kritik sicakligmm (Ty)

ve kritik basmncin (Py) iistlinde bulundugu, ancak maddeyi kati hale gegirecek

kadar yiiksek basing altinda olmadigi haldir. Siiperkritik akigskanlar fiziksel hal
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olarak ne tam olarak sivi ne de gaz 6zelligine sahiptir, iki fazin karigimi gibidir
[25]. Sekil 1.7° de verilen faz diyagraminda goriildiigii gibi stiperkritik hal siv1 faz
ile gaz fazin1 birbirinden ayiran egrinin sonunda o maddeye ait kritik sicaklik ve

kritik basing noktalarinin kesistigi noktadan (kritik nokta) itibaren baslar [15].

Siiperkritik Alaskan

g Kan [ S P kritik nokta
z | -
& :

f

-

:_r" TUclii nokta Gaz
r/J
_-"J’.J
Sicakdik (°C)

Sekil 1.7. Siiperkritik akiskanlar faz diyagrami

Stiperkritik akigkanlarin fiziksel 6zelliklerinin bir ¢ogu gazlar ile sivilar
arasinda yer alir. Gaz, sivi ve stliperkritik akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinin

kiyaslamasi Cizelge 1,3’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Gaz, siiperkritik akiskan ve sivilarin fiziksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Ozellikler Gaz Siiperkritik akiskan Sivi
Yogunluk (g/ml) 10° 0,3 1
Viskozite (Pas) 10° 10™ 107
Difiizyon (cm?s) 0,1 107 5x107

Cizelge 1.3 de goriildiigii gibi stiperkritik akiskanlar kiitle transfer
ozellikleri ile gaz hale, yogunluk ve viskozite Ozellikleri ile sivi hale daha
yakindirlar [28].

Oda sicakliginda sivi halde buhari ile dengede bulunan bir sistem kritik

basing ve sicaklhiga getirildiginde iki fazli sistemden homojen tek fazli sisteme
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geemektedir (Sekil 1.8).

-0

Sekil 1.8. iki fazh sistemden homojen tek fazli (siiperkritik) sisteme gegis

Stiperkritik akigkanlarin reaksiyon ortami olarak sivi ve gazlara kiyasla
onemli avantajlar1 vardir. T ve P degerlerinin degistirilmesiyle, 0Ozellikle,
stiperkritik noktaya yakin alanlarda CO2’in fiziksel 06zellikleri (yogunluk,
dielektrik sabiti gibi) degistirilebilmektedir. Bu parametreler de ¢oziiniirliik ve
¢Oziiciiniin polaritesini degistirdiginden tepkimelerde etkili olmaktadir. Bazi
stiperkritik akigkanlarm sahip oldugu oldukg¢a diisiik kritik sicaklik ve basing
degerleri, oldukg¢a hizli kiitle transferi, iiriinlerden ve katalizorden kolayca ayrilma
gibi Ozellikler siiperkritik akigkanlarma avantajlar1 olarak goriilebilir. Bunlarin
disinda yogunluk, dielektrik sabiti, viskozite ve gegirgenlik gibi fizikokimyasal
ozellikleri sicaklik ve basincin degisimi ile ayarlanabilmektedir [27].

Stiperkritik akigkanlarla ¢alismanin bazi zorluklar1 da bulunmaktadir.
Bunlarin hepsi sikistirilmis gazlardir ve ¢ok miktarda enerjiye sahiptirler. Bu
nedenle herhangi bir ekipman hatasi, ¢alisilan ¢evreye, kisilere aniden bunlarin
salmmasi ¢ok biiylik potansiyel hasar riski tagimaktadir. Daha da 6tesi bunlar
analistlere zarar verebilmektedir ve risk olusturmaktadir. Asetilen, eten,
perfloroetilen, hekzan gibi bir¢ok diger maddeler yiiksek sicakliklarda patlamaya
sebep olabilmektedir. Oksijenin veya daha az etkili bir oksitleme ajaninin (nitrik
oksit) gibi siiperkritik kosullarda organik bilesigin belirli miktarda karigmasi
patlamaya neden olmaktadir [29].

1.3.3.1. Siiperkritik akiskanlarin kulanim alanlar

Stiperkritik akiskanlari varligi yerkabugu olusurken yiiksek sicaklik ve
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basing sayesinde stiperkritik su (skH,O) ortaminin olusmasiyla baslamistir. 1822’
de Baron Charles Cagniard De La Tour yaptigi ¢calismalar sirasinda kritik suyun,
camin yapisini ¢ozdiigiinii gézlemlemistir [26]. Siiperkritik halin kesfedilmesi yiiz
yil Oncesine dayanmasina ragmen, bu konuda 1970’lere kadar endiistriyel
anlamda bir gelisme yasanmamustir. 1970’ lerde ise kafeinsiz kahve ve cay
iretiminde ekstraksiyon iglemlerinde kullanilma baglanmistir. Fakat kimyasal
madde sentezinde reaksiyon ortami olarak kullanimi son 10 yilda arastirma
konusu olmustur. Endiistrideki ¢esitli, biiyiik ¢apli uygulamalarina 6rnek olarak
1997’ de Ford Motor Sirketi oto tamponu kaplama igleminde ¢oOziicii olarak
CH,CIl, yerine  siiperkritik karbondioksit (skCO;) kullanmaya baslamistir.
Polimer sentezi teknolojisinde DuPont 275 milyon dolar harcayarak skCO;
ortaminda teflon ve diger florlu polimerlerin iiretimine baglamistir [15].

Stiperkritik akiskanlar ile ilgili teknikler ve yontemler, ana hatlariyla
asagida verilmistir [30].

1- Partikiil dizayn, mikronizasyon ve yeniden kristallendirme

2- Siiperkritik akigkanlar i¢cinde sentez

3- Hidrojenasyon ve hidroformiilasyon

4- Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu

5- Siiperkritik akiskan fraksiyonu

6- Siiperkritik akiskan kromatografisi

Uzerinde ¢alisma yapilan arastirma konular ise;

1- Farmokoloji ve ilaglar [31].

2- Polimerler ve polimer katki maddeleri [32-34].

3- Tekstil boyalar1 [33-34].

4- Dogal tirtinler (yag, tiitlin, kahve, siit vb.) ve gidalar [35].

5- Yiizey aktif maddeler ve temizlik maddeleri [36].

6- Aerojeller, kopiikler ve kozmetik tiriinleri [37].

7- Yaglar, lipitler, enzimler ve ¢esitli katalizorler [38].

Stiperkritik akigkanlarla ilgili konularda ¢aliyma ve arastrma yapan

iilkeler ise; Almanya, ABD, Italya, Ingiltere, Norveg, Isvec, Belcika, Hollanda,
Cin ve Tirkiye’dir [30].
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Karbondioksit, su, metan, etan, propan, benzen, etilen, metanol, etanol,
aseton, asetik asit gibi bir¢ok organik madde sanayide siiperkritik akigkan olarak

kullanilmaktadir.

1.3.3.2. Siiperkritik akiskan olarak karbondioksit

Stiperkritik karbondioksitin kritik basing degeri (Pc) 73,8 atm olup, kritik
sicaklik degeri (T) ise 31,3 °C’dir. Bu sicaklik ve basing degerleri kritik noktaya
(Cp) aittir. Bu noktadan itibaren karbondioksit ne sividir ne de gazdir.
Karbondioksitin ti¢lii noktada (T,) kati, sivi ve gaz karisimi denge halinde
bulunur. Uglii nokta ile kritik nokta arasinda kalan bdlgede madde sivi, buhar
basinci hattinin altinda kalan kisminda ise katidir [39,40].

Stiperkritik akiskan olarak karbondioksitin gerek kolay ve ucuz temin
edilmesi bakimindan gerekse uygulamadaki kritik kosullara uygunlugu ve
pratikligi bakimindan, bu alanda yapilan calismalarm bir cogunun karbondioksit
gazi iizerinde yogunlagmasini saglamistir.

skCO,’in kritik sartlarmin diisiik olmasinin yaninda , sivilar gibi ¢6zme,
gazlar gibi diflizyon 6zelligine sahip olmasi; yanici —patlayici-toksik olmamasi,
sicaklik ve basingta yapilan degisikliklerde ¢cozme giiciinde biiylik degisiklikler
gostermesi, liretiminin kolay olmasi, ucuz olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 hem
kimyada hem de endiistride ileride oldukga fazla kullanim alan1 bulacak ¢oziicii
olarak goriilmektedir [41].

Cizelge 1.4’ de stiperkritik karbondioksitin avantajlar1 verilmistir.



Cizelge 1.4. Siiperkritik karbondioksitin avantajlar

23

SUPERKRITIK KARBONDIOKSITIN AVANTAJLARI

CEVRESEL SAGLIK- PROSES KIMYASAL
GUVENLIK
Toksik degildir Kanserojenik Ayarlanabilir fiziksel faz
degildir parametreler eliminasyonlarini
oOnler
Ozon tabakasma | Alev almaz Diisiik vizkozite Segiciligi artirir
zarar verir
zehirlemez Diisiik Ty ve Py Reaksiyon hizini
degerleri artirir
Diisiik fiyat Verimi artirir

SkCO;’nin avantajlarinin yani sira, SKCO,’i elde edebilmek i¢in kurulan
yliksek basing sisteminin ilk yatirim maliyetinin olduk¢a yliksek olmasi bir
dezavantajdir. SkCO, akiskan sisteminin kullanilacagi bir proses kurulmak
istendiginde, ilk kurulum asamasinda pek de ekonomik oldugu sdylenemez. Diger
bir dezavantaji da, yiiksek basing sistemleri konusunda proseste calisanlarin
deneyimli ve egitimli olmasi gerekirken, yeterli diizeydeki eleman sayisinin
azhigidir. Calisma alan1 bakimindan yeni bir alan olmasi nedeniyle, bu konuda
egitim gormiis ve deneyim sahibi kisiler bulmak oldukga giictiir [41].

Stiperkritik karbondioksitin en biiylik dezavantaji mevcut katalizorlerin
organik ¢Oziicii kullannmma gore sentezlenmis olmasidir. Bu nedenle cesitli
tepkimelerde kullanilan katalizérler, skCO,;’ de ¢ok az c¢oziinmektedirler.
Literatiirde bu problemlerin agilmasiyla ilgili olarak, siibstitiie flor i¢eren organik
bilesiklerin skCO;’ de c¢oziiniirliiklerinin, icermeyenlere nazaran daha fazla
oldugunu bildiren bir¢ok makaleye rastlamak miimkiindiir [42,43].

skCO;’in homojen katalizleme reaksiyonlarinda yogun kullanimi 1995
yilindan itibaren baslamistir. Siiperkritik aligkan ortaminda organik substratlarin
homojen katalizinin ilk 6rnegi skH,O’ da ¢oziinen NaOH, Na,SiO4 veya KBO;
gibi katalizorlerle komiir ekstraktinin homojen hidrojenasyonudur [43]. skCO;

ortaminda yapilan ilk ¢alisma ise radikal mekanizmayla MnH(CO)s ile 3,3-
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dimetil-1,2-difenilsiklopropenin hidrojenasyonudur. Calismada  radikal

mekanizma ile hem hidrojenasyon hem de hidroformilasyon {iriinleri elde

edilmigtir [45].

Ph
Ph Ph Ph Ph Ph
[HMn(CO)51 y Ho . H CHO
SkCOZ
200 atm H5;C CH
H3C C;H3 60 OC H3C CH3 3 3

Hidrojenasyon {iriinii Hidroformilasyon {iriinii

Endiistride ve akademik c¢alismalarda calisilan birgok reaksiyon

stiperkritik karbondioksit ortaminda yapilabilmektedir (Cizelge 1.5).

Cizelge 1.5. Siiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan tepkimelerin bazilari

Reaksiyon Substrat Uriin Katalizor Kyn.
CO,H COH
Hidrojenasyon /:< /_< Ru(OAC),(HsBINAP) | [46]
CHO
hidroformil [Rh(cod)(EtDUPHOS)]'BARF
idroformilasyon N /\ N [47]
Karbonilleme )O 0 [PMe(C,H4Ry)3]I [48]
(0]
CO/ ):C;
A (0]
Oksidasyon siklohekzen Q: FeCl(tpfpp) [49]
Polimerlesme : COMe C O;Me Co(tpfpp) [50]
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1.4. Hidrojenasyon

Hidrojenasyon, homojen metal kompleks katalizin en yogun calisildigi
alanlardan bir tanesidir. Bu reaksiyona bu kadar fazla ilgi gdsterilmesinin farkli
nedenleri vardir. Her seyden Once, ilag, aroma, koku, vb maddelerin yapiminda
kullanilan bir¢gok molekiil hidrojenasyon yoluyla sentezlenir [51-53]

Doymamis organik bilesiklerin hidrojenasyon reaksiyonlar1 sentetik
organik kimyada onemli temel reaksiyonlardandir. Doymamis bir kimyasal baga
katalizor varliginda hidrojen atomu katilmasma hidrojenlendirme veya
hidrojenasyon adi verilir. Hidrojenasyon organik bilesikleri doyurmak,
indirgemek ve fonksiyonel gruplar iizerinden yeni bilesikler elde etmek i¢in
kullanilan bir reaksiyon tiiriidiir (Sekil 1.3). Hidrojen atomu baglandig1r atomun
oksidasyon seviyesini diisiirdiigii i¢cin hidrojenasyon terimi yerine indirgeme de

kullanilabilir.

H

R R H
Kat Kat
R———R, + H, —>>_<— + Hy — R1%—§RZ
H H

H H
Sekil 1.9. Hidrojenasyon reaksiyonuna ait genel reaksiyon denklemi [54].

Ik hidrojenasyon tepkimesi, 1823 yilinda platinyum katalizdrii
varliginda, daha sonra ticarilestirilmis bir cihaz olan Ddbereiner lambasinda
oksijene hidrojen katilmasiyla yapilmistir. Fransiz kimyact Paul Sabatier
hidrojenasyon isleminin babasi olarak goriilmektedir. 1897 yilinda, sabun {iriinleri
imali iizerine calisan Amerikali kimyaci James Boyce un ¢aligmalarmi gelistirmis,
giinlimiizde Sebatier yontemi olarak bilinen gaz halindeki hidrokarbon
molekiillerine  nikel katalizérii  kullanarak  hidrojen  ekleme islemini
gerceklestirmistir. Sebatier bu ¢alismasiyla 1912 Nobel Kimya odiiliinii almistir.
Wilhelm Norman 1902°de Almanya’da 1903 yilinda Ingiltere’de, suan endiistride
diinya ¢apinda kullanilan sivi yaglarin hidrojenasyonu islemi igin patent almistir.
Ticari oneme sahip Haber- Bosch yontemi, ilk olarak 1905 yilinda azotun

hidrojenlenmesi olarak tanimlanmistir. 1922 yilinda bulunan Fischer- Tropsch
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isleminde komiirden kolayca elde edilen karbon monoksit hidrojenasyonla sivi
yakitlara doniistiiriilmiistiir.

1922 yilinda Voorthees ve Adams, 1 atmosferden daha yiiksek basinglar
altinda yapilabilecek hidrojenasyon islemi i¢in bir alet gelistirmislerdir. Parr
reaktorii olarak bilinen yiiksek basingta ve sicaklikta hidrojenasyon islemi
yapilabilen bu reaktér 1926 yilinda Voorthees ve Adams tarafindan
ticarilestirilmistir. 1924 yilinda Murray Raney margarin yapimi ve nitrillerin
amine doniistiiriilmesi gibi hidrojenasyon reaksiyonlarinda hala genis oOlcilide
kullanilan toz nikel katalizorii gelistirmistir. 1938 yilinda Otto Roelen, alkenlere
hidrojen ve karbon monoksit katilmasiyla aldehiti olusturan oxo yOntemini
tanimlamistir. Bu yontemden sonra C- C bag1 iizerine ¢aligmalar giderek artmustir.
1960’lara gelindiginde hidrojenasyon reaksiyonlar1 i¢in homojen katalizor
gelistirilmeye baglanmistir. Bunlarin basinda Wilkinson katalizorii gelmektedir

[55].

Organik bilesiklerin hidrojenasyon reaksiyonlari istemli olmasina ragmen
gerceklesmesi olduk¢a zordur. Reaksiyon sartlarinin zorlanmasi gerekir. Ancak,
uygun bir katalizor varliginda, hidrojenasyon reaksiyonlar1 kolaylikla
gerceklestirilebilirler [24].

Hidrojenasyon reaksiyonunda katalitik dongii sirasinda gergeklesen temel
basamaklar genel olarak asagidaki gibi siralanabilir:

i. Ligandin M’den ayrilmasi <= M ile birlesme (18 e kural): Ara
iriinlerden tiriinlere ge¢is asamasinda metalin degerlik elektron sayis1 18 ¢ dan 16
e a degismektedir.

ii. M merkezinin indirgenmesi €= yiikseltgenmesi

iii. Yiikseltgen katilma<—> Indirgen ayrilma

iv. Araya girme<—> Eliminasyon

v. Koordine ligant saldir1
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C -
| R ] ———~ MLz Katilma
Ayrilma / iz
/ \
.'.l II
H H f H
N .
. ,
M | TH
L~ | =
! L
| |

Sekil 1.10. Hidrojenasyon reaksiyon mekanizmasi

Gegis metal katalizorlerinin hidrojenasyon reaksiyonlar1 genel olarak {i¢
farkl1 yoldan gerceklesmektedir. Bunlar yiikseltgen katilma, hidrojenoliz ve
heterolitik katilmadir.

Yiikseltgen katilma: Yikseltgen katilma koordinasyon boslugu olan ve

oldukca diisiik yiikseltgenme basamagina sahip bir metal kompleksine H;’in

katilmasiyla gerceklesir.

H

/
LM + H, LM

™~

H

Hidrojenoliz: Hidrojenoliz C-H ve H-X bagi olusturmak tizere bir M-X
(X= 0O, S, N) bagimnin H ile kirilmasi olarak tanimlanmaktadir. Yiikseltgen
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katilma benzer olarak bu mekanizmada da metal merkezinin bos bir orbitale sahip
olmas1 gerekmektedir. Hidrojenoliz sirasinda metalin yiikseltgenme durumunda
bir degisiklik olmamaktadir. Hidrojenolizde kullanilan metaller genellikle

lantanitler ve aktinitlerdir.

L M-X + H, L,M-H + HX

Heterolitik _kirilma: Heterolitik kirilma bir¢ok yonden hidrojenolize
benzemesine ragmen bu mekanizmada hidrojen, metale bagli olan ligantla
dogrudan etkilesmez. Hidrojen ortama ilave edilen bir baz araciligiyla metale
transfer edilmektedir. Heterolitik kirilma Ru*® metalinde yaygmn olarak
kullanilmaktadir [15].

LM + H,+ B: [L.M-H]” + H":B

Hidrojenasyon i¢in gaz fazinda hirojen kullanilabildigi gibi, LiH, NaBH4
vb. maddeler de hidrojenasyon kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu maddelerin
kullanildig1 hidrojenlendirme reaksiyonlarmna transfer hidrojenasyon adi verilir.
Hidrojenasyon sonucunda aklenler alkanlara, aklinler alkenlere, aldehitler birincil
alkollere, ketonlar ise ikincil alkollere  donistiriilmektedir.  Alken
hidrojenenasyon reaksiyonlar1 endiistriyel alanda sik kullanilan reaksiyonlardan
biridir [55]. Bu reaksiyonlarda platin, paladyum ve nikel gibi gecis metalleri ve
bunlarin kompleksleri siklikla kullanilmaktadir [57].

1.4.1. Alkenlerin hidrojenasyonu

Alken olusturmak {tizere bir alkene hidrojen katilmasi termodinamik
yonden istemlidir. Orne§in etenin etana hidrojenasyonu i¢in AG= -101
kj/mol™*dir. Fakat normal kosullarda ve katalizér yoklugunda bu tepkimenin hizi
thmal edilecek diizeydedir. Endiistride margarin iiretiminde, petrokimya ve ilag
gibi bir¢cok alanda uygulanan alkenlerin hidrojenasyonunda kullanilan birgok

verimli homojen ve heterojen katalizor vardir. bazi alkenlerin hidrojenasyon
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reaksiyonlar1 Sekil 1.10° da verilmistir.

—
+ H, Kat
(Stiren) (etilbenzen)
(Siklohekzen) (siklohekzan)

H3C/\/WCH2 (I'Okten)

AN AN A

(n-oktan) (2-okten) (3-okten)

Sekil 1.11. Bazi alken hidrojenasyon reaksiyonlari

Wilkinson ve ark. tarafindan 1965’ de kesfedilen [RhCI(PPhs)]
kompleksi alkenlerin homojen hidrojenasyonu alanina yeni bir bakis agisi
getirmistir. Rodyum kompleksi 0 °C ve 1 atm hidrojenasyon basincinda alken ve
alkinleri hidrojenleyebilen bir katalizordiir.

Wilkinson katalizoriiniin dezavantaji reaksiyon hizinin kullanilan
coziicliye ¢ok bagimli olmasidir. Genelde kullanilan ¢éziiciiler metanol, etanol,
aseton, tetrahidrofuran veya benzendir. Klorlu ¢ozciiler tercih edilmez, ¢iinkii
H/C1 degisimi olabilmektedir. Wilkinson katalizorii aktif halde iken hidrojene
oldukga reaktif oldugu i¢in popiiler bir katalizordiir. Fakat aktif form olusturmak
icin fosfinlerden birinin ayrilmasi gerekir ve bu ¢ok verimli degildir. Dolayistyla
katalizoriin ¢ogu reaksiyon siiresince kararli inaktif halde kalmakta ve bu durum

reaksiyon mekanizmasmin tayininde problem yaratmaktadir. Ciinkii diger
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reaktiflere gore aktif tiir her zaman diisiik konsantrasyonda kalmalidir. Bu
reaksiyonun  spektroskopik  tekniklerle tayinini  engeller.  Dolayisiyla

mekanizmanin biiyiik cogunlugu kinetik deneylerle saptanmaktadir.

H
F'th"HIh H
H, o Lt I ~PPh, FFh
PPha
PhaPr. o PP B |
Cl=" " "PPh, F'th'r---.HIh H
o CI= " TYPPhg
HK’_ C
F
H
Fl'F'h3 F H
g, sy
2 O CI= | ~PPhy
R ™y E =
H i i
PhaPo.., |

Sekil 1.12. Wilkinson katalizorii ile alken hidrojenasyon dongiisii

Sekil 1.11°de Wilkinson katalizorii ile alkenlerin hidrojenasyon dongiisii
gosterilmistir. Bu dongiide ilkonce 16 elektronlu komplekse, [RhCI(PPhs)s],
Ho’nin yiikseltgen katilmasiyla 18 elektronlu dihidrido kompleksi (B) olusur.
Fosfin ligantlarmin (B)’ den ayrilmasi koordinasyon boslugu iceren (C)
kompleksinin olusumuyla sonuglanir ve bundan alken kompleksi (D) ortaya ¢ikar.
(D)’ de rodyum iizerindeki hidrojenin koordine alkene aktarilmasi gecis halindeki
16 elektronlu alkil kompleksini, (E), verir ve bu, (F) kompleksini olusturmak
iizere, bir fosfin ligandini {izerine alir ve hidrojenin karbona gog¢ii alkanin indirgen
eliminasyonu ile c¢evrimi yeniden baglatmaya yarayan (A) kompleksinin

olusumuyla sonuglanir [9].
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1.5. Ligantlar

Ligant, bir komplekste merkez metal atomuna bir elektron g¢ifti vererek
koordine-kovalent bag olusturan atom ya da atom grubudur. Koordine-kovalent
bag olusumunda, bagin iki elektronunu da ligant verir (1). Normal kovalent bagin

olusumunda ise baglanan atomlarin ikisi de birer elektron verirler (2).

77\

Agt + 2NH; —— [H;3N-Ag-NH;]* (1)

H + (] ————» H-CI 2)

Bir ligantin elektron ¢ifti veren atomuna verici (dondr) atom denir.
Yukaridaki (1) denkleminde NHj ligandinin verici atomu azottur. Ligantin
elektron c¢ifti ile olusan koordine- kovalent bag bir c-bagidir. Kimi ligandlar o-
bagina ilaveten mn-bagi olusur. Ligantlar birkag sekilde smiflandirilir. Bu
smiflandirmalar, gerek ligantlar1 gerekse kompleksleri incelemeyi daha anlasilir
kilmasi agisindan onemlidir. Ligantlar yiiklerine gore negatif, notr, pozitif olmak
iizere tige ayrilir. Kimi ligantlar birden fazla verici atomu oldugu halde .bazen
birini (veya bir boliimiinii) bazen de digerini (ya da diger boliimiinii) kullanir.
Boyle ligantlara ambident ligant denir. Ambident ligantlara CN". SCN’, NOy,
S,05% ve (NH)2CO 6rnek verilebilir. SCN”, NO;” ve S;03 ligantlar1 iki sekilde
merkez metal atoma baglanabilir. SCN™ liganti kiikiirt atomundan veya azot
atomundan, NO;" ligand1 azot atomundan veya oksijen atomundan, 82032 ligand1
ise kiikiirt ve oksijen atomundan veya iki oksijen atomundan merkez metal

atomuna baglanabilir (Sekil 1.12) [58].

O—_
M——SCN M——NO, / \ |

M
M——NCS M——ONO |/l "y /‘ ,,////

Sekil 1.13. Bazi ambident ligantlar ve merkez atoma baglanma sekilleri
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1.5.1. Sert-yumusak asit ve baz kavramm

Lewis asit-baz tanimima gore elektron ¢ifti alan maddeler asit, elektron
cifti veren maddeler bazdir. Bu tanimdan yola ¢ikarak bir koordinasyon
bilesiginde, merkez metal atomuna elektron ¢ifti vererek bag yapan liganda baz,
liganttan elektron ¢ifti alan metal atomuna da asit denebilir.

Metal iyonlari, belirli ligantlarla verdikleri komplekslerin kararliligina
bagli olarak iki gruba ayrilabilir:

(1) A tipi metaller, I. ve Il. grubun kii¢iik iyonlarini ve 6zellikle biiyiik
yiikseltgenme basamagima sahip, periyodik cetvelin sol tarafinda yer alan gecis
metallerini icerir. Bu iyonlar amonyak, aminler, su, ketonlar ve alkoller gibi
elektron ¢ifti veren azot ve oksijen atomu tasiyan molekiillerle ve F', CI" gibi
iyonlarla ¢ok kararli kompleksler verir.

(2) B tipi metaller, periyodik cetvelin sag tarafinda yer alan gegis
metallerini ve karbonil kompleksleri gibi diisiikk yiikseltgenme basamakli gecis
metal komplekslerini kapsar. Bunlar, I, SCN, CN" gibi ligantlarla ¢ok kararl
kompleksler olustururlar.

Bu basit smiflandirma, komplekslerin bagil karaliligini tahmin etmek i¢in
kullanilir. Pearson, 1963 yilinda bu kavrami asit- baz etkilesimlerine uyarlamistir.
A tipi metaller kiigiiktiir, elektron bulutlar1 kolaylikla polarize edemez ve pozitif
yiik yogunlugu (q*/r) biiyiiktiir, yani serttir. Bu metaller, elektrostatik etkilesimle,
kiiciik boyutlu , negatif yiikleri diisiik ve kolay polarize edilemeyen ligantlari
tercih eder. Pearson bu metalleri sert asitler ve bunlara bagh liganttlar1 da sert
bazlar olarak adlandirmistir. Benzer bigimde, B tipi metaller ve ligantlar,
yarigaplar1 daha biiyiik ve daha kolay polarizlenebileceginden, sirasiyla yumusak
asitler ve yumusak bazlar olarak adlandirilir. Yumusak asitlerin pozitif ytikleri
kiiciik, yumusak bazlarin negatif yiikleri biiyiiktiir. Sert asitler sert bazlarla,

yumusak asitler yumusak bazlarla reaksiyona girmeyi tercih ederler [59].

yumusak asit + yumusak baz — kompleks
(metal) (ligant)

sert asit + sert baz » kompleks
(metal) (ligant)
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Ligantlar, verici atom sayisma gore de siniflandirilabilirler. Burada
ligandin dis sayis1 denen bir kavram ortaya ¢ikar. Dis sayisi, ligandin aynt merkez
metal atomu ile bag yapan verici atom sayisidir. Dis sayisi ile potansiyel verici
grup sayist ayn1 sey degildir. Ornegin amino asit glisin; metale sadece karboksilat
grubundan baglanabilir, sadece amin grubundan baglanabilir veya her iki yerden
de baglanabilir (Sekil 1.13). ilk iki yapida ligant tek disli ligant olarak
davranirken, diger yapida ¢ift disli ligant olarak davranir [60].

o NH, OH NH,
e G ¢
M m— O M m— N H,, 0] \o o
O- tek disli N- tek disli N,O- ¢iftdisli

Sekil 1.14. Amino asit glisin ligandinin metal iyonuna baglanma durumlart

1.5.2. Tek disli ligantlar

Merkez metal atomu ile bag yapan bir tane verici atom igeren
ligantlardir. CN°, SCN"~ ve NO, gibi ambident ligantlar iki verici atom
icermelerine karsin, metalle bir atom iizerinden baglandiklar1 i¢in tek disli
ligantlar grubuna dahil edilir. Tek disli ligantlar negatif, notr ya da pozitif yiiklii
olabilirler. Tiim tek atomlu ligantlar tek dislidir. OH", NH,, CO, NO* ve CsHsN
gibi ¢ok atomlu ligatlar tek dislidir.

1.5.3. Cok disli ligantlar

Iki veya daha fazla verici atomla merkez metal atoma baglanan
ligantlardir. Bunlar kendi aralarinda dis sayisina gore; iki disli, ti¢ disli, dort disli
seklinde gruplandirilir.

(a) Iki disli ligantlar: Merkez metal atoma iki verici atom ile baglanan
ligantlardir. Iki disli ligantlar bir kulaklik olarak diisiiniiliirse, kulakligm iki
yaninda da birer cift elektron bulunur ve ligant bu elektronlar1 metale vererek

metale baglanir (Sekil 1.14).
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. NH2 — _ 2+
e
CH \Q« _’"
2 1D
Ni :
peS
A (o)
* NH, L .
1,2-diaminoetan ligandin metale baglanma sekli [Ni(en)s]**

Sekil 1.15. 1,2-diaminoetan ligandinin Ni(IT) metali ile kompleks olusumu

Bu komplekste nikel metalinin koordinasyon sayis1 6’dir. Komplekste 3
ligant bulunmasina ragmen nikel 6 koordine bag yapmistr. Bu durumda
koordinasyon sayismin, ligand sayisina gore degil de bag sayisina gore
hesaplandig1 goriiliir.

(b) Dort disli ligantlar: metal atomuna 4 verici atom iizerinden baglanan
ligantlardir. Bu ligandin en giizel 6rnegi hemoglobin yapisindaki hem adi verilen
komplike molekiildedir (Sekil 1.15). Bu kompleksteki ligant merkezinde elektron
¢ifti bulunan 4 azot atomu igeren, karbon ve hidrojenlerden olusan i¢i bos bir

halkadir. Fe(IT) metal iyonuna baglanarak hem yapisini olusturur.

CH
2 CH;

Sekil 1.16. Hem yapis1

Azotlar tlizerindeki elektronlar1 demir metaline vererek 4 adet koordine
bag yapar. Demir metalinin koordinasyon sayist 6’dir. Bu yiizden hem yapsinda 2
adet koordinasyon boslugu vardir. Biri molekiilin iist kisminda digeri alt
kisminda bulunur. Globin denen protein yapisindaki azotlardan birinin elektron

ciftini kullanarak bu koordinasyon boslulardan birine baglanir. Diger bosluga da
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su molekiilii baglanir. Gerektigi zaman ise O, molekiiliiyle yer degistirir. Boylece
O, molekiilii hemo yapisina baglanarak tagimmis olur.

(c) Alt1 disli ligantlar: Merkez metal atomuyla bag olusturan 6 verici
atomu bulunan ligandlardir. Bu ligandlara en iyi 6rnek EDTA (etilen diamin tetra
asetik asit) molekiiliidiir. EDTA, EDTA" negatif iyon halinde kullanilir. EDTA
ligand1 4 oksijen atomu ve ortadaki iki azot atomu {izerindeki elektron ciflerini
vererek bakir metal iyonu ile 6 koordine bag yapar ve [Cu(EDTA)]* kompleks
iyonunu olusturur (Sekil 1.16) [61].

:00CCH, CH,COO*:
N

* NCH,CH,N ¢

1 00CCH, CH,COO:
Sekil 1.17. EDTA* ve [Cu(EDTA)]? iyonlarmmn yapis

Bir ligandin iizerindeki tiim potansiyel verici gruplar kompleks yapmak
icin metale baglanmayabilir. Bu, ligandin sekline ve yapisma baghidir. Ornegin;
“O0C-CH2-NH-CH,-COO " ligand1 bir amin ve iki karboksilat olmak iizere ii¢
verici gruba sahiptir. Ligant bu {ic noktadan da bag yapabilir. Fakat metalle bag
yapmak icin bazen bir bazen iki bazen de verici grubu kullanir.

Genel olarak bir molekiildeki metal atoma baglanan verici atom sayisi ne
kadar fazla olursa kompleksin yapisi o kadar gii¢lenir. Clinkii metale bagh ¢ok
disli ligand1 metalden ayirmak i¢in biitiin baglarin kirilmasi gerekir. Oysa tek disli
ligant metale bir atom {izerinden baglandigindan tek disli ligandi metalden

ayirmak daha kolaydir [60].
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Sekil 1.18. Bazi ¢ok disli ligant 6rnekleri

Cok disli ligantlar; ilag, kataliz, kimyasal analiz ve jeoloji gibi bir¢ok
alanda onemli rol oynarlar. Bu ligandlar elektron ¢iflerini farkli bolgelerden ayni
metal atomuna vererek kompleks olustururlar. Cok disli ligandlar1 en 6nemli
ozelligi yumusak veya sert karaktere sahip ¢esitli metallerle bag yapabilmesidir.
Clinkii ¢ok disli ligantlarin birden fazla dondr atomu vardir ve bu atomlarm bir
kismi yumusak bir kismi ise serttir. Metalin karakterine gore farkli uglardan
metale baglanabilirler. Ayrica ¢ok disli ligandlar yapilarindan dolay:1 tek disli

ligandlara gore daha kararli kompleksler olustururlar [61]

2+
1
(sulu) + 4NH,4 (sul) )

[ Cd(NH,CH3),

Cd* (NH3) 1) + 4CH3NHy (1

Cd2+(NH3)(sulu) + 2en(sulu) l Cd(en)2] an

2+
+
(sulu) 4NH3 (sulu)

Birinci tepkimede 4 mol tek disli ligand, Cd(II) metaline baglanirken
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yapidan 4 mol NHj3 molekiilii ¢ikmis, ikinci tepkimede ise 2 mol iki disli ligand
Cd(II) metaline baglanirken yapidan 4 mol NH3z molekiilii ayrilmistir. Iki disli
“en” ligandi metale iki atom iizerinden baglandigindan dolayi, 2 tane “en”
ligandi, Cd metalinin 4 olan koordinasyon sayisini tamamlamasi i¢in yeterlidir.
Cok disli ligandlarin bu 0&zelligi onlarin yaptiklar1 komplekslerin katalitik
aktivitesinin yliksek olmasini saglar [62].

Cok disli ligantlarin farkli elektronik 6zelliklere sahip birden fazla donor
atomundan metale baglanmasi, bu ligantlarin iizerine c¢alisilmasinin bir diger
nedenidir. Bu ligandlar X ve Y gibi iki farkli grup tarafindan metale baglanirlar.
Burada X hareketsiz gruptur ve kararl bir komplekste, eger metal yumusak ise X
yumusak baz, metal sert ise X oksijen veya florin gibi sert bazdir. Y ise metalden
kolayca ayrilabilen bir gruptur. Metale bagka bir yap1 baglanmak istediginde Y
kolayca metalden ayrilir ve metali yiikseltger. Boylece Y’ nin koptugu yerden

baska bir yapt metale baglanir. Metale baglanan bu yap1 tekrar metalden

uzaklastiginda ise Y grubu yine metale kolayca baglanir (Sekil 1.18) [63].

/N 2
\\/IL / =~ — = \MLn/Z

n -Z

Sekil 1.19. Cok disli ligantlarin metallerle yaptigi etkilesim

Cok disli ligantlarin gegis metalleri ile yaptiklar1 koordinasyon bilesikleri
ligandin metalle birden fazla koordine bag yapma 6zelliginden dolay1 kararli ve
giiclii bilesiklerdir. Bu sayede sanayide ve akademik calismalarda bir¢ok
uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu uygulamalarin 6nde gelenlerinden bir tanesi
katalizdir. Cesitli yOntemlerle sentezlenen bu kompleksler bircok organik
reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadir. Literatiirde ¢ok disli ligantlar (N,
O, S gibi dondr atomlara sahip) ve bu ligantlarin ¢esitli gecis metalleri (Rh, Pd, Ir,
Ru vb.) ile yaptiklar1 kompleksler incelendiginde katalitik ¢alismalarda siklikla
kullanildig1 goriilmektedir.
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1.6. Konuyla ilgili Yapilan Cahsmalar

1.6.1. Azot donorlii cok disli ligantlarin metal kompleksleriyle

yapilan calismalar

Kani ve Sisman tarafindan siiperkritik ortamda ¢6ziinebilen perflorlu
grup iceren (Sekil 1.19) ve bu bilesigin paladyum(II ) kompleksi sentezlenmistir.
Katalizoriin siiperkritik karbondioksit ve organik ¢oziicii ortamlarinda stiren, 1-
okten, t-2-okten ve siklohekzen hidrojenasyonunda etkinliginin incelendigi
calismada skCO, ortaminda 11 bar H, basimci altinda 47 °C’de 1 saatte %99 etil
benzen doniisimii tespit edilmistir. Calismada katalizoriin diger substratlara

kiyasla stiren hidrojenasyonunda daha etkin oldugu belirtilmistir.

X o/ \(CF2)7CF3

\

Sekil 1.20. Perflorlu alkillenmis piridin ligand:

Sicaklik, subst./kat. orani ve hidrojen basinci gibi parametrelerin katalitik
tepkimeye etkinliklerinin incelendigi ¢alismada organik ¢6ziicii (toluen, aseton ve
metanol) ortaminda da denemeler yapilmis ve skCO;’in geleneksel organik
¢oziiciilerden daha etkin bir reaksiyon ortami oldugu rapor edilmistir [64].

Han Vinh Huynh ve ark. 2-tiyofen metanoliin PBr3 ile bromlanmasiyla
olusan 2-brommetiltiyofen ile N-metilbenzimidozoliin reaksiyonu sonucu yeni
tiyofen benzimidozolyum tuzunu sentezlemislerdir. Daha sonra bu tuzu Pd(OAc),
metal tuzuyla reaksiyona sokarak bis(karben) Pd(Il) kompleksini elde etmislerdir
(Sekil 1.20). Spektroskopik yontemlerle kompleksin karakterizasyonunu
yapmuslar cis-anti ve cis-sin yapilarinin olustugunu gézlemlemislerdir. Caligmanin
son asamasinda bu kompleksin, aril bromidlerin Suzuki-Miyaura Coupling

(esleme) reaksiyonlarinda katalitik aktivitelerini incelemislerdir.
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Sekil 1.21. Pd(11) bis(karben) kompleksinin sentezi

Yapilan caligmada sentezlenen kompleksin Suzuki-Mayura coupling
reaksiyonunda katalitik aktivitesinin oldukg¢a yiliksek oldugu goézlenmistir. 4-
bromo benzaldehit ve 4-bromo asetofenon ile yapilan ¢alismada oda sicakliginda
8 saatte sirastyla %99 ve %85 doniisiim elde edildigi rapor edilmistir.. Sicaklik ve
siire artirilarak (21 saat, 85 °C) 4-bromoanisol ve 4-bromo toluen substratlarinda
calismalar yapilmis ve bu g¢alismada %97’nin ilizerinde doniisim goézlendigi
bildirilmistir. Daha zorlu olan anil kloridlerde (4-klorobenzaldehit ve 4-
kloroasetofenon) diisiik doniistimler elde edildigi ¢alismada belirtilmistir(%9 ve
%14) [65].

Alessa Bacchi ve arkadaslar1 ¢esitli daiminler ve pirol 2-karboksaldehit
iceren dort disli ligandlarla (Sekil 1.21) paladyum(ll) ve nikel(Il) kompleksleri
sentezlemigler ve X-ismmlart  kirmimi  yontemiyle bu  komplekslerin
karakterizasyonunu yapmislardir. Daha sonra bu komplekslerin fenilasetilenin

homojen hidrojenasyonundaki katalitik aktivitesini incelemislerdir.

N-H H—N

W _

Sekil 1.22. Pirol 2-karboksaldehit i¢eren dort disli ligandlarin genel yapisi
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4 farkl ligand (R-CgHs: H,L1; R-(CHy)2: HzL2 ; R-(CHy)3: HoL3; R-
trans-CgHao: HoL4) ve iki farkli metalle (Pd(IT) ve Ni(II)) yapilan komplekslerin
oda sicakliginda fenilasetilenin  hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik
aktivitelerine bakildiginda Pd(II) komplekslerinin Ni(II) komplekslerine gore
daha hizli oldugu bildirilmistir. 5 saat sonunda PdL; kompleksi metanol
¢oziiciisiinde % 47 donlisim saglarken, NiLs kompleksinin %32 doniisim
sagladigi, DMF coziiciisiinde PdL3 kompleksinin %86 doniisiim gergeklestirirken
NiL3 kompleksinin ayni ¢oziiciide %15 doniisiim sagladigir rapor edilmistir.
Ayrica ¢aligmanin sonunda PdL;’nin kararsiz oldugu ve aktivite gostermedigi,
Pd(II) komplekslerinin DMF ¢6ziiciisiinde daha iyi ¢alistigi bildirilmistir [66].

Mirco Costa ve ark. N-piridin-2-il-N’-piridin-2-ilmetilen-hidrazin ve
N,N-dimetil-N’-piridin-2-ilmetilen-etan,1,2-diamin gibi azot ligandlar1 (Sekil
1.22) ile yapilan Pd(II) kompleksilerinin bir serisini sentezlemis ve bu
kompleksilerin diisiik kosullarda (Pyp= 1 atm, T= 40 °C) alken ve alkinlerin
hidrojenasyonundaki  Kkatalitik  aktivitelerini  incelemislerdir.Pd(L1)C1  ve
Pd(L1)(OAc) komplekslerinin ~ stiren  ve  fenilasetilenin homojen
hidrojenasyonunda iyi bir katalitik aktivite gosterdigi, Pds(L1),Cl, kompleksinin
¢cOzilinlirliigiiniin diisiik olmasi nedeniyle heterojen katalizor olarak kullanildigi

belirtilmsitr.

P N y N _CH.
N ZANC N = wN\cH}
| H 3

H H

HL! 1.2
Sekil 1.23. N-piridin-2-il-N’-piridin-2-ilmetilen-hidrazin ve N,N-dimetil-N’-piridin-2-ilmetilen-

etan,1,2-diamin ligandlart

1 atm H, basmci altinda ve 40 °C’de yapilan ¢aligmalarda Pd(L2)Cl;, ve
Pd(L2)Cl,(OTf) komplekslerinin stiren ve fenilasetilenin hidrojenasyonunda
aktivite gostermedigi, Pd(L1)Cl ve Pd(L1)(OAc) komplekslerinin katalitik
aktivitesinin ise karsit iyona bagli oldugu rapor edilmistir. Asetat grubunun

klordan daha iyi bir ¢ikict grup olmasi sonucu asetat kompleksinin Pd(L1)ClI
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kopleksine gore daha yiiksek katalitik aktivite gdsterdigi (6 saat sonunda %100
stiren doniisiimii) belirtilmistir. Ayrica Pd3(L1)Cl, kompleksinin heterojen
katalizor olarak kullanildigi ve fenilasetilen hidrojenasyonunda % 45 stiren

segiciligi sagladigi bildirilmistir [67].

1.6.2. Oksijen donorlii ¢ok disli ligantlarin metal kompleksleriyle

yapilan calismalar

Paolo Pelagetti ve ark. PNO donor atom igeren ii¢ disli hidrazonik ¢esitli
ligandlar sentezlemis ve daha sonra bu ligandlarin Pd(II) komplekslerini
hazirlamislardir (Sekil 1.23). Diisiik kosullar altinda bu komplekslerin stiren ve
diger C-C doymamis bag iceren gruplarm hidrojenasyonundaki katalitik
aktivitelerini incelemislerdir. Ligandlarin bazligina bagli olarak farkli katalitik
aktiviteler gozlendigi rapor edilmis, ayrica la kompleksi ile metanolde stiren

hidrojenasyonunun kinetik ¢calismas1 yapilmistir.

. w000
| CH3 Br

Ph NO-
= N
Fh \Pd/ \/N Ligand ~ HL' HL> grL3 HL*  HL
/
OAc \o Kompleks 1a 2a 3a 4a 5a

R
Sekil 1.24. PNO donor atom igeren ii¢ disli hidrazonik ¢esitli ligandlarin paladyum(II)

kompleksinin genel yapisi

Yapilan c¢alismalar sonucunda R= CHj olan 1a kompleksinin stiren
hidrojenasyonunda 1,5 saatte % 100 doniisiim sagladigi ancak R= p-NO;-CgH4
olan 5a kompleksinin 24 saatte ancak % 79 doniisiim saglayabildigi bildirilmistir.
Bu sonuclara goére kompleksin hidrojenasyon reaksiyonlarindaki katalitik
aktivitesinin ligandin bazligina bagli oldugu ve yiiksek bazlia sahip olan

komplekslerin katalitik aktivitesinin daha iyi oldugu rapor edilmistir [68].
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Alessa Bacchi ve ark. Pd(PNO)Y (PNO= 2-(difenilfosfino)benzaldehit
pikolinhidrazon, nikotinhidrazon, izonikotinhidrazon, Y= CHj;, CO,, CI, I) ve
Pd(PNS)Y (PNS= 2-(difenilfosfino)benzaldehit tiosemikarbazon, Y= CH3CO.,
Cl, 1) tipi Pd(Il) komplekslerini (Sekil 1.24) sentezlemisler ve karakterizasyonunu
yapmiglardir. Daha sonra bu komplekslerin ikili ve {i¢lii bag igeren yapilarin

homojen hidrojenasyonundaki katalitik aktivitesini incelemislerdir.

CH
i m
Ph— ~N
N P<_ /7 "N
Ph; P S NH o/ Pd
Hbidf Pd(bidf)Y Y= CH3C02’ CL1I

Sekil 1.25. PNO donér atomlu ligandin ve Pd(PNO)Y kompleksinin genel yapist

25 °C ve atmosferik H, basincinda farkli zamanlarda yapilan stiren ve
fenilasetilen  hidrojenasyon reaksiyonlarmin sonucunda Y= CH3CO; ligandi
kullanilan komplekslerin daha aktif oldugu, Y= Cl ve Y= [ kullanilan
komplekslerin aktivite gostermedigi belirtilmistir. Ayrica Pd(PNO)Y tipi
komplekslerin Pd(PNS)Y tipi komplekslere gore daha aktif oldugu rapor
edilmistir [69].

Kostas ve ark. Salisilaldehit tiyosemikarbazon tiirevi paladyum
kompleksinin aril halojenler ile fenilboronik asitin Suzuki-Miyaura eslesme

reaksiyonlarindaki (Sekil 1.25) etkinliklerini incelemislerdir.
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Nay 04, DMF/H,0

100%C, 24 saat

Sekil 1.26. Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlari

Calismada elde edilen doniisiim oranlarinin % 15-88 arasinda degistigi,
bunun yaninda sentezlenen katalizorlerin havaya ve neme oldukca duyarli olan
fosfin komplekslerine bir alternatif olarak oldukca etkin olduklar1 belirtilmistir
[70].

Betzemeier ve ark. Perflorobis(diketonato)-Pd(IT) katalizériiniin (Sekil
1.26) florlu iki fazli sistemde Wacker oksidasyonundaki etkinligini
incelemislerdir (Sekil 1.27).

Pd

RN

o] O

C7F15MC7F15

2
Sekil 1.27. Perflorobis(diketonato)-Pd(II) katalizorii
@)
t-BuOOH
PN _
Benzen/ C4F | ,Br R Me

R= alkil, alkil esterleri,aril

Sekil 1.28. Wacker oksidasyonuna ait genel reaksiyon semasi

Calismada florlu iki fazli sistem olarak benzen/ bromoperflorooktan
(CgF17Br), oksidant olarak t- BuOOH kullanilmistir. 56 °C* de gerceklestirilen
reaksiyonlarda stiren tiirevi alkenler igin % 76-95 verime ulasilirken, alifatik

aklenlerin daha uzun siirede ve daha diisiik verimle (%54-82) oksidasyona
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ugradiklar1 rapor edilmistir [71].

1.6.3. Kiikiirt donorlii ¢cok disli ligantlarin metal kompleksleriyle

yapilan calismalar

Michael Okoroafor ve ark. ferrosenil siilfid ve selenyum igeren hetero iki
digli ligandlarm Paladyum ve platiin komplekslerini (Sekil 1.28) sentezlemisler ve
karakterizasyonunu yapmislardir. Daha sonra bu komplekslerin oda sicakliginda
siklooktadien ve siklohekzadienin homojen hidrojenasyonundaki katalitik

aktifligini incelemislerdir.

p cl
Sl g q\w%
i 7 Y g—MT

\\\\\\\

Fe NMe, Fe N
l r Cl
@b S
M=Pd, Pt M=Pd, Pt
R=alkil,aril X=H,SR

Sekil 1.29. Ferrosenil siilfid ve selenyum iceren hetero iki disli ligandlarm komplkeslerinin genel

yapist

Yapilan c¢alismalarda oda sicakliginda ve 61 psi H, basmci altinda
siklooktadienin hidrojenasyonu tepkimelerinde komplekslerin yiiksek siklookten
seciciligi (%94) gosterdigi ve aktivitelerinin yiiksek oldugu (TOF=691) rapor
edilmistir. Ayrica komplekslerin siklohekzadien hidrojenasyonunda daha iyi
aktivite gosterdigi (TOF=1005), fakat buna ragmen se¢iciliginin diisiik oldugu
(%62) bildirilmistir [72].

Kumar ve ark. bazi N,O,S ve N,O,P tiirii schiff baz1 ligandlar (Sekil 1.29)
ile bunlarin Pd(II) ve Ni(II) komplekslerini sentezleyerek karakterizasyonunu
yapmuslardir. Sentezlenen komplekslerden [Pd(L?-H)CI] kompleksini silika
iizerine tutturarak elde ettikleri katalizoriin (Sekil 1.30) bazi aril bromiirler ile
benzenboronik asit arasindaki Suzuki-Myaura reaksiyonunda katalitik etkinligini
incelemiglerdir. Dort farkll substrat iizerinde etkinligi denenen katalizoriin genel

olarak % 75-90 araliginda substrat doniisiimiine neden oldugu belirtilmistir [73].



45
CHs CH, s
OH HO oH
I 1 1 2

-
@fM@ @ﬁ"‘vp@

T
sapge

Sekil 1.30. N,0,S ve N,O,P tiirii schiff baz1 ligandlari

Silika
Sekil 1.31. Silika destekli [Pd(L2-H)CI] kompleksi

Calo ve ark. benzotriazol karben ligandlar1 iceren Pd Kkatalizorii
sentezleyerek, iyonik s1vi ortaminda aromatik halojentirler ile biitil akrilatin Heck

Coupling reaksiyonu (Sekil 1.31) {izerine etkinligini incelemislerdir.

hlde
Moo =
S900¢
g 1 N
e

TEBAE, baz

Y

Ar-Br  + /\-\'CDZ

Ar\/\c OzR

Sekil 1.32. Aromatik halojenirler ve biitil akrilatin Heck Coupling reaksiyonu
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Yapilan calismalarda 130 °C’de baz olarak NaOAc kullanildiginda 4
saatte %94 doniisiim elde edilirken, Na,CO3 kullanildiginda 10 dakika gibi kisa
bir siirede % 94 biitil sinamat olusumu rapor edilmistir. Elde edilen yiiksek
doniisim oranlarinin  kararli paladyum nanopartikiillerinin olusumunda ve
kompleksteki karben ligandinin varhigindan kaynaklandigi belirtilmistir [ 74].

Yilmaz ve ark. heptadekaflorodkil-tiyofen-2-karboksilat (L;=SOSRy,
Ru= (CH2)2(CF,);CF3) ve heptadekaflorononil tiyofen-2-karboksilat (L,=
SOORy¢,, Rp=CH; (CF,);CF;) ii¢ disli Igandlar1 ve bunlarin Pd(IT) komplekslerini
sentezlemis (Sekil 1.32) ve bu kompleksilerin, olefinlerin homojen
hidrojenasyonundaki katalitik aktivitesini incelemislerdir. skCO, ortaminda ve
organik coziiciilerde yapilan reaksiyonlarda komplekslerin katalitik aktivitesinin,

stiren hidrojenasyonunda sicaklik ve H, basincina karst nasil degistigini

incelemislerdir.
/ \ I + HX(CH,),(CF,),CF T / \ I
_—
cl (CH,),(CF,),CF; CH,Cl, N, X——(CHy),(CF),CF3
s : s

X=0,3 Pd(OAc),

M=Pd(II) Toluen,25°C,24 s
y=1(Ly), 2 (Ly)

M(L)(OAc),

Sekil 1.33. L; ve L, ligandlarinin ve bunlarin Pd(II) komplekslerinin sentezi

Yapilan ¢alismalarda perfloroalkil gruplar1 baglanmis ti¢ dondr atoma
(SO0 veya SOS) sahip tiyofen ligandlarmin paladyum(Il) kompleksleri stiren ve
1-oktenin homojen hidrojenasyonunda oldukga iyi katalitik aktivite gosterdikleri,
fakat skCO, ve organik ¢oziici ortamlarinda yapilan siklohekzen
hidrojenayonunda diisiikk aktivite gosterdikleri rapor edilmistir. Kataliz
sonuclarina gore katalitik aktivitenin, liganddaki ¢ikic1 gruba bagli oldugu, cikict
grup nekadar kolay ayrilirsa substrat doniigiimiiniin de o derece hizli oldugu
belirtilmistir. Ayrica H; basincinin  ve sicakligin artirilmasmim  stiren
hidrojenasyonunda komplekslerin katalitik aktivitesini artirdigi ve skCO;’in
olefinlerin hidrojenasyonunda organik ¢oziiclilere gore daha iyi bir reaksiyon

ortami oldugu bildirilmistir [75].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Sentezlerde kullanilan ve ticari olarak alinan kimyasallar hicbir igleme
tabi tutulmadan kullanilmstir. Pirol-2-karboksilik asit (Aldrich), heptadekafloro-
1-dekantiyol (Aldrich), heptadekafloro-1-nonanol (Aldrich), paladyum asetat
(Aldrich), paladyum asetilasetonat (Aldrich), kloro(1,5-siklooktadien)rodyum(l)
dimer (Aldrich), benzotriazol (Aldrich), trietilamin (Merck), sodyum hidriir
(Merck), tiyonil kloriir (Fluka), magnezyum siilfat (Aldrich), stiren (Fluka), 1-
okten (Merck), t-2-okten (Aldrich), siklohekzen (Fluka), sinnamaldehit (Aldrich)
satin almarak kullanilmstir.

Sentezlerde kullanilan c¢o6ziiciiler saflastrma ve kurutma iglemleri
yapildiktan sonra kullanilmistir.

Diklorometan: Hacminin yaris1 kadar su ile ekstrakte edildikten sonra
400 °C’de kurutulmus CaCl, icerisinde 24 saat karistirilmig ve distilasyon
islemine tabi tutulduktan sonra 4 A tipi molekiiler sieve igerisinde saklanmistir.

Dietil eter: 1 L dietil etere FeSO4 (10 gr), H,SO, (der, 1 mL), H,O (18
mL) karigimi ilave edilerek karistirilmis ardindan MgSO, {izerinden 24 saat
kurumaya birakilmistir. Daha sonra metalik sodyum pargalariyla 24 saat muamele
edilmis ve 4 A tipi molekiiler sieve igerisinde saklanmustir.

Aseton: MgSO, fiizerinden kurutulmustur. Daha sonra distilasyon
yapilarak saflastirilmis ve 4 A tipi molekiiler sieve icerisinde saklanmistir.

Toluen: Sodyum teli ¢ekilerek 24 saat karigtirilmis ve damitildiktan sonra
4 A tipi molekiiler sieve igerisinde saklanmistir.

Tetrahidrofuran:  Benzofenon ve sodyum metali {izerinden

saflastirilmistir. Hekzan, etil alkol ve metil alkol dogrudan kullanilmistir.
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2.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen maddelerin elementel analizleri Vario EL [l Elementel
Analiz cihaz1 ile FT-IR spektrumlar1 Jasco FT/IR-300E cihazi ile almmustir.
Katalizorlerin Far-IR spektrumlar1 Bruker IFS 66v/s cihaz1 ile Anadolu
Universitesi Fizik Bolimii tarafindan almmistir. Sentezlenen maddelerin *H, **C
NMR spektrumlar1 (stvi numuneler) Bruker500 MHz Ultrashield FT-NMR
Spektrometre ile Anadolu Universitesi Bitki, Ilagc ve Bilimsel Arastirmalar
Merkezi tarafindan alinmistir. Katalitik hidrojenasyon sonucu elde edilen iirtinler
Thermo Finnigan Trace GC (Permabond SE-54-DF-0.25, 25 m x 0.32mm i.d.
kolon) kullanilarak FID dedektorde tayin edilmistir. GC analizlerinde kullanilan
sicaklik programlar ¢izelge 2.1, 2.2, 2.3 ve 2.4°de verilmistir.

Cizelge 2.1. Stiren hidrojenasyonu analizleri i¢n kullanilan GC sicaklik programi

Enjeksiyon iinite sicakligi : 200 °C
Dedektér iinite sicakhigi ;250 °C

Sicaklik programi

60 °C ldk 60 °C 20 °C/dk| 120°C ldk, 120 °C 40°C /dk,, 280 °C 1dk, 280 °C
Tastyic1 gaz . Helyum

Tas1iyic1 gaz akis hiz1 : 30 ml/dk

Ornek hacmi sl

Split oran1 1 1/20

Cizelge 2.2. 1-okten hidrojenasyonu analizleri i¢in kullanilan GC sicaklik programi

Enjeksiyon iinite sicakligi : 200 °C
Dedektér iinite sicakhigi ;250 °C

Sicaklik programi

0 (o] [o] o] o] 0 0
40°C 05dk 40°C _1C/dk , 44°C 60°C/dg 200°C 1dk, 200°C
Tastyic1 gaz : Helyum
Tastyict gaz akis hizi 130 ml/dk
Ornek hacmi sl

Split orani 11720




49

Cizelge 2.3. Siklohekzen hidrojenasyonu analizleri i¢in kullanilan GC sicaklik programi

Enjeksiyon iinite sicakhigi : 200 °C
Dedektér iinite sicakhigi 250 °C
Sicaklik programi
0, 0 0, 0 0 0, o
60°C _1dk, 60°C _40 C/dh 150°C _1dk 150°C 20°C/dk 200°C_1dk ,
200°C 10 °C/dl§. 220°C _1dk » 220 °C

Tastyic1 gaz : Helyum
Tasiyic1 gaz akis hiz1 : 20 mi/dk
Ornek hacmi sl
Split orani 1 1/7

Cizelge 2.4. Sinnamaldehit hidrojenasyonu analizleri i¢in kullanilan GC sicaklik program

Enjeksiyon iinite sicakhigi : 200 °C

Dedektor iinite sicakligi ;250 °C

Sicaklik programi

40 °C L5dlg 40 °C _30°C/dk, 100°C 20 0C/d& 120°C 1 dk, 120 °C

=
Tastyic1 gaz : Helyum
Tas1iyic1 gaz akis hiz1 : 30 ml/dk
Ornek hacmi :1ul
Split orani 2 1/7

Sentezlenen katalizorlerin kalitatif c¢oOzlniirliik testleri 25 mL’lik safir
pencereli yiiksek basing reaktorii (Tharr Inc. Instruments, USA) kullanilarak
yapilmaistir.

Stiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan katalizleme reaksiyonlari
icin Parr 4593 model 100 mL’lik paslanmaz celik yiiksek basing reaktorii
kullanilmistir. Coziicii ortaminda yapilan katalizleme reaksiyonlar1 i¢in Parr 5100
model Miniclave cam yliksek basing reaktorii kullanilmastir.

Karbondioksit gaz1 ISCO-260D model pompa kullanilarak reaktor
sistemlerine basilmistir. Hidrojen gazi ise 50 mL’lik ¢elik gaz biiret yardimiyla

ortama verilmistir.
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2.2. Yontem

2.2.1. Ligant sentezi

Bu tez kapsaminda sentezlenen ligantlar siiperkritik ortamda
¢Ozlniirliiglin saglanmasi igin uzun zincirli florlu gruplarla modifiye edilmis pirol
tiirevi organik bilesiklerdir. Iki farkli perflorlu grubun (-S(CH2);Res Ve
—O(CH2)2R) pirol-2-karboksilik asit ile niikeleofilik yerdegistirme reaksiyonu
sonucu ligantlarin sentezi gergeklestirilmistir. Sekil 2.1 ve 2.2’de tepkimeleri

gosterilmistir.

2.2.1.1. Heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoat, (1), ligandinin

sentezi

Benzotriazolin  (Bt-H) (3,2 gr, 27,0mmol) 10 mL CH,Cly’deki
¢ozeltisine SOCl, (0,72 mL, 9,9 mmol) ilave edilerek 25 °C’de 10 dakika
karistirtlmistir. Karistma CH,Cl,’de ¢oziilmiis pirol-2-karboksilik asit (0,5 gr, 9,0
mmol) damla damla ilave edilmis ve 1 giin siliresince oda sicakliginda
karistirtlmistir. Cozelti stizilmiis ve siiziintii 6 N HCI (3x20 mL) ve ardindan saf
su ile (2x 10mL) yikanmistir. Organik faz susuz MgSO, ile kurutulmustur..
Coziicli vakumda uzaklastirilmis ve krem-yesil renkli benzotriazol-1-yl-(1H-pirol-
2-yl)-metanon (Py-Bt) bilesigi elde edilmistir (1,38 gr, 6,5 mmol, e.n.: 178-182
°C). 20 mL THF i¢indeki heptadekaflorodekan-1-tiyol (0,35 mL, 1,1 mmol),
¢ozeltisine katt NaH (0,043 gr, 1,1 mmol) eklenmis ve 25 °C’de 10 dakika
karigtirilmistir. Karigimin iizerine 6nceki basamakta sentezlenen Py-Bt bilesiginin
(0,23 gr, 1,1 mmol) THF’deki ¢6zeltisi damla damla ilave edilmis ve 2 giin oda
sicakliginda karistirilmistir. Coziicii vakumda uzaklastirilmis ve kalint1 etilasetat
icinde ¢Oziilmiistiir. 2 N NaOH (3x20 mL) ve ardindan saf su (2x 10mL) ile
yikanmigtir. Organik faz MgSOy ile kurutulmus ve kolon kromatografisi yontemi
ile saflastirilmistir (hekzan/etilasetat (5:1)). Coziicii vakumda uzaklastirilarak
ligand beyaz renkli kat1 olarak elde edilmistir. % 89 verimle 0,6 gr iirlin elde
edilmistir (e.n: 88-90 °C). Sekil 2.1°de ligandin sentezi verilmistir.
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/ \ + N]@ / \
Ol N, THF, N,
E N N N. .N

N N
Py-Bt
o HSCH,CH,(CF,),CF; NaH / \ o
@/U\Q THF, N, O/LS/CHZCHZ(CF2)7CF3
N, -N N
N N’ H 1
N N ™

Sekil 2.1. Heptadekaflorodekil-pirol-2-karboksilat, (1), ligantinin sentezi

2.2.1.2.  Heptadekaflorononill-pirol-2-karboksilat, (2), ligantinin

sentezi

20 mL THF i¢indeki heptadekaflorodekan-1-nonanol (0.35 mL, 1,1
mmol), ¢ozeltisine kat1 NaH (0,043 gr, 1,1 mmol) eklenmis ve 25 °C’de 10 dakika
karistirtlmigtir.  Karigimin tizerine bir Onceki basamakta sentezlenen Py-Bt
bilesiginin (0,23 gr, 1,1 mmol) THF deki ¢6zeltisi damla damla ilave edilmis ve 2
giin karistirilmistir. Coziicti vakumda uzaklastirilmis ve kalinti etilasetat igine
almmistir. 2 N NaOH (3x20 mL) ve ardindan saf su (2x 10mL) ile yikanmistir.
Organik faz MgSO, ile kurutulmus ve saflastirilmistir (hekzan/aseton (5:1)).
Coziicli vakumda uzaklastirilarak ligand krem renkli kati olarak elde edilmistir. %
65 verimle 0,39 gr iiriin elde edilmistir (e.n: 71-74 °C). Ligandin sentezi Sekil

2.2’de verilmistir.
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o HOCH,(CF,),CF; NaH / \ 0

N_ N N
H ()

Sekil 2.2. Heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilat, (2), ligantinin sentezi
2.2.2. Komplekslerin sentezi

Hazirlanan florlu pirol ligantlar1 Pd(Il) ve Rh(I) metal iyonlariyla
tepkimeye sokularak, katalizor olarak kullanilmak iizere dort yeni kompleks
bilesik sentezlenmistir. Metallerin ligandlarla sentezi Sekil 2.3 ve 2.4° de

gosterilmistir.

2.2.2.1. Asetato-bis(heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoato) palad-
yum(ll), (1a), kompleksinin sentezi

1 ligandinin (0,25 g, 0,44 mmol) toluen igerisindeki ¢6zeltisine, azot
atmosferinde ve oda sicakliginda toluende ¢6ziinmiis paladyum asetat (0,066 g,
0,29 mmol) ¢oOzeltisi damla damla ilave edilerek 1 gece karistirilmaya
brrakilmistir. Reaksiyon sonunda ¢oziicii doner buharlastiricidda vakum altinda
uzaklastirilmis ve krem rengi kat1 kurutularak erime noktasi ve reaksiyon verimi

hesaplanmustir (e.n: 89 °C ,0,202 g, verim: 64 %).

~ /S(CHz)z(CF2)7CF3 Ot
0>

N

\

o
d

(0] \
Pd(OAc .
WS/(CHZ)Z(CF2)7CF3 (OAc), bi—— OAc OAc
N Toluen,25 °C,24 saat ya
H ™ 7N &
N

~

S(CH,),(CF,),CF3
(1a)

Sekil 2.3. Asetato-bis(heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoato) paladyum(ll), (1a), kompleksinin

sentezi
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2.2.2.2. Kloro-tris(heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoato) rod-

yum(l), (1b), kompleksinin sentezi

1b kompleksinin sentezinde 1a bilesiginin sentez yontemi kullanilmistir.
Sentezde 0,24 gr (0,42 mmol) 1 ligand:1 ile 0,054 g (0,11 mmol, 1 esdeger)
[Rh2Cl2(COD);] metal kaynagi kullanilmistir. Reaksiyon sonunda ¢oziici vakum
altinda uzaklastirildiktan sonra elde edilen a¢ik sar1 renkli kat1 kurutulmus, erime

noktasi ve reaksiyon verimi belirlenmistir (e.n: 88 °C, 0,261 g, verim: 100 %).

S(CH,),(CF,),CF;
0
N

0 — /
/ \ Rh,Cl,(COD), QN\\ -
S/(CHz)z(CF2)7CF3 0 C=0--- Rﬁ/
N Toluen,25 “C,24 saat I N
N .
U CFACFy);(CHy),S ,
N

0
]
U\ C~S(CH,),(CF,),CF;

(1b)

Sekil 2.4. Kloro-tris(heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoato) rodyum(l), (1b), kompleksinin
sentezi

2.2.2.3. Asetato-bis(heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilato) palad-

yum(ll), (2a), kompleksinin sentezi

la bilesiginin sentez yontemi ile gergeklestirilen reaksiyonda 0,2 g (0,54
mmol) 2 ligant1 ve 0,056 g (0,25 mmol) paladyum asetat kullanilmistir.
Reaksiyon sonunda ¢oziicii vakum altinda uzaklastirilmis ve yesil-sar1 renkli
bilesik elde edilmistir. Bilesigin erime noktasi belirlenmis ve reaksiyon verimi

hesaplanmustir. (e.n:75 °C, 0,202 g, verim : 81 %).
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B /O(CH2>(CF2)7CF3_ *
>
o N\
/ \ Pd(OAc), \ P
o~ CHa(CF,);CF, /__OAc OAC
N Toluen,25 °C,24 saat /P.d
H () N ‘é
el
O(CH,)(CF,);CF;
L 2 _

Sekil 2.5. Asetato-bis(heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilato) paladyum(ll), (2a), kompleksinin

sentezi

2.2.2.4. Siklooktadieno-bis(heptadekaflorononil-pirol-2-karboksi-
lato) rodyum(l), (2b), kompleksinin sentezi

la bilesiginin sentez yontemi ile gergeklestirilen reaksiyonda 0,143 g
(0,26 mmol) 2 ligant1 ve 0,033 g (0,067 mmol) [RH,Cl,(COD);] metal kaynagi
kullanilmistir. Reaksiyon sonunda ¢6ziicli vakum altinda uzaklastirilmis ve sari
renkli kat1 bilesik elde edilmistir. Bilesigin erime noktasi belirlenmis ve reaksiyon

verimi hesaplanmustir (e.n: 76 °C, 0,169 g, verim: 100 %).

OCH,(CF,),CF;

O
/ \ Rh,Cl,(COD), AN
o~ CHa(CF2),CF; S Rh——COD cr
N Toluen,25 “C,24 saat e
</ |
H 2) N i
—\ -0

OCH,(CF,),CF;
(2b)

Sekil 2.6. Kloro-siklooktadieno-bis(heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilato) rodyum(l), (2b),

kompleksinin sentezi
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2.2.3. SKCO;, ortaminda ¢oziiniirliik testleri

Katalizorlerin nitel olarak ¢oziiniirliiklerinin belirlenmesinde Sekil 2.7°de
fotografi bulunan 25 mL’lik safir pencereli yiiksek basing reaktorii kullanilmustir.
Testlere baslamadan Once reaktor temizlenerek kurutulmustur. Daha sonra
icerisine ¢Oziniirligi test edilecek maddeden belirli bir miktar (~8-15 mg)
konularak sistem kapatilmistir. Oda sicakliginda reaktor birkag defa CO; gazi ile
doldurulup bosaltilarak sistemdeki hava uzaklastirilmistir. Yine oda sicakliginda
reaktére CO, doldurulmus ve daha sonra sistem 40 °C’ye 1sitilarak yaklasik 1500
psi CO, gazi reaktore verilerek siiperkritik sartlara ulagilmistir. Karistirma islemi
manyetik balikla yapilmistir. Bu islem sirasinda safir pencereler sayesinde reaktor
icindeki ortamim hangi fazda oldugu ve katalizoriin ¢6zliniip ¢oziinmedigi gozle

takip edilmistir.

Sekil 2.7. Coziiniirliik testleri igin kullanilan yiiksek basing reaktor sistemi

Katalizorlerin (1a, 1b, 2a, 2b) ¢6ziiniirliik denemelerinde, 40 OC sicaklik
ve 1500 psi CO; basincinda katalizorlerin tamamen ¢oziindigi ve tek faz
olusturdugu goézlenmistir. Son olarak sk CO; kosullarinda (1500 psi CO2, 10 bar
H,, 80 0C) ortama indirgeyici H, gazi ilave eidlmis ve H, gazmin katalizorlerin

coziiniirliikleri lizerine olumsuz bie etkisi olmadig1 gozlenmistir.
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2.2.4. Katalitik deneyler

2.2.4.1. SKCO; ortaminda hidrojenasyon tepkimeleri

Katalitik tepkimelerin yapildigr 100 mL’lik paslanmaz c¢elik yiiksek
basingli reaktor sisteminin ¢alisma diizenegi Sekil 2.8’de gosterilmistir. Bu
yliksek basing reaktorii her katalitik deneme Oncesi temizlenerek katalizorsiiz
ortamda kor denemeler yapilmig ve substratta herhangi bir doniisim olup
olmadigr kontrol edilmistir. Reaktor temizliginden emin olunduktan sonra
katalizorlii ortamda hidrojenasyon tepkimelerine baglanmistir.

Hidrojenasyon tepkimelerinde hesaplanan miktarlarda katalizor ve
substrat reaktore konularak sistem kapatilmistir. Sisteme birkag¢ kez karbondioksit
gazi doldurulup bosaltilarak sistemin igerisindeki hava wuzaklastirilmis ve
reaksiyon i¢in gereken miktarda H, gazi1 (10 bar) oda sicakliginda reaktore
gonderilmistir. Reaktor tepkime sicakligina ulastiginda CO; gazi siringa pompa
ile basilmis ve siliperkritik ortam saglanmistir. Daha sonra karistirma islemine
baslanmustir. Sistem sicaklik ve basing olarak dengeye ulastigi andan itibaren
belirli zaman araliklarinda numuneler alinmistir. Sisteme bagli 6rnek alma
aparatindan ¢ikan gaz numuneler, substratin ve iiriinlerin ¢6ziindiigii bir ¢oziicliye
(hekzan, aseton vb.) alinarak GC ve GC-MS’de analiz edilmis ve iiriin dagilimlari

ve doniisiim oranlar tespit edilmistir.

Bosaltim

o .
: Ornek

: Buz Banyosu
Reaktor | : BoSaltim

Isttict Manto

R1 Basing Dasguriict
KV1 Kontrol Valfi
V1-V6 Valfler

BG Basing Gostergesi
SG Sicakik Gostergesi

Sekil 2.8. Yiiksek basing reaktor sistemi
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2.2.4.2. Organik coziicii ortaminda hidrojenasyon tepkimeleri

Organik ¢oziicii ortaminda yapilan hidrojenasyon tepkimeleri i¢in Sekil

2.9’ da fotografi verilen 160 mL hacimli cam reaktor sistemi kullanilmustir.

Sekil 2.9. Organik ¢6ziicii ortaminda katalitik tepkimelerin yapildigi cam reaktor

Cam reaktor temizlendikten sonra kor denemeler yapilarak reaktoriin
temiz olup olmadig1 kontrol edilmistir. Kér denemeler sonucunda katalizorsiiz
ortamda doniisiim olmadig1 gézlenmis ve daha sonra organik ¢dziicli ortaminda
katalitik deneyler yapilmistir. Yaklasik 100 mL organik ¢oziiciiye (hesaplanan
miktarlarda) substrat ve katalizor eklenerek reaktor kapatilmis ve hidrojen gazi
sisteme gonderilmistir. Sistem tepkime sicakligina ulastiktan sonra karigtirma
islemine baslanmis ve siliperkritik ortamla kiyaslama yapabilmek i¢in toplam
reaksiyon siiresi sabit tutulmustur. Reaksiyon bitiminde reaktdr i¢cinden alinan
numune seyreltilerek GC’de analizi yapilmis ve substrat-iiriin doniisiim oranlar1

belirlenmistir.
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3.1. Sentezlenen Maddelerin Karakterizasyon
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Tez c¢aligmasi kapsaminda sentezlenen bilesikler Cizelge 3.1° de

verilmistir. Ligantlarin karakterizasyonunda FT-IR,

4, BC NMR analiz

yontemleri, kompleks bilesikler icin ise FT-IR, Far-IR ve kiitle spektrumu analiz

yontemleri kullanilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen ligant ve kompleks bilesikler

1b C=0----"Rh

U\ C~S(CH,),(CF,),CF;

Madde Acik formiilii Kapal formiilii
kodu
L, @)‘\ ~CH,CH(CF,);CF5 C1sHsF170SN
L, W ~CH,(CF,),CF; CuHgF170,N
[ /S(CHz)z(CF2)7CF3 It
0
N\
\ o
la Pé/OAC OAc 032H17F340482szd
N/
Dy
C
B S(CH,)(CF,),CF;
D‘ /S(CHz)z(CFz)7CF3
C45H21C|O3S3F51N3Rh
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Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen ligant ve kompleks bilesikler

O(CH,)(CF,),CF; | *
\ /
| C
N\

@]
2a \P _—0Ac OAC C30H13F34O6N2Pd

N/

/ o)
= C/\
O(CH,)(CF,),CF;

=

N

OCH,(CF,),CF;

2b \O

Rh——COD cr CagH2504F34N3Rh

OCH,(CF,),CFj

3.1.1. Heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoat, (1), ligandinin

karakterizasyonu

L, ligandina ait FT-IR spektrumu Ek 1’de verilmistir. Spektrumda 1614
cm™de C=0-S (tiyoester) bandlar1 ve 1204-1147 cm™’de C-F bagina ait keskin
gerilme bandlar1 gozlenmistir. Bu bandlarin varlig1 pirol-2-karbotiyoat ile
heptadekafloro-1-dekantiyol ~ bilesigi  arasinda  baglanmanin  oldugunu
kanitlamaktadir. Ayrica 3325 cm™ de gdzlene keskin pik pirol halkasindaki N-H
gerilmesinden ileri gelmektedir. Bunlarin diginda 1514 cm™de C=C halka ici
gerilmeleri, 2962-2924 cm™’de C-H gerilme pikleri gozlenmistir.

Liganda ait 'H NMR spektrumu Ek 2’de verilmistir. Spektrumda &
2,53’de gozlenen ¢oklu pik flor zincirlerine bagh olan CH; protonlarina aittir. &
3,26 ppm’de gozlenen triplet pik ise komsu CH; grubunun etkisi ile yarilmaya
ugrayan metilen pikleridir. Perflorlu alkil zincirinde iki farkli proton (-S-CHp-

CH>-R¢s) bulunmaktadir. Bu protonlardan —CF; grubuna komsu karbon tizerindeki
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proton (CH2-Rgg) flor atomunun elektron ¢ekmesinden dolay1 6 2,53’de rezonansa
gelir ve komsuluk etkisinden dolay1 ¢oklu pik verir. & 3,26’de gozlenen pik ise
komsusundaki protonun etkisiyle tice yarilmig olan diger CH; protonlarina aittir.

Liganda ait **C NMR spektrumu Ek 3°de verilmistir. Spektrumda 180,56
ppm’de karbonil karbonuna (C(1)=0) ait pik gézlenmistir. Florlu alkil zincirinde
—CF; grubuna komsu karbon atomu (C;) 32,26 ppm’de CF, grubunun etkisiyle
triplet pik olarak gozlenmistir. Gozlenen bu pikler yapiyr dogrulamaktadir
(Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. L; ligandina ait karakterizasyon verileri

FT-IR (KBr, cm™): 3325, 1614, 1541, 1387, 1204-1147(v.cf), 862, 756, 709,
651.

'H-NMR: (500 MHz, CDCls, & ppm): 9,70 (s, NH), 7,07 (d, 2H), 6,31 (q,
1H), 3,36 (t, 2H), 2,53 (multiplet., 2H).

H,(6.31). H,(7.07)

H,(7.07)

o)
CH,(3.26) _(cF.).CF
/ \ s” \CHzﬁs) 2
N

||4(9.70)

BC-NMR: (100 MHz, CDCls, & ppm): 180,56(s, C1=0), 129,67 (s, Cr),
124,37(s, Cg), 115,81(s, C(sy), 111,00 (s, Cs)), 32,26 (s, Cn), 19,30 (5, Cie)

_ 0
C5—Cw |

W, _~CaC
~Ce)
C(3)\N/C(Z) 37 TCoHy(CFy),CF,

H
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3.1.2. Heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilat, (2), ligandimin

karakterizasyonu

L, ligandinin FT-IR spektrumu Ek-4’ de verilmistir. Bu spektrumda 1701
cm®de CO grubuna ait gerilme bandi ve 1201-1157 cm™de C-F bagmna ait
keskin gerilme bandlari gozlenmistir. Bu bandlarin varhigi pirol-2-karboksilat
bilesigi ile heptadekafloro-1-nonanol bilesigi arasinda baglanmanin oldugunu
kanitlamaktadir. 3342 cm™ de gbzlenen keskin pik pirol halkasmndaki N-H
gerilmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica 1440 cm™’de halka i¢i C=C ve 2926
cm™’de C-H gerilme pikleri gdzlenmistir.

Liganda ait "H NMR spektrumu Ek 5°te verilmistir. Ek 5°te verilen bu
spektrumda flor zincirlerine bagli olan CH; protonlar1 komsu flor atomlari
etkisiyle yarilmaya ugramaktadir. Spektrumda 6 4,80 ppm’de gozlenen triplet pik
bu protonlara aittir. Kimyasal kayma degerinin asagi alana kaymasi ise elektron
cekici flor atomlarmmin etkisiyle bu protonlarin elektron yogunlugunun
azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Liganda ait *C NMR spektrumu Ek 6’da verilmistir. *C NMR
spektrumunda 159,03 ppm’de gozlenen karbonil karbonu (C(1)=0), 59,09 ppm’de
CF;, grubuna komsu olan CH; karbonuna ait pikler bilesigin yapisinin beklenildigi

gibi oldugunun kanitidir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. L, ligandina ait karakterizasyon verileri

ET-IR (KBr, cm™): 3342, 1701, 1554, 1440, 1201-1157(v.cf), 980- 958, 765-
749, 654, 604.

IH-NMR: (500 MHz, CDCls, 5 ppm): 9,25 (s, NH) 7,06 (t, 2H), 6,34 (q,
1H), 4,80 (t, 2H).

H,(6.34) H,(7.06)

/ \ T O/CH\2(4.80)
N

H,(7.06) (CF,);CFg4

|'4(9.25)
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BC-NMR: (100 MHz, CDCls, & ppm): 159,03(s, C=0), 124,36 (s,
Cw), 120,78 (s, C3)), 117,26(s, C4)), 111,08 (s, C(5)), 59,09 (s, C(s)).

Co—Cw Hy

C

— (). /C6

Co. Co O Acrycr
N

H

3.1.3. Asetato-bis(heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoato) palad-
yum(Il) (1a), kompleksinin karakterizasyonu

1a kompleksine ait FT-IR ve Far-IR spektrumlar1 Ek 7-8’de verilmistir.
Kompleksin FT-IR spektrumunda L; ligandmna ait spesifik pikler + 2 cm™ lik
kaymalarla beklenildigi degerlerde gozlenmistir. Kompleks bilesiklerde metal
ligand baglanmalar1 600 cm™ ve daha diisik frekanslarda gozlenmektedir. Bu
yiizden Far-IR bolgesinde metal-ligand baglanmalar1 hakkinda yorum yapmak
daha elverislidir. Bu baglamda Ek 8’deki Far-IR spektrumu incelendiginde 465
cm™de gdzlenen pikin Pd metali ile L; ligandinin azot donér atomu arasmndaki
koordinasyon bagina ait oldugu anlasilmaktadir. Literatiir incelemesi sonucunda
da Pd metali ile azot atomu arasindaki koordinasyon baginin titresim frekansinin
528 cm™ ile 436 cm™ arasinda oldugu bulunmustur. Ayrica metal kaynagi olan
Pd(OAC), bilesiginin Pd-O bagina ait 473 cm™ ile 458 cm™ degerleri arasinda
geldigi bilinen titresim frekansinin metal ligand baglanmasi sonucunda 443 cm™

degerine diistiigii gdzlenmistir.

Cizelge 3.4. 1a kompleksine ait Far IR ve FT-IR verileri

FT-IR (KBr, cm™): 3325, 1614, 1385, 1201-1148(v.ce), 992, 862, 755, 652,
Far IR (CsBr, cm™): 465, 443
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la kompleksine ait kiitle spektrumu Ek 9°da verilmistir. Kompleksin
kiitle spektrumunda 632,9, 993,8 ve 1297,8 bolgelerinde siddetli pikler
gozlenmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda la kompleksinin molekiil
agirhigr 1312,02 gr/mol olarak bulunmustur. Yaklasik % 1-1,5 hata ile birlikte
kiitle spektrumundaki 1297,8 degeri ile hesaplanan teorik kiitlenin uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Bu da bize ligandin metale baglandigin1 géstermektedir. Kompleksin
kiitle hesabimna bakildiginda yapmin 2 adet L; ligandi, bir adet Pd metali ve bir
adet asetat molekiiliinden olustugu anlasilmaktadir (Cizelge 3.1, 1a).

3.1.4. Kloro-tris(heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoato) rod-
yum(l), (1b), kompleksinin karakterizasyonu

1b kompleksinin kiitle FT-IR ve Far-IR spektrumlar1 Ek 10-11°de
verilmistir. Kompleksin FT-IR spektrumu incelendiginde L; ligandmna ait spesifik
piklerin ¢ok kiiclik kaymalarla birlikte beklenildigi degerlerde ortaya ciktigi
gozlenmistir. Kompleksin Ek 11°deki Far IR spektrumuna bakildiginda metal
kaynagi olan [RhCI(CgH12)]> dimerinde gozlenen v(Rh-CI) 274, 254, v(Rh-CgH3>)
382 cm? titresim frekanslarinda kaymalar oldugu gdzlenmistir. Rh(I)-ligand
baglanmasina ait herhangi bir pik gézlenmezken [RhCI(CgH12)]2 dimerindeki Rh-
Cl bagna ait frekansin 274 cm™den 315 cm™ degerine yiikselmesi ligandin
metale baglandigmin bir kanitidir. Ligandin metale baglanmasi sonucu liganttan
metale elektron aktarimi metal iizerindeki elektron yogunlugunun artmasina neden
olur. Elektronegatifliligi yiiksek olan Cl atomu metalden daha g¢ok elektron
cekeceginden Rh-Cl bag kuvvetinin artmasi ve frekansmin ylikselmesine neden

olur.

Cizelge 3.5. 1b kompleksine ait FT-IR ve Far-IR verileri

FT-IR (KBr, cm™): 3325, 1614, 1385, 1202-1148(v.cr), 992, 882, 755, 651,
Far IR (CsBr, cm™): 315
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1b kompleksine ait kiitle spektrumu Ek 12°de verilmistir. Kompleksin
kiitle spektrumunda 1471,15, 1857,19 ve 2764,2 bolgelerinde siddetli pikler
gozlenmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 1b kompleksinin molekiil
agirhigi  1858,24 gr/mol olarak bulunmustur. +1 gr’lik hatayla kiitle
spektrumundaki 1857,19 degeri ile hesaplanan teorik kiitlenin uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Bu da bize ligandin metale baglandigini géstermektedir. Kompleksin
kiitle hesabina bakildiginda yapida 3 adet L; ligandi, bir adet Rh metali ve bir adet
klor atomu bulundugu goriilmiistiir (Cizelge 3.1, 1b).

3.1.5. Asetato-bis(heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilato) palad-
yum(Il), (2a), kompleksinin karakterizasyonu

2a kompleksine ait FT-IR ve Far-IR spektrumlar1 Ek 13-14’te verilmistir.
2a kompleksinin FT-IR spektrumunda L, ligandina ait spesifik pikler ¢ok ufak
kaymalarla beklenildigi degerlerde gozlenmistir. Ek 14’te verilmis olan
kompleksin Far-IR spektrumunda 465 cm™ de gozlenen pik 528-436 cm™
degerleri arasinda gozlenen Pd-N koordinasyon bagina ait titresim frekansina ait
piktir. Spektrumda goriilen bu pik L, ligandun Pd metaline azot atomu {lizerinden
baglandigmin bir kanitidir. Ayrica metal kaynagi olan Pd(OAc); bilesiginin Pd-O
bagma ait 473 cm™ ile 458 cm™ degerleri arasinda geldigi bilinen titresim
frekansmin metal ligand baglanmasi sonucunda 440 cm™ degerine diistiigii

gozlenmistir.

Cizelge 3.6. 2a kompleksine ait FT-IR ve Far-IR verileri

FT-IR (KBr, cm™): 3341, 1700, 1552, 1384, 1200-1157(vce), 980, 784, 654,
Far IR (CsBr, cm™): 465, 440

2a kompleksine ait kiitle spektrumu Ek 15°te verilmistir. Kompleksin
kiitle spektrumunda 684,78, 989,85 ve 1261,74 bolgelerinde siddetli pikler
gozlenmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 2a kompleksinin molekiil
agirligr 1251,86 gr/mol olarak bulunmustur. Yaklagik % 1-1,5 hata ile birlikte
kiitle spektrumundaki 1261,74 degeri ile hesaplanan teorik kiitlenin uyumlu
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oldugu goriilmiistiir. Bu da bize ligandin metale baglandigini gostermektedir.
Kompleksin kiitle hesabina bakildiginda yapmnin 2 adet L, ligandi, bir adet Pd

metali ve bir asetat molekiiliinden olustugu anlasilmaktadir (Cizelge 3.1, 2a)

3.1.6. Siklooktadieno-bis(heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilato)

rodyum(l), (2b), kompleksinin karakterizasyonu

2b kompleksine ait FT-IR ve Far-IR spektrumu Ek 16-17’de verilmistir.
Kompleksin FT-IR spektrumuna bakildiginda L, ligandindaki spesifik pikler ufak
kaymalarla birlikte beklenildigi degerlerde goézlenmistir. Kompleksin Far-IR
spektrumunda gozlenen 439 cm™’de gdzlenen pik 456 cm™ ile 429 cm™ degerleri
arasinda gozlenen Rh-N koordinasyon bagina ait titresim frekanst pikidir.
Spektrumda goézlenen bu pik ligandin metale azot iizerinden baglandigini
kanitlamatadir. Ayrica yine kompleksin Far-IR spektrumuna bakildiginda metal
kaynagi olan [RhCI(CgH12)]> dimerinde gozlenen v(Rh-CI) 274, 254, v(Rh-CgH3>)
382, 247 cm™ titresim frekanslarindaki kaymalar da ligandin metale baglandigini

gostermektedir.

Cizelge 3.7. 2b kompleksine ait FT-IR ve Far-IR verileri

FT-IR (KBr, cm™): 3341, 1700, 1554, 1418, 1384, 1201-1157(v.cr), 980, 749,
654,
Far IR (CsBr, cm™): 439,65
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2b kompleksine ait kiitle spektrumu Ek 18’te verilmistir. Kompleksin
kiitle spektrumunda 577,8, 803,83, 989,82, 1286,7 ve 1532,67 bolgelerinde
siddetli pikler gézlenmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda 2b kompleksinin
molekiil agirligi 1297,45 gr/mol olarak bulunmustur. Yaklasik % 1-1,5 hata ile
birlikte kiitle spektrumundaki 1286,7 degeri ile hesaplanan teorik kiitlenin uyumlu
oldugu gorilmiistiir.. Kompleksin kiitle hesabina bakildiginda, yapmimn 2 adet L,
ligandi, bir adet Rh metali ve bir siklooktadien molekiilinden olustugu
anlagilmaktadir (Cizelge 3.1, 2Db).

3.2. Katalitik Calismalar

Sentezlenen komplekslerin hidrojenasyon tepkimelerindeki katalitik
aktivitelerini incelemek i¢in 1-okten (alifatik olefin), stiren (aromatik olefin),
siklohekzen (halkali olefin) ve sinnamaldehit bilesikleri substrat olarak
secilmistir. Boylece farkli kimyasal ¢evrelere sahip C=C ¢ift bagin
indirgenmesindeki etkinin incelenmesi amaglanmistir. Ayrica katalizorlerin hem
SskCO; ortaminda hem de farkli polaritelere sahip ¢oziiciilerdeki (metanol, hekzan,
toluen) aktiviteleri incelenmistir. Substratlarm hidrojenlenmesine ait reaksiyonlar

Sekil 3.1-3.4°de verilmistir.

e, $kCO, CHy
Kat., H,

Stiren Etil benzen

Sekil 3.1. Stiren hidrojenasyon reaksiyonu

skCO,
Kat., H,

siklohekzen siklohekzan

Sekil 3.2. Siklohekzen hidrojenasyon reaksiyonu
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(CHy)s

/N

H3C

1-okten

skCO,
Kat., H,

(CH2)s cH,

H,C CH,4 (CH,) CH
he' NS N RS TIN l b AN

oktan 2-okten 3-okten

Sekil 3.3. 1-okten hidrojenasyon reaksiyonu

ACHEN

Sinamil Alkol
X _-CHo CH,OH
O/V \\ CHO / O/\/
Sinamaldehit O/\/ -

Hidrosinamaldehit

Sekil 3.4. Sinnamaldehit hidrojenasyon reaksiyonu

3.2.1. 1a katalizorii ile yapilan katalitik ¢cahsmalar

la katalizori ile skCO; ve organik ¢oziicli ortamlarinda stiren, 1-okten,
siklohekzen ve sinnamaldehit hidrojenasyonlarina ait deney sonuglar1 Cizelge

3.7’te verilmistir.
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Cizelge 3.8. 1a katalizoriine ait katalitik ¢caligma sonuglari

T H, Toplam ton TOF Uriinler
D.no  Substrat Coziicii doniis. .
°C) (Bar) (saat) (%) (sa’h) (% doniis.)
3 52,3 572 191
1 Stiren skCO, 80 10 4 88,7 422 105 Etil benzene
5 100 475 79
2 Hekzan 80 10 3 12,5 59 20 Etil benzene
Metanol 80 10 3 69,2 326 109 Etil benzene
4  Siklohekzen skCO, 80 10 6 0 0 Siklohekzan
5 Toluen 80 10 3 1 4 1 Siklohekzan
6 Metanol 80 10 3 2,4 12 4 Siklohekzan

n-oktan(8,8)
2-okten(4,7)
7 1-okten skCO, 52 15 6 19 135 22 3-okten(4,6)

n-oktan(9,2)
2-okten(6,3)
8 Toluen 80 10 3 18,3 87 29 3-okten(2,7)

n-oktan(6,1)
2-okten(16,4)
9 Metanol 80 10 3 30,1 139 46 3-okten(7,6)

10 sinnamaldehit skCO, 80 10 6 94,4 307 51 Hidrosinnmaldehit(80,7)
3-fenil-1-propanol(11,9)
Sinemilalkol(1,86)

Reaksiyon kosullari: Pt=102 bar, subst./kat= 200
TON= mol iiriin / mol katalizér, TOF= mol iiriin / (mol katalizorxsaat)

la katalizori ile yapilan hidrojenasyon calismalarinda skCO; ve diger
organik c¢oziiciilerde sicaklik, basing, subs./kat. orami gibi parametreler sabit
tutularak ayn1 zaman diliminde substrat doniisiimleri incelenmistir. Doniigtim
oranlarma bakildiginda siklohekzen icin skCO;’de bir aktiflik gdzlenmezken,
toluen ve metanoldeki aktiflik de yok denecek kadar diisiik olarak tespit
edilmigtir. 1-okten hidrojenasyonunda, apolar 6zellige sahip skCO,’de %19 ve
toluende %18,3 doniisiim gozlenirken, polar ¢6ziicli metanolde ise doniisiimiin %
30,1 seviyelerinde kaldig1 goriilmiistiir. Ayrica 1-oktenin hidrojenasyonunda
skCO; ve toluende substratin biiyiikk oranda n-oktana, metanolde ise t-2 oktene
doniistiigli tespit edilmistir. Stiren i¢in yapilan ¢aligmada ise 5 saatlik tepkime
sonucu %100’liik doniislim oranmna ulasilmasina ragmen TOF degeri 3. Saat
sonunda 191 degerine ulasmistir. Sinnamaldehitin hidrojenasyon c¢alismasi

yalinizca skCO; ortaminda yapilmis ve % 94,4 gibi biiyiik bir doniisiim tespit



69

edilmigtir. Sinnamaldehit hidrojenasyonundaki segicilige bakildiginda ise
substratin biliylikk oranda (% 80,7) hidrosinnamaldehit iirliniine doniistigi
gozlenmistir.

SkCO; ortaminda substratlarn  zamana bagli donilisiim oranlari
incelendiginde  katalizoriin stiren hidrojenasyonunda daha etkin oldugu
goriilmektedir. Buna karsin katalizor siklohekzen hidrojenasyonunda aktiflik

gostermemistir (Sekil 3.5).

100
90
80
70
60
50
40 siklohekzen
30
20
10

== stiren

dénlisim( %)

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
zaman(dk)

Sekil 3.5. SkCO, ortaminda farkli tiir olefinlerin hidrojenasyonuna 1a katalizoriiniin etkisine ait

egri

3.2.2. 1b katalizorii ile yapilan katalitik calismalar

1b katalizorii ile yapilan hidrojenasyon tepkimelerinde skCO;’deki
aktiflikler karsilastirildiginda en iyi sonuglar stiren i¢in elde edilmis ve sonuglar
Cizelge 3.9’da verilmistir. TOF degerleri stiren (%82,3 don.), 1-okten (%2,8
don.), siklohekzen (%1,5 don.) ve sinnamaldehit (%38,3) igin sirasiyla 55; 2; 0,5 ve
5 olarak hesaplanmistir. Polar organik ¢oziiciide her {i¢ olefin icinde daha iyi
sonuglar elde edilmistir. Siklohekzen igin aktivitenin ¢ok diisiik olmasina karsin,
1-okten icin toluende % 26,1, metanolde %70,6 doniisiim tespit edilmistir. Stiren

hidrojenasyonunda skCO;’de 3 saat sonunda % 82,3, metanolde %45,1 ve
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hekzanda ise % 9,3 doniisiim degerlerine ulasilmistir. Bu sonuglar da katalizériin
skCO;’ de stiren hidrojenasyonunda organik ¢oziiciilere gore daha aktif oldugunu
gostermektedir.  katalizoriin ~ 1-okten  hidrojenasyonundaki  segiciligine
bakildiginda, seciciligin ¢Ozlici ortamma gore degistigi goriilmektedir.
Sinnamadehit hidrojenasyonu i¢in skCO; ortaminda aktivitenin diisiik oldugu
(TOF=5), buna karsin segiciligin (% 92 hidrosinnemaldehit segiciligi) iyi oldugu
tespit edilmistir.

Cizelge 3.9. 1b katalizoriine ait katalitik ¢aligma sonuglari

Toplam P
D. - T H, t - TON TOF Uriinler
no ~ Substrat  Coziich o~y (gor)  (saat) d‘(’c‘,}o“)s' (sa) (% doniis.)
3 82,3 164 55
1 Stiren skCO, 80 10 4 94,1 188 47 Etil benzen
5 97,8 161 27
2 Metanol 80 10 3 45,1 176 59 Etil benzen
3 Hekzan 80 10 3 9,3 35 12 Etil benzen
4 Siklohekzen skCO, 80 10 6 1,5 3 0.5  Siklohekzan
5 Toluen 80 10 3 0,8 4 1 Siklohekzan
6 Metanol 80 10 3 7 33 11 Siklohekzan
n-oktan(1,87)
7 1-okten skCO, 52 15 6 2,8 11 2  2-okten(0,52)

3-okten(0,33)

n-oktan(7,6)

8 Toluen 80 10 3 26,1 106 2-okten(11,5)
35 3-okten(8)

n-oktan(24,9)

9 Metanol 52 15 3 70,6 280 94  2-okten(30,1)
3-okten(15,6)

Hidrosin.(7,6)
10 Sinnamaldehit skCO, 80 10 6 8,3 32 5  3-fenil-1-
propanol(0,7)

Reaksiyon kosullari: Pt=102 bar, subst./kat= 200
TON= mol iiriin / mol katalizér, TOF= mol {iriin / (mol katalizorxsaat)

skCO, ortaminda substratlarn  hidrojenasyon reaksiyonlarindaki
doniistimleri zamana bagl olarak incelenmis ve elde edilen degerlerle grafik

olusturulmustur  (Sekil 3.6). Grafik incelendiginde katalizoriin  stiren
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hidrojenasyonundaki aktivitesinin yiiksek oldugu goézlenirken, siklohekzen ve 1-

okten hidrojenasyonlarinda aktivitenin diisiik oldugu gézlenmistir.

100
90
80
70

60 _
50 == stiren

40 siklohekzen
30 =&—1-okten

20

10
0 — _

0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
zaman(dk)

doniisiim (%)

Sekil 3.6. skCO, ortaminda farkl: tiir olefinlerin hidrojenasyonuna 1b katalizoriiniin etkisine ait

egri
3.2.3. 2a katalizorii ile yapilan katalitik ¢cahsmalar

2a katalizoriine ait calisma sonuglar1 Cizelge 3.10° da sunulmustur.
Yapilan ¢alismalarda yine sicaklik, basing, subs./kat. orani gibi parametreler sabit
tutulmus ve Kkatalizoriin farkli ¢oziicii ortamlarinda ve farkli substratlarin
hidrojenasyon tepkimelerindeki aktiviteleri incelenmistir. Calisma sonuglari
incelendiginde 2a katalizoriinlin skCO; kosullarinda tiim substratlarin
hidrojesanyonunda oldukga aktif oldugu gozlenmistir. Stiren hidrojenasyonunda
ilk 15 dakika i¢inde % 90’lik doniisiim ve 1739 TOF degeri ile sentezlenen en
aktif katalizorden birisidir. Yine stiren hidrojenasyonunda katalizoriin organik
¢oziicii ortamlarinda da aktifliginin yiiksek oldugu gdzlenmistir. Indirgenmesi zor
olan siklohekzende 3. saat sonunda %78,1 doniisim tespit edilmis ve 6.saat
sonunda % 100 donisiim gergeklesmistir. 1-okten hidrojenasyonunda skCOg,
toluen ve metanolde 3. saat sonunda % 90’lara varan doniisiim ve sirastyla 132,
146 ve 127 TOF degerleri ile iyi sonuglar elde edilmistir. 1-oktenin iiriin doniisim
oranlarma bakildig1 zaman skCO; ve organik ¢oziicli ortamlarinm hepsinde n-

oktanin doniisiim oraninin diger iiriinlere gore daha fazla oldugu tespit edilmistir.
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Sinnamaldehitin skCO, ortaminda hidrojenasyonu incelendiginde, 6 saat sonunda
sinnamaldehitin tamaminin {iriine doniistiigii gozlenmis ve substrat/katalizér orant
arttirilarak diger parametreler degistirilmeden deney tekrarlanmistir. 5 katina
cikartilan substrat/katalizor oran1 sonucunda 6. saatin sonunda % 87,1 donilisiim
gozlenmis, ilk deneyde 56 olan TOF degerinin 242’ye ulastig1 tespit edilmistir.
Ayrica  sinnamaldehitin  hidrojenasyon {iriinlerinin  doniisim  oranlarma
bakildiginda hidrosinnamaldehitin (%72,4) oranmnin diger iirlinlere gore daha

fazla oldugu elde edilen sonuclar arasindadir.

Cizelge 3.10. 2a katalizoriine ait katalitik ¢alisma sonuglart

Toplam
doniis.
(%)

TON TOF Uriinler
(sa') (% doniis.)

T H,

D.no  Substrat Coziici (°C) (Bar) (saat)

0,25 90 435 1739

1 Stiren skCO, 80 10 30 100 483 966 Etil benzen
2 Metanol 80 10 3 100 487 162 Etil benzen
3 Hekzan 80 10 3 24,6 119 40 Etil benzen
. 3 78,1 377 126 .
4 Siklohekzen skCO, 80 10 6 100 483 81 Siklohekzan
5 Metanol 80 10 3 39,4 191 64 Siklohekzan
6 Toluen 80 10 3 12,5 61 20 Siklohekzan
n-oktan(50,1)
2-okten(28,6)
3 82,5 396 132
7 1-okten skCO, 50 10 6 931 7 75 3-okten(14,3)
2-okten(31,4)
3-okten(16,19)
9 Metanol 80 10 3 79,1 382 127

n-oktan(35,3)
2-okten(30,9)
3-okten(12,9)

Hidrosin(86,3)
10 Sinemaldehit  skCO, 80 10 6 100 333 56 3-fenil-1-
propanol(13,7)

11 (subslkat=1000) skCO, 80 10 6 871 1450 242 HOOSIn(124)

propanol(12,8)
Sinnamilalk.(1,9)

Reaksiyon kosullari: Pt=102 bar, subst./kat= 200
TON= mol iiriin / mol katalizér, TOF= mol {iriin / (mol katalizorxsaat)
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SkCO; ortaminda katalizoriin farkli substratlarin hidrojenasyonundaki
aktivitesi Sekil 3.7°de zamana bagli olarak verilmistir. Grafige bakildiginda
katalizoriin li¢ substratta da olduk¢a aktif oldugu agik bir sekilde
goriilebilmektedir. Stirenin tiimiiniin 30. dakikadan sonra iirlinlere doniistiigi, 1-
okten ve siklohekzenin 4. saate kadar hizli bir sekilde iirtinlere doniistiigi, 4.

saatten sonra doniisiimiin yavasladig1 yine grafikten goriilmektedir.

120 -
100 - ]
e —
~ 80 -
S
g i .
= 60 == stiren
=
=_§ 1-okten

40 -
== siklohekzen

20

0 T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

zaman (dk)

Sekil 3.7. skCO, ortaminda farkli tiir olefinlerin hidrojenasyonuna 2a katalizoriiniin etkisine ait

egri
3.2.4. 2b katalizorii ile yapilan katalitik cahsmalar

2b katalizoriine ait ¢alisma sonuglar1 Cizelge 3.11°de verilmistir. Yapilan
calismalar sonucunda diger katalizorlerin aksine en diisiik aktivite stiren
hidrojenasyonu i¢in elde edilmistir. Buna karsin zor hidrojenasyona ugrayan
siklohekzen igin {i¢ ¢oziicii iginde, SKCO, (%88,5 don. TOF=121), metanol (%
100 don., TOF=136) ve toluende (%92,8 don., TOF=127) olduke¢a iyi doniisiim ve
TOF degerleri elde edilmistir. Calismalarda 2b katalizriiniin 1-okten i¢in en aktif
ve n-oktan se¢iciligi en yiiksek katalizor oldugu tespit edilmistir. skCO,’de ilk 15
dak. i¢inde %91,8 doniisiim ve 1482 TOF degeri ve %100 n-oktan segiciligi ile en
yiiksek sonuglar elde edilmistir. Metanol ve toluende %98’lik doniisiim (133
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TOF) degerine ulasilmigtir. Metanolde %99,5, toluende ise % 90 n-oktan
seciciligi goOstermistir. Ayrica izomerizasyon irilinleri olduk¢a diisiiktiir.
Sinnamaldehit hidrojenasyununda da yine 2b katalizoriiniin oldukga aktif oldugu
gozlenmis, skCO, ortaminda 30. dakika sonunda %45 doniisim ve 237 TOF
degeri elde edilmistir. 6. saat sonunda ise sinnamaldehitin %97,6’smin doniistigii
tespit edilmistir. Ayrica katalizoriin  sinnamaldehit hidrojenasyonundaki
seciciligine bakildiginda sinnamaldehitin hidrosinnamadehit iiriiniine doniistim

oranimin diger liriinlere gére daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

Cizelge 3.11. 2b katalizoriine ait katalitik caligma sonuglari

Toplam P
D. - T H, . e TON TOF Uriinler
no Substrat  Coziich oy gany (saar) d‘(’c‘,}o“)s' (sa)) (% doniis.)
25,9 112 38
1 Stiren skCO, 80 10 30 119 30 Etil benzen

30 119 24
383 128 Etil benzen

100 406 135 Etil benzen

Metanol 80 10
Hekzan 80 10

88,5 364 121 ]
93,3 382 64 Siklohekzan

100 409 136 Siklohekzan
380 127 Siklohekzan

W oww wahw
©
w
©

Metanol 80 10
Toluen 80 10

w
©
n
[e)

2
3
4  Siklohekzen skCO, 80 10
5
6
7

025 918 3707 1482 . ion(99.8)

1-okten skCO, 80 10 05 998 403 806

n-oktan(88,8)

8 Toluen 80 10 3 98,6 399 133 2-okten(6,8)
3-okten(3)
9 Metanol 80 10 3 98,5 399 133 n-oktan(98)

2-okten(0,31)
3-okten(0,2)

0,5 45 118 237 Hidrosin(80,7)

3 68,9 181 60 3-fenil-1-
10 Sinamaldehit Sk CO, 80 10 6 97,6 257 43  propanol(15,1)
Sinemilalkol

(1.8)

Reaksiyon kosullari: Pt=102 bar, subst./kat= 200
TON= mol iiriin / mol katalizér, TOF= mol iiriin / (mol katalizérxsaat)

skCO; ortaminda farkli substratlarin zamanla doniisiim oranlar1 Sekil
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3.8’de verilmistir. Grafige bakildiginda 1-oktenin ilk 15 dakikada doniistimiini
biiyilk oranda tamamladigi 15.dakikadan sonra doniisiimiin  yavasladigi
goriilmektedir. Sinnamaldehit ve siklohekzenin doniisiimiiniin de 4. saatten sonra

yavagladigi yine grafikten goriilmektedir.
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100 -
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Sekil 3.8. skCO, ortaminda farkl: tiir olefinlerin hidrojenasyonuna 1b katalizoriiniin etkisine ait

egri
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4. SONUC

Bu tez ¢alismasi genel olarak dort asamadan olusmustur. ilk asamada
hidrojenasyon tepkimelerinde katalizor olarak gorev alacak komplekslerde
kullanilacak, siiperkritik karbondioksit ortaminda ¢6ziinen, florlu alkil gruplariyla
modifiye edilmis ¢ok disli iki farkli pirol ligand1 (L; ve L) sentezlenmis ve
karakterizasyonu yapilmistir. Ikinci asamada sentezlenen ligantlar susuz ortamda
Rh(I) ve Pd(II) metalleri ile komplekslestirilerek dort farkli kompleks (1a, 1b, 23,
2b) elde edilmis ve bu komplekslerin karakterizasyonu yapilmustir. Ugiincii
asamada komplekslerin skCO; ortaminda c¢oziinirlikleri test edilmis ve
sentezlenen katalizérlerin ¢ozilindiigli gozlenmistir. Caligmanin son asamasi
sentezlenen katalizorlerin skCO; ortaminda ve farkli organik c¢d6ziiciilerde
doymamis ¢ifli bag igceren organik bilesiklerin hidrojenasyon tepkimelerindeki
etkinliklerinin incelenmesine yonelik deneysel calismalar1 igermektedir. Bu
asamada farkli kimyasal yapiya sahip stiren, 1-okten, siklohekzen ve
sinnamaldehit bilesikleri substrat olarak kullanilmis ve farkli ¢6ziicti ortamlarinda
sicaklik, H, basinct gibi parametreler sabit tutularak sentezlenen her bir
katalizoriin etkinligi incelenmistir.

Uc¢ farkli ¢oziicii ortaminda ve dort farkli substrat ile yapilan
hidrojenasyon reaksiyonlar1 sonucunda sentezlenen dort kompleksin katalitik
aktivitesi incelenmis ve su sonuglara varilmistir:

la katalizriiniin stiren hidrojenasyonundaki aktivitesi incelendiginde,

katalizoriin aymi sicaklik ve H; basincinda, skCO, ortaminda diger organik
¢oziiciilere (metanol, hekzan) gore daha etkin oldugu (TOF=191) gozlenmistir.
Organik c¢oziiciilerdeki aktivitesine bakildiginda ise metanoldeki aktivitesinin
(TOF=109) hekzana (TOF=20) gore daha iyi oldugu tespit edilmistir. Katalizoriin
1-okten hidrojenasyonun da ise yine ayni kosullarda metanol ¢6ziicii ortaminda
daha etkin (TOF=46) oldugu, skCO, ortaminda aktivitesinin organik ¢o6ziiciilere
gore diisiik (TOF=22) oldugu gozlenmistir. Genel olarak bakildiginda ise 1-okten
hidrojenasyonunda katalizoriin sentezlenen diger katalizorlere gore aktivitesinin
diisiik oldugu gozlemlenen sonuglar arasindadir. Yine katalizoriin siklohekzen

hidrojenasyonundaki aktivitesi sentezlenen diger katalizorlerin aktivitelerine gore
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cok diisiik oldugu ve substrat doniigiimiiniin yok denecek kadar az oldugu

(TOF=0) tespit edilmistir. Sinnamaldehit hidrojenasyonu sadece skCO;

ortaminda yapilmis ve bu reaksiyonda la katalizoriiniin diger sentezlenen
katalizorlere gore aktivitesinin ve segiciliginin oldukg¢a iyi oldugu (TOF=51)
gozlenmistir.

1b katalizori stiren hidrojenayonunda ayni kosullarda (sabit sicaklik, H»
basincit ve substrat/katalizor orani) skCO, ortamindaki aktivitesi (TOF=55)
hekzandaki aktivitesine ( TOF=12) gore olduk¢a fazladir. Organik ¢oziicii
ortamlar1 kendi aralarinda kiyaslandiginda ise, katalizoriin metanolde hegzana
gore daha aktif oldugu sonucuna ulasilmistir. 1 okten hidrojenasyonunda ise
stiren hidrojenasyonunun aksine katalizoriin organik ¢oziiciilerde daha etkin
oldugu tespit edilmistir. Buna gore katalizoriin ¢6ziici ortamlarindaki aktivitesi
siralandiginda metanol (TOF=94) > toluen (TOF=35)> skCO, (TOF=2) seklinde
azaldigi  goriilebilir.  Yine Kkatalizoriin = siklohekzen hidrojenasyonunaki
aktivitesinin yok denecek kadar az oldugu tespit edilen sonuglar arasindadir.

Katalizoriin sinnamaldehit hidrojenasyonundaki aktivitesine bakildiginda, diger

sentezlenen katalizorlere gore oldukga diisiik bir substrat doniisiim orani (% 8,3)
gozlenmistir.

2a katalizori, stiren hidrojenasyonunda, sentezlenen diger katalizorlere

gore skCO, ortaminda en aktif katalizor olarak tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda 2a katalizoriiniin kullanildig1 stiren hidrojenasyonu
reaksiyonunda 15 dakika sonunda %90 doniisiim oranina ulasildigi ve TOF
degerinin ise 1739 gibi oldukga yiiksek bir rakam oldugu goriilmistiir. Yine
katalizoriin diger ¢Oziicli ortamlarindaki aktivitesine bakildiginda, metanolde de
etkinliginin olduk¢a iyi oldugu (3 saatte % 100 doniisiim) gozlenirken, hekzan
coziiclistinde aym1 sartlarda yliksek bir aktivite goriilememistir. Halkali yapidaki
cifte baglarin hidrojenasyonu olduk¢a gili¢ olmasma ragmen, Siklohekzen
hidrojenasyonunda 2a katalizorii olduk¢a aktiftir. Bu reaksiyonda, skCO,
ortaminda 3 saatin sonunda %78,1 doniisiim orani1 elde edilmis ve TOF degeri 126
olarak bulunmustur. Bu TOF degeri sentezlenen diger katalizorlere gore

siklohekzen hidrojenasyonudaki en yiiksek TOF degeri olarak tespit edilmistir.
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Yine katalizoriin siklohekzen hidrojenasyonunda organik ¢ozciilerdeki
aktivitesinin skCO; ortamindaki aktivitesine gore diisiik oldugu gozlenmistir. 1-
okten hidrojenasyonunda da katalizoriin aktivitesinin olduk¢a yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Ayrica farkli ¢oziiciilerdeki TOF degerleri karsilastirildiginda
(toluen 146, skCO, 132, metanol 127) en iyi aktivite toluende elde edilmistir.

Katalizoriin sinnamaldehit hidrojenasyonunda da 242 TOF degeri ile sentezlenen

diger katalizorler arasinda en yiiksek aktiviteye sahiptir.

2b Kkatalizoriiniin stiren_hidrojenasyonunda, diger katalizorlerin aksine
organik cozciilerde daha aktif oldugu tespit edilmistir. Hekzan ¢6zclisiinde en
yiiksek aktivite gozlenirken (TOF=135), skCO, ortaminda en diisiik aktivite
(TOF=38) go6zlenmistir. Katalizériin 1-okten hidrojenasyonundaki aktivitesine
bakildiginda, skCO; ortaminda 1482 TOF degeri ile sentezlenen katalizorlerin en
aktifi oldugu sonucuna ulasilmistir. Yine katalizoriin diger organik ¢oziiciilerdeki
aktivitesinin olduke¢a yiiksek oldugu gézlenmistir (metanolde TOF=133, hekzanda
TOF=133). Siklohekzen hidrojenasyonunda katalizoriin metanol ¢6ziiclisiinde
diger ortamlara gore en yiiksek aktivite (TOF=136 ) gosterdigi tespit edilmis ,
ayrica diger sentezlenen katalizorlerle kiyaslandiginda aktivitesinin yiiksek

oldugu gorilmistiir. Sadece skCO, ortaminda gergeklestirilen sinnamaldehit

hidrojenasyonunda da yine katalizoriin yiiksek aktivite (%97,6) gosterdigi tespit

edilmistir.
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Sekil 4.1. Stiren hidrojenasyonunda komplekslerin farkli ¢oziiciilerdeki katalitik ¢alisma sonuglari
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Sekil 4.2. Siklohekzen hidrojenasyonunda komplekslerin farkli ¢oziiciilerdeki katalitik ¢alisma

sonuglar1
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Sekil 4.3. 1-okten hidrojenasyonunda komplekslerin farkli ¢oziiciilerderki katalitik ¢alisma

sonuglar1
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Sekil 4.4. Sinnamaldehit hdrojenasyonunda komplekslerin skCO, ortamonda katalitik ¢aligma

sonuglar1

Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’te aktivitesi ¢alisilan stiren, 1-okten ve
siklohekzenin farkli ¢oziicti ortamlarinda la, 1b, 2a, 2b katalizorleri i¢in TOF
degerleri kiyaslamasi verilmistir. Sonug olarak stiren hidrojenasyon tepkimeleri
(Sekil 4.1) incelendiginde, Pd(IT) metal komplekslerinin (1a,2a) Rh(l) metal
komplekslerine (1b,2b) gore daha aktif oldugu gorilmektedir. Siklohekzan
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hidrjenasyonu (Sekil 4.2) ve 1-okten hidrojenasyonu (Sekil 4.3.) tepkimeleri
incelendiginde ise genel olarak Rh(I) koplekslerinin daha aktif oldugu sonucuna
vartlmigtir. Yine sinnamaldehit hidrojenasyonuna (Sekil 4.4) bakildiginda Pd(II)
komplekslerinin daha aktif oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore ayni
ligandlara sahip  komplekslerin  farkli  aktivite goOstermesi, homojen
hidrojenasyonda katalizleme tepkimesinde metalin 6nemini gostermektedir. L; ve
L, ligandlarindaki N ve O atomlar1 sert atomlardir. Pd metali ise Rh metaline gore
daha yumusak bir metaldir. Bu sert yumusak etkilesimden dolayr Pd(II)
komplekslerindeki ligandlar daha kolay metalden ayrilabilmekte ve bu sayede
katalitik ~ hidrojenasyon  dongilisinde  kompleksin  daha 1iyi  c¢alistigi
disiiniilmektedir. Oysa sert atom olan N ve O atomlar1 ile sert metal olan Rh
metalinin etkilesimi daha gii¢lii oldugu ve ligandlarin Rh metalinden ayrilmasinin
daha giic oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica genel olarak tiim substratlarin
hidrojenasyon tepkimleri incelendiginde L ligand1 bulunan komplekslerin (2a,2b)
diger komplekslere gore aktivitelerinin tiim ¢dziiciilerde daha iyi oldugu bulunan
sonuglar arasindadir (Sekil 4.5- 4.8). Ug disli ligand olan L; ve L, ligandlarmm
farki L; ligandinda N,O,S dondr atomlar1 bulunurken, L, ligandinda N,O,0 donor
atomu bulunmasidir. Oksijen atomunun kiikiirt atomuna gére daha elektronegatif
olmas1 L, ligandinin daha iyi bir ¢ikict grup olmasmi saglar, bu da L, ligandh
kompleslerin katalitik aktivitesini arttirabilir. Bunun yaninda komplekslerin farkli
¢oziiciilerdeki katalitik aktivtesi incelendiginde, apolar bir ¢6ziicii olan skCO, de
yapilan hidrojenasyon tepkimelerinde genel olarak katalizorlerin diger organik
¢oziiciilere gore daha iyi aktivite gosterdigi gozlenmistir. Katalizrlerin organik
coziiciilerdeki aktiviteleri kiyaslandiginda ise polar bir ¢6ziicii olan metanoldeki
aktivitelerin, apolar ¢6ziicli olan toluen ve hekzana gore daha yiiksek oldugu
gbzlenmistir. Bu sonuglara gore sentezlenen kompleksler igin skCO; iyi bir

alternatif reaksiyon ortanmudr.
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stiren siklohekzen 1-okten  sinnamaldehit

Reaksiyon ortami

Sekil 4.6. 1b katalizoriiniin farkl substratlarin hidrojenasyonundaki katalitik ¢alisma sonuglart
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Ek 4. Heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilat, (I.2) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Ek 7. Asetato-bis(heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoato) paladyum(II), (1a) kompleksine ait

FT-IR spektrumu
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Ek 10. Kloro-tris(heptadekaflorodekil-pirol-2-karbotiyoato)rodyum(I), (1b) kompleksine ait

FT-IR spektrumu
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Ek 13. Asetato-bis(heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilato) paladyum(II), (2a) kompleksine ait
FT-IR spektrumu

—1552

£1133-1157

—1200

—1384
\1418

—1700

—654
—749
784
958
—980
022
—2855
—2924
—3341
TT HH‘HH HH‘HH HH‘HH HH‘HH HH‘HH HH‘HH
o n o n o n
© n n < < (3]

n
N

o
N

aoueNWsSUeI | %

1000

2000

3000

4000

103

Wavenumber (cm-1)



104

AWNT049 MIZId
ISALISHIAINN NTOAYNY

| -LLSD J8gLUNUSAR AN

ool ooz oog Q0% o0s
| | | |
Moo~ D000 P — — P ) o) (3] (5] (] P = £
CORICO kY — 00 ) I o o [iu] iy =] o ) = o
mioom o M o = n = o = =R = o
MO0 O O b ) o [ ] o p (3] oo | [0y ) —_ =
(%) oo e ] = () —_ [ ) o [ma) (5] _
I
[
[ 2
[
L =
=4
=
i
Lo @
3
=
o
L
S 3
1]
L o~ &
P
I
[
[
[
\/L\/( >
[
[

nwnnads YI-1eq
e qursyordwoy (ey) ‘(T))wmApered (oyeissjoqres-g-joad-jruouoiof yexopeiday)siq-o01e1asy 1 A



105

il 0

W o 005} 000} 00
ey .

e am—
B £

T

|47

AJRNIA [

0L “
| | “ﬂ__”_—:.“.“..
G600 LT P W 07 Sl Sl

nwnnads apny
j1e sursyerdwoy (eg) ‘(I)wnApered (oje[isyoqrey-g-1oad-jruouotof yexeperday)siq-03e1asy ST A



106

(T-wd) Jagqwnuanepn

ov

aouelllwsuel ] %

0s

nwnyeds JI-1.4
e ursyerdwoy (qg) © (DwmApoi (ore[isyoqrey-g-jo11d-[ruouoio] Jexaperdoy)siq-ousIperjoo IS “91 A



107

NWNT049 MIZId
ISTLISHIAINN NTOAYNY

L -LLID J8gUINUSARAA,

ool oog oog 0oty 0os
| | | |
[ — b1 o Lo .
R T N R = I & B = oa &
[ Y == I T N - @ m O @
@ Li-iEm = mom ok in m — Sy m
[ @ = = @ m
(]
o}
[ e
o}
- =
e
=
[uh}
L o &
= 3
=
[u}
L o
S 3
fas]
L — &
= =
oo
o}
]
o}
= O
o}

nwnnyads YI-req
e oursydrdwoy (qg) © (Dwnipoi (orefisyjoqre-g-jolid-fruouoo] yeopeldoy)siq-ousrpers oIS L1 A



108

I 00&7 ooz 00g| ool 00s
| 1 1 1 1 | 1 1 1 1 _.|_._ _.lﬁ.. __._ ___ _q | ._._ 1 1 1 1 ”_”_
28606 67
LI9TEG] F
F005%
GERE08 -
088 245 FGL
0001
GEL BRI U5l
EO7 L=%00 | T97-DZHE UL 0570 "SI 0]

nwnnsads apny
e oursy_rdwoy (qg) © (DwnApoi (ore[isyjoqrey-g-jolid-fruouoio] yexopeldoy)siq-ousperooIS ‘g1 A



109

Ek 19. Stiren hidrojenasyonuna ait GC kromatogrami1
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Ek 20. Siklohekzen hidrojenasyonuna ait GC kromatogrami
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Ek 21. 1-okten hidrojenasyonuna ait GC kromatogrami

1500

1000

500

t=0. dk

1500

1250

1000

750

250

t=240. dk

Dakika

Dakika

| -okten

4.665 100.000

4,653 16.200 1-okten
4797 24628 n-oktan

L

4.905 42960 2-okten

5020 16.212 3.okten

o A
[

111

1500

500

1500

1250

1000

750

500

250

1[OAITA]

Milivolt



