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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Bazi Organik Bilesiklerinin Indirgenme Tepkimeleri

Dilara 0ZBAKIR
Cumbhuriyet Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Refik OZKAN

Bu c¢alismada, alken, nitro ve keton bilesiklerinin degisik reaksiyon
kosullarinda, Raney nikeli ile katalitik- transfer indirgenme reaksiyonlar: incelenmistir.

Bu reaksiyonlarda, farkli hidrojen vericilerin kullanilmasi ile, olugan iiriin
verimlerinin farklilagtifi, hatta indirgenmenin olabilirligini etkiledigi go&zlenmisgtir.
Orneklerin gaz kromatogramlarindan belirlenen iiriinleri, 1-feniletanol, etilbenzen ve
anilindir.

Hidrojen verici olarak, hidrazin hidrat, 2- propanol ve amonyum format,
¢oziicii olarak etilalkol kullanilmigtir.Kullanilan substratlar ise stiren, nitrobenzen, p-
nitroanilin ve p-nitrobenzoikasit ve asetofenondur. Deneyler ¢oziiciiniin kaynama
noktas1 civarinda yapilmigtir. Hidrojen verici olarak hidrazin kullanilan tepkimelerde,
hidrazinin bozunmasindan olugan amonyak gazi ¢ikigimn 1sitma ile oldukga hizlanmasi
nedeniyle, 1 saat kadar tepkime isitilmaksizin kargtinlmis ve daha sonra isitma
iglemine gegilmigtir.

Sonug olarak; Raney nikeli katalizbriiniin, kullanilan hidrojen vericiler ile,
nitrobilesiklerini yiiksek verimlerle indirgedigi saptanmugtir. Fakat, Raney nikeli
kataliz6riiniin transfer indirgenme ydnteminde, palladyum katalizére gore daha az etkin
ve olugan iiriin verimlerinin daha diisik oldugu, bunun yaminda hidrojen verici
maddelerin bu indirgenme yOntemi iizerinde 6nemli rol oynadi§1 goriilmiistiir.

ANAHTAR KELIMELER: Indirgenme,
Katalitik transfer hidrojenasyon
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SUMMARY
M.Sc. Thesis

The Reduction Reactions Of Some Organic Compounds
Dilara OZBAKIR

University of Cumhuriyet
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Refik OZKAN

In this study, we examined catalytic transfer of the reduction reactions by using Raney
nickel on alkenes, nitro compounds and ketones under various conditions.

In these reactions, we observed that using of various hydrogen donors causes
the different kind of efficiency in yields and also may affect the probability of the
reduction. The yields obtained from gas chromatography of samples were aniline,
ethylbenzene and 1-phenylethanol.

Hydrazine hydrate, 2-propanol and ammonium formate were used as a
hydrogen donor and ethylalchol was used as a solvent. The used substratlar are styrene,
nitrobenzene, p-nitroaniline, p-nitrobenzoicacids and acetophenone. The experiments
were performed around the boiling point of the solvent. In the reaction which uses
hydrazine as a hydrogen donor that product of the decomposing of hydrazine was quite
fast with heating therefore, the suspension initially stirred without heating for a hour
and then we passed the heating process.

In conclusion, we observed that higher efficiency when nitro compounds are
reduced by using Raney nickel and hydrogen donors. But Raney nickel catalyst that is
less effect than the palladium catalyst under the method of transfer reaction and that is
low in the yield efficiencies were observed. Nevertheless, the molecules which give a
hydrogen donor getting important role in the presence of the above reduction method of

reaction was noticed.

Key Words: Reduction, Catalitic Transfer Hydrogenation
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1. GIRIS
1.1. KURAMSAL BILGILER

Genel olarak indirgenme bir atoma elektron eklenmesi ve yiikseltgenme
basamagindaki azalma olarak tamimlanabilir. Bir organik molekiiliin indirgenmesi demek;
onun hidrojen igeriginin artmast, oksijen igeriginin azalmasi veya ondan elektronegatif bir
atomun ayrilmas: demektir. Tersi yiikseltgenme igin dogrudur. Indirgenme reaksiyonlarma

ornek olarak , bir karboksilli asitin hidrokarbona doniigiim tepkimeleri verilebilir.
RCOOH —L s RcoH —2» RcH,0H —EL 5 RCH,

[H] sembolii organik bilesiklerin indirgendigini agiklamada kullanilmstir. Indirgen
bilesikler belirtilmek istendii zaman bu sembol kullanilir. Hidrojen, elektronegativiteye
gore, periyodik tabloda orta pozisyonda yeralir. Bununla birlikte transferini igeren
reaksiyonlarda, hidrojen, sartlar ve reaktiflere bagli olarak proton atom veya hidrit
seklinde agifa gikabilir. Ofganik molekiillere, hidrojen katilmasi su ii¢ baglik altinda
Ozetlenebilir.

A. Elektron transferini izleyen proton katilmas1

B. Hidrit iyonu katilmasi

C. Hidrojen atomunun katilmasi

1.1.1 Elektron Transferini izleyen Proton Katilmas:
Hidrojenlenmenin bu tipi, anodik indirgenme ile elektroliz iizerinden veya bir metal
ya da metalik tuz gibi uygun bir substrattan elektron transferi {izerinden gergeklestirilebilir.
Organik fonksiyonel gruplarin metallerle(Augustine ve Amold,1968) veya metal
tuzlanyla(Ho, 1979) indirgenmesi, tek ve ¢ift bagli organik tiirler X=Y, X-Y ve bir metal
ya da metalik tuz M olmak iizere, genel olarak asagidaki gibi gosterilir: .



M — . 2H*
YX~-Y+M* > HX-YH
X=Y+M->X-Y+M
—_ _ZH*
WY -X-X-Y—>HY-X-X-YH
radikal

ciftlesmesi
X-Y+MoaX-Y +M* ¥ 3 XY +M'—2 s XH+YH

Coziicii, gerekli protonlar1 saglayabilir veya reaksiyon siiresince hidrojen vericiler
eklenebilir. Yaygin proton vericiler, su, asitler, alkaliler, alkoller, aminler ve sivi amonyak
igerirler ve en sik kullanilan metaller, Li, Na (veya Na/Hg), K, Mg, Ca, Zn, (veya Zn/Cu,
Zn/Hg), Al (veya AUMg), Sn, Fe ve Ni ' dir. Iki veya daha gok valans durumuna sahip olan
metaller, elektron vermeye uygun tuzlara sahip olabilir. Elektron saglayan anyonlar igeren,
metal tuzlann kullamilmistir. Ornegin, metabisiilfit ile kinonlarmn, hidrokinonlara
indirgenmesi, kinonlara metabisiilfit anyonundan elektron transferi ile olur.

Metaller ve tuzlarn en eski indirgenme reaktifleridir. Omegin, aromatik nitro
gruplan asidik ¢ozeltide Zn, Fe veya Sn (Mahood ve dig. , 1969) ile aminlere(Kamm ve
dig., 1948), bazik gozeltide hidroksil aminlere, azo, azoksi (Bigelow ve dig.,1955, 1969) ve
hidrazo bilesiklerine (Vogel, 1958) indirgenebilir.Esterlerin etil alkol iginde sodyum ile
(Na/C,H,OH) alkanlara indirgenmesi Bouvealt-Blanc indirgenmesi (Adkins ve
Gillespie, 1955) olarak bilinir. Ketonlar, pinakollere Mg/Hg (Adams ve Adams , 1948).

metal alasimu ile déniigiir. Ornegin;
(CH,), CO—Y¥¢%(CH,), C(OH)C(OH)(CH,),

Olusan, radikal araiiriiniin ¢iftlesmesi sonucu pinakoller elde edilir. Bununla birlikte,
ketonlar Zn/Hg (Martin, 1969; Wiley, 1974) ile asidik ortamda hidrokarbonlara
indirgenirler ki bu reaksiyon Clemensen indirgenmesi olarak bilinir. Reaksiyon
mekanizmasinin detaylar1 bilinmemekle birlikte,metal yiizeyinde karbon-ginko baglarinin
olustugu samlmaktadir. Ornek olarak;



OH OCH, OH OCH,
: Zn/HgH' :
CH=0 CH,

Alkil kloridler, bromiirler ve iyodiirler, Mg (Grignard reaksiyonu ) (Gilman ve Robinson,
1969), Zn veya Na (Wurtz reaksiyonu) (Asinger ve dig., 1970) kullanarak alkanlara.
dehalojenlenirler. Alkinler, Zn/Cu (Clarke ve Crombie,1957; Sondergam ve Akam, 1972)
cifti ile cis-alkenlere veya etanol iginde sodyum ile trans-alkenlere

indirgenebilirler.(Campbell ve Campbell, 1942). Mekanizmanin genel olarak:

R-X —53>R-X —X 3R— 3R:—* 3R-H seklinde oldugu samilmaktadr.

Grignard reaksiyonu ile;

e -3 +8
RCH, - X + Mg—%** s RCH, - Mg-X
-8 +3
RCH, -Mg-X+H-0OH— RCH,H + XMgH

Wurtz reaksiyonu ile;

R-X+2Na— R~-R+2NaX

 Coziiniir metal sistemleri olduk¢a kullanighdir. Sivi amonyak ve diger aminler
icinde ¢oziinmiis metaller , yaygin olarak kullanilmistir (Birch indirgenmesi) (Kaiser, 1972;
Rabideau ve Huser, 1980).
Aromatik hidrokarbonlar Na, Ca, veya K kullanim ilé kismi olarak hidrojenlenebilir.Daha
¢ok s1vi amonyak i¢inde sodyum veya daha diisiik molekiil agirlifina sahib aminler iginde
lityum kullamlmigtir(Benkeser ve dig., 1955). Her ne kadar alkinler, aromatik bilesikler,
heteroaromatikler, .eterler, ketonlar, esterler, asitler ve amidler tiimiiyle indirgenebilse de
proton verici segimi, ¢6ziicii segimi, substrat ile alkali metal orani, metalin kullanim tipi
gibi faktorlerin segimi ile segicilik kullanilabilir. Omegi;l, ulagilmig olan segiciligin bir tipi

agagida gosterilmistir;



CH;,
Cil, AN
CI/
CH,OH
Ci, c1,
e

Bu tip elektron transferinin tersi (organik bilegikten bir metal katyonuna elektron transferi),
fotografin temelini olugturur.

Coziiniir metal sistemleri aromatik halkalarin kismi indirgenmesi i¢in en yaygin
metoddur. Sivi amonyak veya bir alkol iginde Li veya Na indirgenme ortaminda
alkilbenzenin indirgenmesi, elektron transferi ile baslar, sonra radikal anyon ¢ézicii ile
protonlanir.

H H H H H .H
@R Li | @»R R'OH @-R Li R R'OH @R
H H

Dehidrosistemdeki izole ¢ift baglani indirgemek konjuge halka sistemini
indirgemekten daha zor oldugu i¢in, indirgenme dehidro basamaginda durur.

Metaller ve tuzlarimn kullaniminda en biiyilk dezavantaj pailah ofuslandu‘.
Indirgenme igin gereken elektronlar: saglamak igin metaller ve tuzlarimn biiyitk miktarlar
istenir. Bundan bagka metal tuzlarmm sulu ¢zeltilerinden {iriinlerin ayrilmasi zahmetli-
olabilir. Bu dezavantajlar, elektrokimyasal sistemler kullanilmas: ile engellenebilir. Béylece
elektronlar, organik substratlara inert elektrotlardan dogrudan dogruya katilabilir veya bir
indirgenme reaktifi ¢ozeltide siirekli olarak yeniden iiretilebilir(Popp ve Schultz, 1962 ;
Rifi ve dig., 1975).

Hidrit katilmasin1 izleyen proton katilmasi, alternatif bir indirgenme metodudur. Bu
metod " iyonik indirgenme " olarak adlandmlir. Trifloroasetikasit (proton verici) ve



trietilsilan (hidrit verici), tiyofenlerin, perhidrotiyofenlere(Kursanov ve dig., 1975)
indirgenmesinde yaygin olarak kullanilmugtir. '

1.1.2. Hidrit iyonunun Katilmas:
Tipik bir hidrit indirgenmesine, bir karbonil grubunun, alkole tamamiyla

indirgenmesi tepkimesi drnek olarak verilebilir.

Hidrit iyonu, lityum aliminyum hidrit gibi hidrit reaktiflerinden saglanabilir. Hidrit
reaktifleri, peryodik tablonun 11, 12 ve 13. grubunda yeralan elementlerden tiiretilmigtir
(ozellikle 1 ve 2. siradakiler ). Peryodik tablonun bu bélgesinde elementler hidrojenden:
daha az elektronegatiftir ve hidrojen bu molekiillerden substrat molekiiliine hidrit (H™)
seklinde transfer olur.Bor ve aliminyum en kolay elde edilen ve en kararli hidritleri
olusturur. Aliminyum hidrit (AIH;) ve bor hidrit (BH,veyaB,H,) sirasiyla lityum
aliminyum hidrit ve sodyum bor hidrit formunda kolaylikla elde edilebilir.indirgenme
reaktifi olarak , son zamanlarda grup 14 silanlar ve stannanlara ilginin artmasina ragmen
hidrit indirgenmesi bu iki bilegik ve tiirevleri ile anilir.(Hause ve dig., 1965; Green ve
Lowry, 1967;Four ve Guibe, 1982; Kuivila, 1970)

Lityum aliminyum hidrit, en giiglii hidrit transfer reaktiflerinden biridir.Bu nedenle
secgici degildir. Ketonlari, asitleri, esterleri, nitrilleri ve amidleri olduk¢a hizli olarak
indirgeyebilir. Sodyum bor hidrit daha az reaktiﬂir.B.u nedenle daha segicidir. Sadece
aldehit ve ketonlar1 hizli olarak indirger. Sodyum bor hidrit ile indirgeme sulu veya alkolik
¢Ozelti iginde yapilir. Lityum aliminyum hidrit reaktifi aprotik ¢6ziiciiler iginde, genellikle
eter veya tetrahidrofuran kullanilir.

ITI. grup kompleks hidritlerin tiimiiniin indirgenme mekanizmasmin tamamiyla
ayni olduguna inamilir. Mekanizma, hidritin karbonil bilegigine niikleofilik transferini
igerir. Karbonil biiesiginin bir metal katyonuyla koordinasyonu sonucu aktif hale geldigi
saniimaktadir. Sodyum bor hidrit ile bir karbonil bilesiginin indirgenme mekanizmasi
sOyledir:



BH;, +R,CO - R,CHOBH;

R,CHOBH; +R,CO —[R,COH], BH,
[R,COH], BH; +R,CO - [R,COH],BH"
[R,COH],BH" +R,CO - [R,COH],B"

Sulu veya alkolik ¢6zelti i¢inde araiiriin alkoksiboran solvatize olur alkol serbest
kalrr. Lityum aliiminyum hidritin indirgeme mekanizmasi buna benzerdir. Uriin (alkol)
olusan aliiminyum alkoksitin hidrolizi ile ayrilir.

Karboksilli asitlerin lityum aliiminyum hidrit ile hidrit indirgenmesi hidrit
transferine katilmada eliminasyon basamag igerir. Ornegin, esterler, lityum aliiminyum
hidrit ile alkollere indirgenirler. Mekanizmasi §dyledir;

Or AlH, O - AlH, 0
P 7 I I )
R-C..YH - R-C-H - R-C-H + ROAIH,
OR COR
O-.._AIH,0R
(|4 Ve, - H,0
R-C...YH — RCH,O - AIH,OR° —2> RCH,OH
H

Azot grubu, indirgenmenin ge¢is asamasinda oksijene gore daha zor ayrilan grup
olmast nedeniyle, amidler, aminlere indirgenirler. primer ve sekonder amidler, gii¢lii baz
lityum aliiminyum hidrit ile hizl olarak indirgenirler.

O-_-_ AlH, O — AlH, R H

A i Ié e -
R-.?___.(H ——R-C_H — C + H,AlO

NH : C'N_H NH



R H
\ .7 S H,0
NHY__ AlH,0” H Amin

Amidlerin indirgenmesi, aminlerin sentezi igin 6nemli bir metod tegkil eder.

<:>_ CON(CH,), ——2t4=, Q CH,N( CH, ),

35°C, 15 saat

AlH; veya BH, 'deki hidrojen atomlarinin, alkoksi,(Malek ve Cerny, 1972) alkil,
(Winderfelt, 1975)siyano(Lane, 1975) veya siilfit(Lalancette ve dig.,, 1972) ile
yerdegistirmesi onlarmn aktifliklerini azaltabilir vey.a artirabilir. Bu 6zellik hidrit
reaktiflerinin kullaniglihfini artirir ve indirgemede doymamis fonksiyonel gruplarin
segiciligini saglar(Walker, 1976). Bununla birlikte bu reaktiflerle ¢ift baglarin ayrilmasi
kolay degildir, fakat bazi durumlarda bu miimkiin olabilir ( Konjiige ¢ift baglan yavas
indirgerken, izole ¢ift bagi indirgemez). Lityum tetrahidroaliiminat ile halojenlerin
yerdegistirmesi de (gikarilmasr) miimkiindiir. Ornegin, iyodiirler, tri-n-butilstannanlar.
(Bu,SnH) kullanim ile benzer alkanlara indirgenebilirler(serbest radikalik mekanizma
ile).

Hidrit vericilerin soy metal katalizorleri ile kullanim, katalitik transfer indirgenme
teknigine de uygundur. Bu reaksiyonlarin bazilarinin mekanizmas: anlagilamamigtir, fakat -
bu reaksiyonlar, pratik degere sahiptirler. Toluen iginde karbon iizerinde palladyum (Pd/C)
ile sodyumtetrahidroborat, polidoymamig ya§ asit esterlerini, —monoenoatlara
indirgenmesinde kullanitmugtir.(Nishiguchi ve dig., i979) '

Bazi iyi bilinen organik indirgemeler vardir ki, bunlar dogrudan hidrit verici
olmadiklan: halde hidrit tiirleri gibi hidrojen transferi yapan molekiiller iizerinden yiiriir.
Aliiminyum alkolatlar kullanilarak ketonlar ile asagldaki.gibi bir denge yazilabilir.



R, Rs R, o
:AI-O C-R, + 0=C_ === Al-0-C-R, + 0=C
H R, H R,

Eger reaksiyon sartlar1 geregi gibi diizenlenirse, denge saga veya sola kayabilir ve
indirgenme veya yiikseltgenme reaktif ve substratlara bagli olarak saglanir (Meerwein
Pondorff-Verley indirgemesi / Oppunover oksidasyonu) (Wild ve Wiley, 1944; Djerassi ve
Wiley, 1951)

Benzer olarak alkoller, tetrasiyanoquinodimetan gibi iyi hidrojen alicilara(acceptor)
a-hidrojen atomu (hidrit olarak) verirler.(Ohki ve dig., 1979;Iwasawa ve Ogasawa, 1974)

NC CN NC CN
| . N/
-(l:-H+|l —>-'c-+© ———>'cl:+O
OH! OH (o)

NC~ T CN NC CN

Formik asit ve formatlar, formaldehit /amonyumformat kullanarak aminlerin .
metillenmesi gibi reaksiyonlarda hidrit verici olarak kullanilir (Leuckart ndirgemesi)
( Moore ve Wiley, 1949; Emerson ve Wiley, 1948)

N H*-H,0
\/NH + H,CO ———> N-CH, — 2"
a

. OH

HCO3,-CO
Nt =cH, 27 "2 ,“N-CH,
/ /




1.1.3. Hidrojen Atomlarmin Katilmasi

Atomik hidrojen, kuvvetli indirgeme reaktifidir. Fakat kolaylikla inaktif molekiiler
hidrojene dimerize olur. Bir alic1 (acceptor) substrata(A), bir verici molekiilden (HD)
hidrojen atomu transferi olabilir. Bu hidrojen-atom transfer indirgemelerinin bir gogu

radikalik mekanizma iizerinden yiiriir.
A-+HD—> AH+D-+v.b

Bu tip indirgeme reaktifine tri-n-butilkalayhidrit verilebilir. Alkil halojeniirler bu reaktif ile

alkanlara indirgenirler.

In-+Bu,SnH — In—H + Bu,Sn
Bu,Sn-+R-X—> R:+Bu,SnX
R-+Bu,SnH — RH + Bu,Sn

Tri-n-butilkalay hidrit, polihalojenlenmis bilesiklere karg1 6nemli segicilik gosterir.
Hidrojen transfer indirgemelerinin bazilarinda, iki hidrojen atomu apolar gegis
durumu {izerinden eszamanl olarak transfer edildigi agiktir. Diimidle, alkenlerin, alkinlerin

ve azo bilegiklerinin indirgemesi alt1 iiyeli gegis durumu iizerinden ilerler. Hidrojenin cis-

katilmast iirlinil olugur.
AN /NI-_I/\ l
C N -C-H
| - N,
/C\ ,(I/N -~ C-H
H |

Diimid, simetrik olmayan ( polar ) doymamug baglar1 (-N=0,C=0,-C=N) ve ¢ift
baglarin hidrojenolizinde etkisizdir.Parafinlerden hidrojen transferi ile nitro arenlerin
anilinlere yiiksek sicaklikta indirgenmesi(380~570° C), diimid gibi bir indirgenme
yoluyla oldugu sanilmaktadir.(Din ve dig., 1978) .

Cift baglara hidrojen katilmasi, genel olarak Kkatalizér egliginde
hidrojenlenmedir.Cok sterik engelli alkenler hari¢ bu reaksiyon daima hizh bir sekilde
ilerler. En yaygin katalizorler, gecis metallerin cesitli formlandir. Ozellikle platin,
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palladyum,rutenyum, radyum ve nikel. Metallerin herbiri, ince olarak dagilmig kat1 veya
karbon ve aliiminyum gibi inert dayanak iizerine adsorblanmigtir. Genel olarak;

RCH = CHR +H, —=2=* , RCH,CH,R

seklinde gosterilir. .

Alkenlerin katalitik hidrojenlenme mekanizmasinin tiirii biraz belirsiz kalmlsﬁr.
Hidrojen bilindigi {izere metal yiizey lizerine adsoblanir. Sonug olarak, yiizey metal
hidritleri olusur. Alkenler ise metal yiizey lizerine adsorblanirlar. Hidrojenlenme siiresince
olusan prosesde en az fi¢ tiir geciy durumu miimkiindiir. A'da g8sterildigi gibi hidrojen

alken bagmm her iki karbon atomuna birden saldirir.

R
'R, R R i #CH,R

o P4 \ C
H-Hpor C — C~ H---H H HR=~c~ H
| }{R/ 1 P YR O I 11{

A B

Alkenlerin pi elektronlari, metal yiizeyine baglanma igin kullanilir(pi elektronlari,
metalin bog orbitalleri ile etkilegsmektedir). Bu ara hal doymus {iriin vermek iizere hidrojen
ile tepkime verir. " C " de alken, bir hidrojen vererek allil radikali olugturur. Bu gekilde
sigma orbitalinden ¢ok pi orbitali igerir. Ornek olarak, 1,2-dimetilsiklohekzenin, platin
katalizor ile cis-1,2-dimetilsiklohekzana indirgenme tepkimesi verilebilir.
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H
CH, + H, 2>
CH,
CH, CH,
1,2 — dimetilsikloheksen cis- 1,2 - dimetilsikloheksan
%82

Kat1 katalizér kullamldiginda, iki hidrojen atomunun da gift bagmn aynm1 yanindan
syn olarak katildif1 goriilmiigtir. Genellikle cis-iirlin baskin {iriin olarak gdzlenir. Ciinkil
hidrojenin pi baginin bir yanindan yaklagmast her iki tarafindan da yaklasmasindan daha
kolaydir.

Zehirlenmis katalizor (kismen etkinligi azaltilmi§) alkinlerin, alkan yerine alkenlere
indirgenmesi igin kullanilir. Kinolin ile muamele edilmis palladyum tipik zehirlenmis

katalizordiir.

CH,C = CH —Ztilemis™_, cl{,.CH = CH,
Propin H, Propen

Burada katalizoriin gorevi, yiizeyinde hem H,'nin hem de alkenin baglarim
gevsetmek ve tepkimenin meydana gelmesini saglamaktir.

Kati gegis metalleri yaninda ¢Oziiniir gegis metal kompleksleri de aktif
hidrojenleme katalizoriidiic. En yaygin olarak kullanilan1 Wilkinson katalizorii -olarak -
bilinen tris(trifenilfosfin) klororodyumdur ((Ph,P);RhCl). Homojen katalizérlerle
hidrojenlenme 6nce pi kompleksinin olusumu daha sonra rodyumdan karbona hidrojen
transferi ile oldugu samlmaktadr. '

Rh-H Rh
Rh-H + RHC=CHR — RHCLCHR - RCH,-CHR —Po,
Rh-H
RCH, -CHR -» RCH,CH,R
alkan
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Fosfin ligandlari, hem merkezi metalin reaktifligini ayarlar, hem de ¢Oziiniir
kompleks olusmasina yardim eder. Homojen katalizorlerin bir avantaji, farkli fonksiyonel
gruplar arasinda segiciligin gok yiiksek olugudur.

CH; | CH,
|
A0 0
(PaP),RCI_,
H,C = CCH, CH(CH,), :

Homojen katalizbrler ile indirgenmenin stereokimyasi, reaktanttaki fonksiyonel
gruplar ile kontrol edilir. Homojen iridyum katalizorii, sadece hidroksil grubu ile degil,
amid, ester ve eter siibstitiientler ile de etkilendigi goriilmiistiir.

4y O
CH, 3 c, 91

__[R4P-If(COD)PY]PE, , H, .
7

O

18|

Hidrojen verilmesi, fonksiyonel grupla aym taraftan gergeklesir. Tahminen,
stereosegicilik, fonksiyonel grup ile iridyumun koordinasyonunun bir sonucudur. Kataliz6r
i¢inde siklooktadien (COD) ligant: reaktantin diizenlenmesi iizerine serbest birakilir.

Segici hidrojenleme katalizOrlerinin bir difer 6nemli sentetik uygulamasi da
alkinlerin Z-alkenlere kismi indirgenmesidir. Doniigme, heterojen ve homojen sartlar
altinda uygulanabilir. ,

Heterojen KkatalizOrler arasinda en basarii olanlardan biri Lindlar
katalizdriidiir.(etkisi azaltilmig Pd/CaCO, Kkatalizériidiir) Sodyumborhidriir ile nikel
tuzunun indirgenmesiyle hazirlanan nikelborit katalizorii de kullaniglidir. Homojen rodyum
kataliz6riintin de iyi segicilik gosterdigi bilinmektedir.

Diger birgok fonksiyonel grupta katalitik hidrojenasyon sartlar1 altinda reaktiftir.
Ornegin, nitro bilesiklerinin aminlere indirgenmesi genellikle gok hizli olarak ilerler.
Ketonlar, aldehitler ve esterler tiimiiyle alkollere indirgenebilirler. Amidler ve nitriller
aminlere indirgenebilirler. Amidlerin hidrojenasyonu igin ¢ok sert sartlar gerektiginden
sentezde nadir olarak kullanilir. Fakat nitrillerin indirgenmesi kolaydir. Fonksiyonel
gruplar katalitik hidrojenleme gartlar1 altinda hidrojen ile yerdegistirebilir ve tamamiyla
uzaklagtirilabilir. Bu hidrojenoliz olarak tanimlanir. Ornegin, organik halojen substiitientler
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genellikle gecis metal katalizorleri kullanarak hidrojenasyon ile ayrilirlar. Hidrojenoliz
reaksiyonlarinin en kullanisli smufi allilik ve benzilik konumlardaki fonksiyonel gruplarin

ayrilmasimni igerir. Ornek; -

©-CH20R ~HaM L, @-cm + HOR

Hem homojen hem de heterojen katalitik hidrojenleme organik kimyada oldukga bilinen
reaksiyonlardir. Alken ve alkinleri, alkanlara indirgemek igin yaygimn -olarak kullanilir.
Fakat soy metallerin pahali olusu, hidrojenasyonun zorlugu, oOzellikle hidrojenasyon
diizenegi elde etme zorlugu bu yoOntemin dezavantajlaridir. Katalitik hidrojenasyona,
alternatif bir yontem katalitik transfer hidrojenlenmedir (CTH).

1.1.4. Katalitik Transfer Hidrojenasyon (CTH)

Bu yontemle organik bilesigin indirgenmesi, katalizdr varlifinda, hidrojen verici
madde yardimiyla gergeklestirilir. Katalitik transfer hidrojenasyon su ifade ile
genellestirilebilir:

DH + A —k8lizr AH+D

¢oziicii

Bu yontem, Breiger ve Nestrick (1974) " tarafindan ¢ok ilgi uyandiran
¢aligmalarinin yaymim takiben Onem kazanmigtir. Katalitik transfer hidrojenasyon,
kimyasal hidrit transfer reaktifleri ve klasik katalitik hidrojenasyona iyi bir alternatiftir.
Metod, Gzenilmig bir diizenek gerektirmediginden gok uygundur. Reaksiyonlar siradan -
uygun cam malzemelerde yiiriir. Transfer hidrojenasyonlar, uygun katalizér ve hidrojen
verici segimiyle indirgemelerde segicilik saglar. Katalitik transfer hidrojenasyon,.
kullanilan katalizérlere gére homojen ve heterojen katalitik transfer hidrojenasyon' adim
alir.
1.1.4.1.Homojen katalitik transfer hidrojenasyon

Bu yontemde, Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Fe, Ni, ve Co (gegis elementleri) 'n kompleksleri
ve tuzlari, organik substratlara, molekiiler hidrojenden veya hidrojen vericilerden, hidrojen
transferi i¢in katalizr olarak kullanilir.Genellikle en aktif katalizdrler, Rh, Ru, Pd'un
kompleksleri ve tuzlaridir. Fakat zahmetli galigmalardan sonra, daha az pahali metaller

arasindan katalizérler bulunmustur ve bu yolda birgok bagari elde edilmigstir.Buna
kompleks molibden bilesigi, MoH, (DPE),, 6rnek verilebilir.(Tatsumi ve dig., 1977)
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Gegis metal kompleks ve tuzlarinin katalitik aktifligi , kimyasal baglarin kuvveti ve
valans durumunun dengesinin bir sonucudur. (Chapman ve Hall, 1981) Eger, hidrojen
verici ve gegis elementi arasinda bir reaksiyon olusmuyorsa, bir katalitik aktiflikten s6z
edilemez. Hidrojen kaynag: gegis metali ile uyumlu olmali ve baglanma eger substrata
hidrojen transferi gergeklesiyorsa olabilmelidir. Katalitik aktiviteyi hidrojenlenme iiriinleri
de engelleyebilir. Katalitik aktivite, herbir indirgenmis substratin , desorpsiyonu ve
substratin metale baglanmas: ile ilgilienerjilerin dengesine baglidir. HD hidrojen verici, ve

AX indirgenebilen organik substrat olmak iizere, yontem agagidaki mekanizma ile

gosterilir.
H D
L\ L\l/D H\ D H\I/L
oM_ +HD > M 1.4 m] _AX M\—L
L L L | L L” L AT L
L X
L
AN
HA + DX+ M
L’

Katalizoriin aktifligi, merkezi metal iizerindeki serbest koordinasyon mevkinin
bulunmasina veya bir ligand kaybi ile bog bir mevki olugma olasiligina baglidir. Bununla
birlikte, metal kompleksinin koordinasyon sayisi, olabilen maksimum degerden daha az
olalidir. Hidrojen transfer reaksiyonlarinin hizlari, hidrojen alan, hidrojen veren ve
¢oziicliniin koordinatif glicline, aynca katalizér dogasina baghdir. Baz: bilesikler merkezi
metal atomuna kuvvetle baglanirlar ve onu aktive ederler. Bu olay katalizér zehirlenmesi
olarak tanimlanir. Silfiir bilesikleri, baz1 fosfinler (Nishiguchi ve dig., 1976), karbon
monoksit, oksijen, hidrojen halojeniirler (Sasson ve Blum, 1975), ve baz1 ¢oziiciiler
kataliz6r zehiri olarak etkirler. Bazan katalizor, substratin polimerlesmesine neden olabilir
ve olusan polimerlerle bloke oldugundan inaktif hale gelir. Ligand segiminin genigligi
nedeniyle, homojen katalizdrlerin gesitliligi de genis lgiide artar. Fakat katalitik aktivite
faktorlerin hassas dengesinin bir sonucudur ve yapidaki kiigiik degismeler, aktivitede
biiyiik degisimlere neden olabilir.
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Homojen katalizbrler kullanilarak yapilan Katalitik transfer hidrojenasyonda
uygulanan socaklik nadiren diisiiktir ve genellikle 100—200° C civarinda yiiksek
sicakliklar gerekir.Homojen katalizrlerin kullanilmasinda bir diger problem, reaksiyon
iiriinlerinden geri alinmalarinin zorlugudur.Bir polimere, homojen katalizériin atag: ile
¢6ziinmez homojen katalizérler hazirlanmig ve molekiiler hidrojenli hidrojenleme igin

kullamlmigtir. Ornek olarak, PdCl,, amino grup ligandlan iizerinden silisyuma atak

yapmustir ve doymamus esterlerin doymus esterlere indirgenmesinde aktif olmustur.

(CH,),NH,
Si
o \ =
(Si0,); 0 PdCl,
~N o) / §
N Si
™ (CH,),NH,

Ne yazik ki, bu katalizorlerin bir ¢ogunun kararsiz oldugu ve reaksiyon ortaminda
komplekslegmis metal kaybi goriiliir veya kompleks tuz metalik hale indirgenir.

Kiral ligandlarin kullanilmasiyla kiral katalizérler yapilabilir, bdylece
stereosegicilik, biiyiik oranda saglanabilir.(Caplar ve dfg., 1981; Ojima ve suzuki, 1980)
Gozlenen en yiiksek verim %20 civaninda oldufu gdrillmiigtir.(Ohkubo ve dig.,
1976;1978;1979)

1.1.4.2.Heterojen katalitik transfer hidrojenasyon

Heterojen katalitik transfer indirgenme igin en aktif katalizorler, palladyum.
metaline dayalidir. Katalizorler, y18in halinde saf metal olarak, gesitli tagiyicilar {izerine
dagilmig (Pd/BaSO,,Pd/CaCO,,Pd/C ), pordz (siingerimsi, gbzenekli) olarak veya
skeletal tipi olabilir. Daha az aktif katalizorler, ( Ni, Rh, Ru, Pt, Ir, Os ve Co) raney nikeli
gibi skeletal metaller olarak, karbon iizerine desteklenmis olarak ve yigin halinde saf
metaller olarak tiiretilmistir.(Anderson,1975) Hidrojen verici olarak 2-metithidrokinon
kullanarak, 2-metilbuta-1,3-dienin transfer hidrojenasyonu igin rolatif katalitik aktivite
caligmalarinda azalan aktivite Pd > Rh > Ni > Pt seklinde bulunmustur.Bir ¢ok metal
alasimlarinin,  hidrojenasyon  dehidrojenasyona karsi ve endistriyel uygulamalarda
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hidrojenolize kars, katalitik aktivitesi arastirilmus, fakat Pd-Ru ve Ni-Cu gibi birkag istisna
ile bu alasimlar ¢ok az ilgi yaratougtir. Bununla birlikte, katalizér karigimlarinin synergistik
etkileri belirtilmig ve kataliz6rlerin alasim degil, sadece fiziksel olarak karismis olmalarina
gerek oldugu gosterilmistir.(Rylander ve dig., 1961)Baz1 durumlarda, saf metaller (black),
desteklenmis olanlardan daha aktif oldugu 1spatlanmlst1r Omegm, hidrojen verici olarak
indolin kullanarak, metillinolatin hldrOJenlenmesmde, katalitik aktivite Pd black > Pd/C >
Pd > Pd/asbestos > Pt black > Raney Ni > Pt / asbestos sirasinda oldugu -
bulunmugtur.Aktivitenin benzer sirasi, hidrojen verici olarak sikloheksadien kullanilarak
peptidlerin benzil koruyucu gruplart ve benziloksikarbonilin hidrojenolizinde de
bulunmugtur.  Ornegin, saf metal formundaki Ru, Rh, Pd ve Pt, benzhidroliin
dehidrojenasyonunda etkisizken, bu metallerin tiimii karbon iizerine desteklendiginde
dehidrojenasyonda etkili oldugu goriilmiigtiir.(Blumm, 1977;Blumm ve dig., 1979)

KoOmiir iizerine desteklenmig ticari olarak elde edilebilen kétalizﬁrler, onlarn iyi
aktivitelerinden sorumlu olan Kklorid iyonlarmin kiigiik miktarlarmi igerdigi
bulunmugtur.Serbest metal oksit kloridlerin hidrojenasyonu ile hazirlanan katalizorler
inaktiftir. Benzer sonuglar hidrojen verici olarak indolin kullanilarak, sikloheptenin transfer
indirgenmesinde go6zlenimstir. Klorid iyonlar1 zerreciklerinin bu synergistik etkisi,
hidrojen verici olarak formikasit kullanilarak, Pd/C ile 1,3-dinitrobenzenin, 1,3-
diaminobenzene normal olarak giddetli olan indirgenmesi, klorid iyonlarinin katilmas: ile
(6rnegin HCI gibi ) neredeyse ani olarak durdugunun gézlenmesi, agikga tezattir.(Entwistle
ve dig., 1977)

Aktivitenin benzer sirasi, hidrojen verici olarak sikloheksadien kullanarak,
peptidlerin benzil koruyucu gruplari ve benziloksikarbonilin hidrojenolizinde de
bulunmugtur; Pd black > %10 Pd/C > %5 Pd/C > %10 Pd/BaSO,> %5 Pd/BaSO, .(Felix
ve dig., 1978) Diger durumlarda, aktivitenin bu siras1 bozulmustur. Ornegin, saf metaller
Ru, Rh, Pd, Pt, benzhidroliin dehidrojenlenmesi igin etkisizken, bu metallerin tiimii, karbon
iizerine desteklendiginde, dehidrojenlenmede etkili olduklar goriilmiigtiir.

Saf metal (black) veya desteklenmis formdaki metallerin katalitik aktivitelerinde
gbzlenen degisimlerin birgogu, hazirlamada farkli metodlar izlenmesine baglidir. Saf metal
formda hazirlanmus metaller, katalitik aktivitelerini azaltmaya ve toplanmaya(toplagmak,
yigilmak) meyillidir. Toplagma, substratin hareketi ile veya substratin katalizor ylizeyinde
polimerlegsmesinden meydana gelebilir.(Weir ve dig., 1980)

Metallerin destek yiizeyi iizerine ¢oktiiriilmesi, genellikle avantajlidir. Ciinki,
desteklenmis metaller ile genellikle daha iiniform hacimde partikiiller veya atom demetleri

elde edilir ve verilen metal agirhig igin bilyiik bir aktif yilizey alam saglanir.
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Katalizorlerin yeniden iiretilebilirlifi gok 6nemlidir. Klorid iyonlan igin yukarda
bahsedildigi gibi, baz1 bilesiklerin kiigiik miktarlar: bile zehirleme etkisi yapabilir ve bir
katalizoriin 6zelliklerini degistirebilir. Metal yiizey aktivitesindeki bu degigimler, ylizey
atomlarindaki elektronlarin orbital enerjilerindeki degigim nedeniyle veya bazi adsorpsiyon
mevkilerinin fiziksel blokesi nedeniyledir.Analitik ve kinetik teknikler ile katalizérlerin.
dogas:i ve yiizeyleri aragtirilmugtir. Bu teknikler, yiizey alanlari, tanecik hacmi, gézenek
yapist Olgiimlerini ve spektroskopinin degigik formlarini igerir. (Tamura, 1978; Thomas ve
dig., 1980) Kataliz6r aktivitesindeki degigimler igin sonuglar ne olusa olspn, tekrarlanabilir
aktiviteli katalizérler eIde etmek icin, kataliz6rlerin hazirlanmasinda dikkatli kontrol biiyitk
oneme sahiptir.(Satterfield, 1980) Heterojen katalizérlerin hazirlanmasinda géz &niinde
bulundurulmas: gereken 6nemli faktorler sunlardir:

a) Metale indirgenmis olan metal tuzunun tipi

b) Kullamlan indirgenme reaktifinin ¢esidi

c¢) Hazirlanmug katalizérlerin yikanmasi igin benimsenmis yontemler

d) Herbir destek materyalinin saflik ve fiziksel formu
Omegin, Raney nikeli, aliiminyum ile alagimindan ayrilmig nikel olusmas: ile elde edilir
(Adkins ve Bilika, 1948). Bu sodyumborhidriir ile ¢6ziiniir nikel tuzunun indirgenmesi ile
hazirlanmig nikel katalizoriinden farklidir (Holah ve dig., 1979; Gollois ve dig., 1980).
Benzer aktiviteli katalizorlerin ticari hazirlanmasi, 6zellikle heterojen kataliz ign biiyiik bir
problemdir.En uygun hacim ve sekildeki partikiiller ve kristalitlerden olusan katalitik metal
maksimum aktivitesi, sicaklifa ve metal tuzunun indirgenmesi sirasindaki karigtirma hizina
baglidir(Pullman, 1979; Wells, 1974). Bir katalizoriin aktivitesi, dzellikle destek tizerine
¢Oktiiriilmiis metallerin aktivitesi, S, P, N, Hg ve diger elementler ve onlarin bilesiklerinin
zerrecikleri ile tamamen azaltilmig olabilir(Poulson ve dig., 1978; Jhonstone ve
Wilby,1981). Oksijenlenmis bilesikler bile katalizi engelleyebilir.Orneyin, benzaldehitin
palladyum iizerinde sikloheksenin disproporsiyonallesmesini engelledigi
bilinmektedir(Braude ve dig., 1954).Tim S,P ve N bilesikleri katalitik aktiviteyi
engellemez. Baz: siilfiir igeren bilesikler katalitik transfer metodlan ile indirgenebildikleri
halde, genellikle siilfiir ieren substratlarin, katalitik indirgenmesinden kagimlir. Ozellikle
divalent siilfiir, gok bilinen bir katalizor zehiridir(Bartholomew ve dif., 1982). Fakat
siilfoksitler ve siilfonlar (sirasiyla, tetra ve heksavalent) igin bir zehirlenme gozlendiyse de
azdir. Sert ve yumusak asit/baz prensibinde (Ho, 1975;1977) en aktif katalizbrleri
olusturan gegis metalleri yumusak asitlerdir ve onlarin karakteristik zehirleri yumugak
bazlardir(divalent siilfiir). Heterojen kalizbr yiizeyi, sinir zehirleri ile kuvvetli olarak
ortiiliir ve substrat, hidrojen verici molekiilleri ile tepkiyemez. Basit bir anlatimla, bir
heterojen katalizorii reaktif yapmak genellikle imkansizdir. Bu zehirleme etkisine,
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indirgenme iiriinleri bile neden olabilir(self-inhibition). Ornegin 4-siyanofenoliin, 1-
feniltetrazoil eterlerinin katalitik transfer indirgenmesinde (hidrojen verici olarak hidrazin
ve Pd/C katalizorii kullanarak), siyanobenzen olugmasi reaksiyon hizinin azalmasima neden
olur. Yani {irlin olujumu oranminda reaksiyon hizi azalir (Entwistle ve dig., 1982)
Siyanobenzenin en sonunda yiiksek verimle elde edilmesine karsin, benzer reaksiyon
sartlar1 altinda bu ydntem igin normal olarak beklenen zamandan uzun tutulmasi
zorunludur.

Coziiciiler heterojen katalizde, zehirler gibi genellikle dikkate alinmazlar ve yine de
metal yiizeyine giigli olarak baglanabiilr ve metalin katalitik aktivitesini engelliyebilirler.
Heterojen katalitik transfer indirgenmesi igin olabilen ¢oziicii sistemleri goz Oniinde
tutuldugunda, ¢6ziiciiniin katalizor yiizeyindeki merkezler igin etkili olarak yarigabilecegini
anlamak 6nemlidir. Bbylece, substrat ve hidrojen verici molekiilleri, katalitik merkezlere
ulagamaz. _

Diger taraftan ¢bziicli, katalitik aktiviteyi artirabilir. Ornegin suyun, platin
iizerinde D,0 ve C;H, arasinda C/H degisimi sagladig bilinir. Fenollerin 1-feniltetrazoil
eterlerinin katalitik trasfer hidrojenolizinde, susuz formikasit, 110° C 'de bile etkisizken, iki
fazli benzen / su / formikasit sistemi, 80°C 'de daha yiiksek aktifliktedir. (Hightower ve
Kembeall, 1965)

Coziiciiler bilhassa, katalizbre tersinir olarak baglandiklar: , metal katalizor ve
birbirleri arasinda kimyasal baglar olugturduklar igin aligilmig zehirlere benzemeﬁer. Bu
dinamik durumda, hidrojen verici molekiilleri ve substrat i¢in, katalizor yiizeyine ulagmada
smirli sans1 vardir. Sicakliktaki artis, ¢6ziicii molekiillerinin bu dinamik diizenini zayiflatir,
hidrojen verici ve substratin termal igerigini artirir. Boylece herbir ¢dziicii igin, sistemin
sicaklifinin  artmasi, katalizor aktivitesi {izerine ¢Oziiciiniin engelleme etkisini
azaltir(Ayyanger ve dig.,1981). Katalizorlerin, kasti zehirlenmesi, segicilik istendiginde
avantajli olarak kullamlabilir. Alkin gruplarn igeren yag asitlerinin transfer
indirgenmesinde, katalizorlerin yiiksek aktivitesi, cis-iiriinler yerine trans-alken iriinleri ve
tamamen doymus yagasitlerinin olusumuna yolagar (Tagawa ve dig., 1978). Benzer olarak,
hidrojen verici olarak sodyum fosfinat veya amonyum format ve Pd/C kullanarak basit
alkinlerin indirgenmesinde cis-alkenler olusur fakat, alkanlara agir1 indirgenme de olur.
Pd/C {lizerine civa metalinin g¢oktiriilmesi ile, aikinlerin, cis alkenlere indirgenmesi igin
segici bir katalizér elde edilir. Alkanlar ve trans alkenler 6nemli miktarda olusmaz
(Jhonstone ve Wilby, 1981).

Hidrojen vericiler;
Heterojen katalitik transfer hidrojenlenme i¢in en iyi hidrojen vericilerin bazilar,

sikloheksen, 1,4-sikloheksadien, hidrazin, formikasit ve formatlar, fosfinikasit ve
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fosfinatlar, fosfordzasit ve fosfitler, sodyumborhidriir gibi basit molekiillerdir. Genellikle
bu vericiler, soy metal katalizorler ile kullamilir. Fakat bazen, bakir ve nikel gibi diger
metaller ile daha yiiksek sicakliklarda kullamilir. Soy metaller (Pd, Pt, Rh gibi) ile bul
hidrojen vericiler, 100°C'yi nadiren agan reaksiyon sicakliklarinda yumusak sartlar altinda
substrata hidrojen verirler. Hidrojen vericiler, hidrojen verdikten sonra diger reaksiyon
iiriinlerinden kolaylikla aynlirlar. Ornegin formikasit, kullamlan katalizére bagl olarak
CO veya CO, verebilir. Benzer sekilde hidrazin azot ve hidrojenle birlikte amonyak
vermek iizere aynsir. Fakat fosfinikasit (hipofosfordzasit), bozunmaya ugramaktan gok
hidrojenlerini verdiginde su ile fosfordzasite yiikseltgenir.

Formikasit ve hidrazinin reaksiyon tarzi, kataliz6r tipi, basing ve sicaklik sartlarina
baghdir (Ying ve Madix, 1977;Joyner, 1982). Hidrazinin bozunmasimin farkli yollari, bu
hidrojen verici ile indirgenebilen fonksiyonel grup tipleri ile belirlenir. Palladyum gibi
metaller iizerinde hidrazinin bozunmasi, daha ¢ok hidrojen ve azot vermeye meyillidir.
Boylece palladyum ile hidrazinin kullamlmasiyla, nitro gruplarinin indirgenmesi ve C-O
baglarinin hidrojenolizi miimkiin olmustur (Anwer ve dig., 1978; Entwistle ve dig.,
1980;Miyata ve dig., 1978). Oysa yiikseltgenmis reaktiflerle bozunmalar, ilk olarak diimid
vermeye meyillidir. Hidrazinin, diimid {zerinden bozunmasi, diimidin alkin ve
alkenlerdeki simetrik ¢ift baglara hidrojen katmas: ile karakterize edilir(Furst ve dig., 1965;
Pasto, 1978).Katalizorler ile borhidriirlerin bozunma yollar1 pek anlagilamamigtir.

Hidrojen vericilerin birgogu, herhangi bir alici bulunmasa da, héterojen
katalizorlerle bozunabilirler.Soy metal kataliz6rler iizerinde, formikasitin , hidrojen ve
karbondioksit vermek fizere bozundufu bilinmektedir. (HCO,H = H, +CO,)
(Ozaki ve Kodansha,1977). Hidrazinin bozunmasi da buna benzerdir(Pasto, 1979). Bu
hidrojenasyonda, hidrojenin molekiiler hidrojen geklinde yayilmasindan gok, bir aliciya
trasfer edilmesi termodinamik bakimdan daha yeglenen bir durumdur (Entwistle, 1979).

Bununla birlikte, heterojen katalizorlerin aktif merkezleri {izerinde hidrojen
vericilerin bozunmas1 ve basit -adsorbsiyonu, reaksiyon iiriinlerden, alicilardan ve
¢oziicliden bu merkezler i¢in yarigmaya karsi dengelenmelidir. Katalizor tizerindeki aktif
merkezlere herbirinin yarigmali baglanma giiglerinin artmas: ve hidrojen vericinin,
substratin adsorbsiyonunu Onleyecek kadar bagarili olarak baglanmasi, substrati
indirgemeden hidrojenin serbest kalmasina yolagabilir. Buna karsi, hidrojen olusumunun
durmas: katalizér ylizeyine indirgenme iriinlerinin baglanmasiyla veya ¢oziicii ve
substratin vericiden daha basarili baglanmasi nedeniyle olabilir (Johnstone ve Wilby,
1981).
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Heterojen katalitik hidrojenasyon, sivi fazda ayrmtili olarak ¢ok basit sistemler
hari¢ iyi anlagilamamigtir. Bunun iqiﬁ, gozlenen reaksiyonlarin mekanistik
agiklamalarindaki tesebbiisler zorunlu olarak biraz deneme niteligindedir.

Sicaklifin etkisi;

Sicakliktaki artig , gennellikle indirgenme hizinin artmasina yol agar. Kullanilan
hidrojen vericiler genellikle ugucu iiriinler (gaz halinde) verir (formaldehitten,
CO, ,hidrazinden, N, gibi). Bu ugucularin reaksiyon sisteminden ayrilmasi bir denge
haline ulagilmasimi engeller. Diger vericiler igin (indolin, perhidroaromatikler,terpenler),
denge hali, reaksiyon iiriinlerinin(aromatik bilegiklerin) olusmasi yoniinde degisir. Tiim’
pratik amaglar igin, sicakliktaki artig basit olarak indirgenme hizimi artirir.Bununla
birlikte,diger faktorler ve optimum sartlar belirlenmelidir. Sicakliktaki artig, substratin agir1
indirgenmesine, izomerizasyona veya bozunmasina, birgok yan reaksiyon olusmasina
neden olabilir. Ayrica, birgok hidrojen verici igin, reaksiyon sicaklifinin artmasi, hidrojen
alicimin (substrat) indirgenme hizinda egdeger bir artig gézlenmeksizin, vericinin bozunma
hizim artirabilir.

Coziicii Etkisi ;

Coziicii, hidrojen verici ve hidrojen alicinin, katalizbre baglf«mmasmda yarigmaci
olabilir. Coziicli ve katalizér arasindaki baglanma, hidrojen verici ve alicinin
baglanmasindan daha giiglii ise, transfer indirgenme engellenir ve tamamen durur.
Coziiciiniin sadece indirgenme hizina etkisi yoktur. Ayni zamanda alternatif ind{rgenme
yollar1 mevcut oldugu durumlarda, indirgenme {iriinlerinin dagilimin: belirlemede Snemli
rol oynamaktadir. Ornegin, Pd/Nylon-66 katalizorii iizerinde izoprenin hidrojenlenmesi, n-
heptan iginde sadece 2-metil-2-buten verirken, asetikasit iginde, %30 2-metil-2 buten , %30
2-metil-1- buten ve %16 3-metil-1-butan igeren bir karigim verir (MacDonald ve
Winterbottom, 1979).

Siklohepten,indolin ve Pd/C ile, toluen, anisol, etanol, dietileter ve tetrahidrofuran
i¢inde 90°C' de indirgenebilir.Ancak bu reaksiyon, asetikasit, dimetilsiilfoksit, piridin,
klorobenzen, benzonitril veya nitrobenzen iginde olmaz (Parshall, 1980).
1.1.4.3.Heterojen Kkatalitik transfer indirgenme mekanizmas:

Heterojen Katalitik Transfer Indirgenmenin, dogrudan dogruya mekanistik
tartismasinda , kinetik, termodinamik ve stereokimyasal veri kithigindan dolayi, ciddi bir
sinirlama ile karsilagilir. Veri kitlig1 engeli yetmezmis gibi, bir de katalizor yiizeyine
substratin baglanmasimmin ve yiizeyin topografisinin anlagilmasinin zorlugu ile yiizyiize
gelinmigtir. Bu durumda, detayli bilgi elde edilmesi igin, reaksiyonlarin mekanistik
detaylarinin aragtiriimasinda uygun bir yol vermek zorunludur. Uygun mekaniksel sonuglar
elde etmek igin, garantili bir prosediir yoktur. Bununla birlikte, karsilagtirmali sonuglari
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O6nemsememek, olas1 mekanizmalar i¢in ipucu olabilecek belirli bir alan1 gbzard: etmektir.
Uygun deneyler ile daha gok detay incelenebilir.

Molekiiler hidrojen ile indirgenmenin heterojen katalizi, metal yiizeylerinin tekrar
elde edilmesinde ve hazirlanmasindaki zorluklar nedeniyle mekanistik olarak agiklamak zor
olabilir(Robertson, 1970). Hidrojenin, iyonik ve kovalent hidritler seklinde ve hi¢ bir bag
olusturmaksizin metaller iginde de ¢Gziinebilecegi agiktir. Etkili katalizér formundaki bir
ka¢ metal ile hidrojen, hidrit olarak daha kararsiz gekilde ortaya ¢ikar. Dolayisiyla
hidrojenasyon, bir hidrit iyonunun substrata transferi {izerinden olmaz.Kristalitler formunda
¢Oktiiriilmiis metal katalizorlerde, kdge ve kenar atomlari, kristalitlerin yiizeyi iizerindeki
atomlardan daha doymamis valanslara sahiptir.Molekiiler hidrojenin ilk adsorpsiyonu,
metal hidrit veya atomik hidrojen veren bu kenar veya koselerde meydana geldigi
gorilmiistiir. Bu hidrojen atomlari, metal salkimlarmin igine veya yiizeyine gogebilir.
Substratin adsorpsiyonunun da benzer yolla oldugu samilmaktadir. Fakat substrata
hidrojenin trasferinin gergek mekanizmasi basit degildir. Transferin bitisik merkezlerden
veya tek bir atom merkezinde olup olmadig1 genellikle agik degildir.  Metaller iizerinde,
alkenlerin katalitik hidrojenlenmesi iizerine birgok aragtirma yapilmis ve sonugta, alkene
metalden hidrojen transferinin degil, adsoplanmig tiirler arasinda hidrojen transferinin
oldugu sonucuna vanlmstir (Thomson ve Webb, 1976). Alkenlerin adsorpsiyonu, komsu
adsorplanmus tiirlere dogrudan dogruya hidrojen transfer edebilen, bir araiiriin verdigi
sanilmaktadir. Hidrojen sadece prosesin devami igin gereklidir. ' '
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Pd +H, — PdH, (H, 'nin ilk adsorbsiyonu) -

PdH, +R,C=CR, > R,C =CR,
PdH,

R,C=CR,+Pd

l H - transfer ) / A
p—> Rz(‘l— CR,H + R,C T CR,
PdH Pd
H(PdH,)
Katalitik R,C = CR, + HR,C- ?Rz Katalitik
Déngtiler PdH, Pd Déngii

PdH

R,C-CR,H + R,C-CHR,

1

H - transfer

Pd

-

e R,C=CR,
PdH,

H(PdH,)

l

+ R,CHCHR, +Pd ___}
Alkan
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Hidrojen alicinin, metal iizerine adsorbe olmas: sarttir. Ciinkii hidrojenin dogrudan transferi
olmayabilir.

Palladyum katalizér, molekiiler indirgemede (katalitik indirgeme) oldugu gibi
transfer indirgemede de etkilidir. Fakat, molekiiler hidrojen ile etkili olan diger birgok
metaller, transfer indirgenmede gok zayif katalizérdiirler veya timiiyle katalitik 6zellik
gostermezler. Bu incelemeler, palladyumun, hidrojen alict ve vericilerin her ikisine de
baglanabildigi, buna kargin diger metallerin, hidrojen verici ve alicilar ile, indirgenme igin
gerekli olan eszamanli baglanmasinn etkili olmadig: fikrini uyandirir. Fakat daha sonra,
hidrojenin, hidrojen vericiden substrata dogrudan transferinin de olabilecegi sonucuna
varilmigtir. Palladyum, hidrojen alic1 ve verici aktivasyonu ve etkili baglanma i¢in en iyi
metal olarak goriilmektedir (Tsuji, 1975).

Bir palladyum katalizoriinden olusan kristalitler iizerindeki birgok yiizey atomu,
ozellikle kdse ve kenar bdlgeleri valansi yeterince doyurulmammgtir (komsu atomlarina
baglanmalarindaki valanslar). Béylece komsu palladyum atomlarmin bag kirilmas: ile,

palladyum oksidatif katma reaksiyonuna maruz kalabilir. Indirgenme prosesinde ilk adim,
asagida gosterildigi gibi hidrojen verici (H,D)'nin oksidatif katiimasidur.

H,D + Pd — H-Pd-DH

Bu transfer indirgenmelerin bir ¢ogunda, hidrojen verici, bir molekiilii ba'sma iki
hidrojen saglayabilir. Oksidatif katilmadan sonra, bunlardan biri ve vericinin kalan diger

kismi palladyuma dogrudan baglanir. Boyle bir vericiye fosfinikasit drnek verilebilir.
H,PO,H + Pd — H-Pd-PH(O,H)

Sonraki adim, substrat A'nin diizenlenmesini gerektirir.

H-Pd-DH + A - H-Pd-DH—> HA-PD-DH - H,A +Pd + [D]

>l

HA' ya ikinci hidrojen atomu transferi, dehidrojenlenmis verici [D] ve tiriin H,A'yi

olusturur.
Verici ve alicinin oksidatif katilmasi, bitisik metal atomlar {izerinden de olabilir.
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Pd- --- -Pd eeeeeee- > Pd- - - -Pd —eeeeeme >Pd- - -Pd + [D] +H,A

Hidrojen verici olarak fosfinikasit kullanilarak, alkenlerin alkanlara indirgenmesi.

agagida gosterilmistir.

H-Pd-PH(O,H) +R,C=CR, > H-Pd-PH(O,;H) —  Pd-PH(O,H) -
R,CLCR, R,HC-CR,
— R,CH~-CHR, +Pd +[HPO, |

Dehidrojenlenmig verici(HPO, ), palladyumdan ayrilmadan 6nce veya hemen sonra, su ile
etkilegerek fosfordzasiti (H,PO,) verir. Ilk oksidatif katilma adim, tipik baz1 hidrojen

vericiler igin asagida gosterilmistir.

H,NNH, + Pd - H-Pd-NHNH,
HCO,H + Pd — H-Pd-COH
(D +Pd > H-Pd-)
R,CHOH + Pd — H-Pd-CR,
OH

Bu genel mekanizmanm 15181 altinda, sikloheksen ile nitrobenzenin indirgenmesinin ilk -

adimui agagida gosterilmistir.
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Nitrozobenzenin , fenilhidroksilamine indirgenmesi, benzer bir mekanizma izledigi
sanilmaktadir. Fakat, hidroksilaminin, amine indirgenmesi N-O bagmin heterolitik

boliinmesini gerektirir.

H

oH H
PENHOH + H-Pd@ —-)PhI'\I,.m[Pd.@ _-H,0 |
PhNH-PdO > PhNH, +Pd + @
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Heterojen katalitik sistemler iizerine dier incelemeler bu genellemeler ile uyum
saglamaktadir.. Tiim hidrojen vericiler igin, substrata ikinci bir hidrojenin katilmasi, bes
tiyeli bir gecis hali {izerinden yiiriir. Bir alica (A)' ya bir alkolden (R,COH), hidrojen
transferi asagidaki gibi olur.

R,CHOH + Pd - H-Pd-CR, A, H-Pd-CR, —>

OH A OH

HA— Pdy R — H,A + Pd + R,C=0
‘ N\

Molekiiler hidrojen ile bir alkenin katalitik indirgenmesinde, hidrojenin alkenin
atak yaptigi palladyumdan degil, alkene komsu bir palladyum merkezinden verildigi
Onerilmigtir. Molekiiler hidrojen ile, palladyumun oksidatif katilmasi, palladyumhidrit verir.

H,+Pd — H-Pd-H

Bir alici, bu tiirler ile baglanirsa, ikinci bir araya girme (insertion) agamasi olabilir.

H-Pd-H + A —— H-Pd-H ——> HA-Pd-H

>

Fakat bir komsu pailadyum atomundan bile, bir bes iiyali gecis hali iizerinden
ikinci bir hidrojen transfer etmek imkansizdir. Bununla birlikte, ikinci bir alken molekiilii,
komsgu palladyum merkezine baglanirsa, hidrojen transferi, alt1 iiyeli gegis hali {izerinden
meydana gelebilir.(Johnstone ve dig., 1985)
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1.2. CALISMANIN AMACI

-Katalitik hidrojenasyon, organik kimyada, gerek laboratuvar gerekse endiistriyel
olgekli olarak yaygin bir sekilde kullamlan bir indirgenme ydntemidir. Ornegin, sivi
yaglarin katilagtirilmas: bu yontemin endiistriyel bir uygulamasidir. Laboratuvarda bu
yontemin uygulanmas: birgok zorluklar igerir. Basingli ortamda caligilmasi ve pahali
katalizorler kullanilmast bu zorluklarin baginda gelir. 1970' li yillarda kullanilmaya
baglanan katalitik transfer hidrojenasyon ile normal atmosfer basinci altinda ¢alisilmas: ve
daha ucuz katalizérler kullamilmasi miimkiin olmugstur.Bu yOntem, tepkime ortaminda
hidrojen olugturulmas ve bir katalizor ile indirgenecek bilesige hidrojen transferini igerir.

Heterojen katalizorler kullanilan, heterojen katalitik transfer hidrojenasyon
yonteminde katalizbr, ¢oziicli, sicaklik ve hidrojen verici madde degisimi, reaksiyon
sartlarindaki olas1 degigimlerdir. Hidrojen verici degigimi ile indirgenme tepkimeleri yeni.
bir boyut kazanmigtir.Ciinkii hidrojen verici se¢imi, katalizor yiizeyi iizerine kompotitif
adsorpsiyonlar1 nedeniyle, hidrojenasyonu biyiik 6lgiide etkileyebilir. Bdylece,
hidrojenasyonun &zgiilliigii ve hiz1 hidrojen verici segimi ile kontrol edilebilir.

Bu y6ntemde katalizor olarak genellikle, oldukga aktif olan palladyum ve tiirevleri
kullanilmigtir. Bu katalizér ile, hidrojenasyon tepkimelerinde oldukga yiiksek verim
eldeéﬁilmistir.

Bu ¢aligmada amag, daha az aktif ve ucuz olan Raney nikel katalizorii ile hidrojen

verici maddeler ve tepkime siirelerinin degistirilmesi ile doymamig bag igeren stiren, gesitli
nitro bilegikleri ve keton yapisina sahip asetofenonun indirgenmesinin bu yontemle

olabilirligini aragtirmaktir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Raney nikeli : Aldrich
Stiren : Sigma
4-Nitrobenzoikasit : Sentezlendi
4-Nitroanilin : Merck
Etilbenzen : Merck
Nitrobenzen : Merck
Anilin : Merck
Asetofenon : Merck
I-Feniletanol : Merck
Etanol : Tekel
2-Propanol : Merck
Hidrazinhidrat : Aldrich
Amonyumformat : Sigma
Eter : Merck

Kloroform . : Birpa
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2.2. Deneylerin Yapihs1

2.2.1.a. Magnetik kansgtirici iizerinde, su banyosu igine 100mL' lik dibi yuvarlak
balon yerlestirildi. Balon iginde 0.0096 mol stiren, 50 mL etanol iginde ¢6ziildi. Bu
¢ozeltiye yaklagik 0.5 g Raney nikeli ile birlikte 1.67 mol amonyumformat katildi. Balona
geri sogutucu takilarak karigim 3 saat siireyle 1sitildiDaha sonra reaksiyon karigimi,
vakumda siiziilerek katalizor uzaklagtinldi. Coziicii etanol ise basit damitma ile
uzaklagtirildi, Artik, eterle gekilerek, eterli ¢6zelti sodyum siilfat ile kurutuldu.

2.2.1.b. Deney, 1s1tma siiresi 6 saate gikarilarak 2.2.1.a. ' daki gibi yapildi.

2.2.2.a. 0.0096 mol stiren, hidrojen verici olarak. 14 mL 5 g hidrazin hidrat, 50 mL
etanol ve 0.5 g Raney nikeli kullanilarak reaksiyon karismmi 1 saat isitilmaksizin.
karistirildi. Daha sonra 2 saat 1sitma iglemi yapildiktan sonra, diger asamalar 2.2.1.a." daki
gibi galigildi.

2.2.2.b. Isitma siiresi 5 saate gikarilarak, 2.2.2.a." daki gibi ¢aligilds.

2.2.3.a. 0.0096 mol. stiren, 50 mL 2-propanol ve 0.5g Raney nikeli kullanarak
2.2.1.a" daki gibi galigildi.

2.2.3.b. Isitma siiresi 6 saate gikarilarak 2.2.3.a. ' daki gibi galigilda.

2.2.4.a. 0.0097 mol nitrobenzen, 1.67 mol amonyum format, 50 mL etanol ve 6.5 g
Raney nikeli kullanarak 2.2.1.a. ' daki gibi ¢alisildi.

2.2.4.b. Isitma siiresi 6 saate gikanlarak 2.2.4.a. ' daki gibi ¢aligild1.

2.2.5.a. 0.0097 mol nitrobenzen, 14 mL (5g) hidrazin hidrat , 0.5 g Raney nikeli
ve 50 mL etanol kullanarak 2.2.2.a. ' daki gibi ¢aligilda.

2.2.5.b. 0.0097 mol nitrobenzen, 14 mL (5g) hidrazin hidrat , 0.5 g Raney nikeli
ve 50 mL etanol kullanarak 2.2.2.b. ' deki gibi ¢ahigild1.

2.2.6.a. 0.0097 mol nitrobenzen, 50 mL 2-propanol ve 0.5 g Raney nikeli
kullanarak, 2.2.1.a. " daki gibi galigild1. |

2.2.6.b. 0.0097 mol nitrobenzen, 50 mL 2-propanol ve 0.5 g Raney nikeli
kullanarak, 2.2.1.b. ' deki gibi ¢alisildi.

2.2.7.a. 0.0086 mol asetofenon, 1.67 mol (5g) amonyum format, 50 mL etanol ve
0.5g Raney nikeli kullanilarak 2.2.1.a. ' daki gibi galigilda.

2.2.7.b. 0.0086 mol asetofenon, 1.67 mol (5g) amonyum format, 50 mL etanol ve
0.5g Raney nikeli kullanilarak 2.2.1.b. ' deki gibi calisilda.

2.2.8.a. 0.0086 mol asetofenon, 14 mL (5g) hidrazin hidrat, 50 mL etanol ve 0.5g
Raney nikeli kullanilarak 2.2.2.a. ' daki gibi ¢ahsild.

2.2.8.b. Isitma stiresi 5 saate gikarilarak 2.2.8.a. ' daki gibi ¢aligilds.

2.2.9.a. 0.0086 mol asetofenon, 14 mL (5g) hi(irazin hidrat, 50 mL etanol ve 0.5g
Raney nikeli kullanilarak, 2.2.2.a. ' daki gibi ¢aligilda.
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- 2.2.9.b. Isitma stiresi 5 saate gikarilarak 2.2.9.a. ' daki gibi galigildi.
2.2.10.a. 0.0086 mol asetofenon, 50 mL 2-propanol, 0.5 Raney nikeli kullanilarak
2.2.3.a. "' daki gibi ¢aligildi.
2.2.10.b. Isitma siiresi 6 saate gikarilarak 2.2.10.a. ' daki gibi ¢aligildi.
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2.3. Tepkimeler

NO, -@—COOH Rancy nikel, hidhojen veriel_, Wz—@COOH
¢Oziicii, A

p-nitrobenzoikasit(en:242°C) p-aminobenzoikasit(en:189°C)
@ NH Raney nikeli, hidrojen verici NH @ NH
¢oziicli, A
p-nitroanilin(en:149°C) 1,4-diaminobenzen(en: 140°C)
@ CH = CH2 Raney nikeli, hidmjen verici ) ©. CH2 - CH3
¢Oziicii, A
stiren(kn:145°C) etilbenzen(kn:136°C)
@ _ N02 Raney nikeli, hidrojen verici > - NH2
¢Oziicli, A
nitrobenzen(kn:210°C) anilin(kn:183°C)
@ -COCH, —emextiel lidujaverld @'-C(OH)CHa
¢oziicili, A
asetofenon 1-feniletanol

Hidrojen verici olarak amonyumformat kullamldiginda, tepkime siiresince,
amonyumformatin bozunmasindan olusan karbondioksit ve amonyak gazinin g¢iktigs
saptanda. V

Yine, hidrojen verici olarak hidrazinhidrat kullanildiginda tepkime siiresince,
amonyak gazinin ¢iktig1 (turnusol kagidini maviye gevirmesi ve HCI 'li bagetin ¢ikan gaza

tutulmasiyla amonyumkloriir dumanlar1 olugmasindan anlagilmigtir) saptandi.
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Hidrojen verici olarak 2-propanoliin kullanildig: tepkimelerin diginda tiim
reaksiyonlar etanol iginde gergeklestirildi. 2-propanol, kullanildig: tepkimelerde hem

¢Oziicii hem de hidrojen verici olarak alindi.
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2.4. ANALIZLER

Gaz kromatogramlarn Fen Edebiyat Fakiiltesi, -Kimya Bolimii Organik Kimya
Laboratuvarinda ; her bir 6rnek igin agagida belirtilen alet kosullarinda alinmagtir.

Dedektor :FID

Kolon : DBWAX Kapiler kolon
Aletin Modeli : Unicam 610 series G.C.

Cahigma Sartlan

o .
Dedektor sicakligs ( C) +300
0 12
Enjeksiyon sicakligi ( C) 00
A : 70
Baglama sicakligi (  C)
0 : 200
Son sicakligy( C)
0 : 6
Artis (  C/dk)
Tastyici gazin akis hizi ( mL/dak ) :2
Split : 1:80

Ornek miktar ( puL ) : 1
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Sekil-1. Deney 2.2.1.a. ' da stirenin amonyum format ile (3 saatlik 1sitma ile) indirgenmesi
tepkimesine ait gaz kromatogramu



36

|
et
=3
@]
yh
gu
o
g
)
=
Q.
n
53 |12
_____.._.__JL! L W N

Sekil-2. Deney 2.2.1.b. ' de stirenin amonyum format ile (6 saatlik 1sitma ile) indirgenme

tepkimesine ait gaz kromatogrami



37

— 1
.

CHClL;
CsHsCHCH,:

. C¢HsCH=CH;
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Sekil-3, Deney 2.2.2.a.' da stirenin hidrazin ile (3 saatlik 1sitma ile) indirgenme
tepkimesine ait gaz kromatogrami1



38

[
o
© Q
Z
OF
m"‘
%
Q
%V.
(@)
)
v
8" 8

Sekil-4. Deney 2.2.2.b.! de stirenin hidrazin ile (6 saatlik isitma ile) indirgenme
tepkimesine ait gaz kromatogram )
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Sekil-5. Deney 2.2.3.a.'da stirenin 2-propanol ile (3 saatlik 1s1tma 11e) indirgenme
tepkimesine ait gaz kromatograrm
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Sekil-6. Deney 2.2.3.b. ' de stirenin 2-propanol ile (6 saatlik 1sitma ile) indirgenmesi
tepkimesine ait gaz kromatogrami
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Sekil-7. Deney 2.2.4.a. ' da nitrobenzenin amonyum format ile (3 saatlik sitma ile)
indirgenmesi tepkimesine ait gaz kromatogrami :
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Sekil-8. Deney 2.2.4.b. ' de nitrobenzenin amonyum format ile (6 saatlik 1sitma ile)
indirgenmesi tepkimesine ait gaz kromatogrami
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Sekil-9. Deney 2.2.5.a. ' da nitrobenzenin hidrazin ile (3 saatlik 1s1tma ile) indirgenmesi

tepkimesine ait gaz kromatogram



44

CHCl,
CsHsNH,

7.13

AZ 1

2
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Sekil-10. Deney 2.2.5.b. ' de nitrobenzenin hidrazin ile (6 saatlik 1s1tma ile) indirgenmesi

tepkimesine ait gaz kromatogramm
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$ekil-11. Deney 2.2.6.a." da nitrobenzenin 2-propanol ile (3 saatlik 1s1tma ile) indirgenmesi
tepkimegine ait gaz kromatogram
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Sekil.12. Deney 2.2.6.b.'de nitrobenzenin 2-propanol ile (6 saatlik 1sitma ile) indirgenmesi
tepkimesine ait gaz kromatogrami
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Sekil.13. Deney 2.2.7.a.'da asetofenonun amonyum format ile (3 saatlik isitma ile)
indirgenmesi tepkimesine ait gaz kromatogram
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C(H,COCH,

CHCL,

Sekil.14. Deney 2.2.7.b.'de asetofenonun amonyum format ile (6 saatlik 1sitma ile)

v

indirgenmesi tepkimesine ait gaz kromatogram
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Sekil.15. Deney 2.2.8.a.'da asetofenonun hidrazin ile (3 saatlik 1s1tma ile) indirgenmesi
tepkimesine ait gaz kromatogram »
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Sekil.16. Deney 2.2.9.a.'da asetofenonun 2-propanol ile (3 saatlik 1sitma ile) indirgenmesi
tepkimesine ait gaz kromatogrami
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Sekil.17. Deney 2.2.9.b.'de asetofenonun 2-propanol ile (6 saatlik 1sitma ile) indirgenmesi
tepkimesine ait gaz kromatogram
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Sekil.18. %10 stiren, %5 nitrobenzen, %10 etilbenzen igeren kloroform ¢ozeltisine ait gaz

kromatogram1
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Sekil.19. %10 anilin igeren kloroform ¢b6zeltisine ait gaz kromatograma |
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Sekil.20. %10 asetofenon, %10 1-feniletanol igeren kloroform ¢o6zeltisine ait gaz

kromatogrami



]

T 97

55

Sekil.21. Saf stiren i¢in gaz kromatogrami
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Sekil.22. Saf etilbenzen igin gaz kromatogram
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Sekil.23. Saf nitrobenzen igin gaz kromatogrami
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Sekil.24. Saf anilin i¢in gaz kromatogramt
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5.84

Sekil.25. Saf asetofenon igin gaz kromatogrami
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8.23

Sekil.26. Saf 1-feniletanol igin gaz kromatogrami
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Sekil.27. Deney 2.2.8.b.'de asetofenonun hidrazin ile 6 saat 1sitma sonucu elde edilen’
maddeye ait IR spektrumu
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4- nitroanilin ve 4- nitrobenzoikasit' in indirgenmesi tepkimelerinden olusan iiriin

miktarlar gravimetrik yontem kullanilarak saptanmigtir. Bu tepkimelere ait verimler yiizde

olarak asagida verilen reaksiyon denklemlerine gore hesaplanmusgtir.

OzN@ NH, SN H2N NH,

4- nitroanilin (en: 149°C )

OZN COOH ——» H2N©_COOH

4- nitrobenzoikasit (en: 242°C )

1, 4- diaminobenzen (en: 140°C )

4- aminobenzoikasit ( en: 189°C )

Hidrojen Baslangig Uriin Yiizde verim  Yiizde verim
Vericiler Maddesi (3 saat 1s1tma) (6 saat 1s1tma)
Amonyumformat 26.83 30.47
Hidrazin 4-nitrobenzoikasit 4-aminobenzoikasit 51.22 54.00
2-propanol eser miktarda eser miktarda
Amonyumformat 10.26 31.95
Hidrazin 4-nitroanilin 1,4-diaminobenzen - -

2-propanol 10.00 30.67
Amonyumformat - 1

Hidrazin Stiren Etilbenzen 6.88 335
2-propanol 20.00 042
Amonyumformat 67.39 20.49
Hidrazin Nitrobenzen Anilin 95.00 100
2-propanol 23.26 9.57
Amonyumformat 2.55 -

Hidrazin Asetofenon 1-feniletanol 10.45 -

2-propanol 24.64 75.70

Tablo-1: Yapilan deneylerde elde edilen iiriinlerin yiizde verimleri

Sekil-18, Sekil-19 ve $ekil-20 kloroform iginde hacimce belirtilen yiizdelerde saf

maddelerden hazirlanan karngimn gaz kromatogramlarim gdstermektedir.Ornekteki iiriin
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yiizdeleri hesaplanitken bu karigimdan yararlanilmigtirBu gaz kromotogramlarindan
faydalanarak, her bir madde igin diizeltme faktdrleri bulunmustur (Standart olarak
kloroform kullanilmigtir). Bulunan bu faktdrler yardimiyla her bir 6rnek ¢6zeltideki (0.2
mL/ 1 mL kloroform) iiriin miktari saptanmigtir. Hesaplanan verimler yiizde olarak herbir
6rnek igin tablo-1 'de verilmistir.

Sekil-1 'de verilen gaz kromatograminda stirenin ve Sekil-14 'de asetofenonun hig
indirgenmedigi goriilmektedir.
Gaz kromatogramlarindan elde edilen yiizde pik alanlan asagida verilmistir.

Sekil no Maddeler Alikonma zamam Yiizde pik alani
1 Stiren 1.92 12.686
2 Stiren 1.95 64.964

Etilbenzen 1.50 0.521
3 Stiren | 1.94 53.334
Etilbenzen 1.50 3.199
4 Stiren 1.95 65.89
Etilbenzen 1.50 1.856
5 Stiren 1.93 28.416
Etilbenzen 1.46 ' 5.853
6 Stiren 1.95 68.441
Etilbenzen 1.50 0.235
7 Nitrobenzen 7.15 9.476
Anilin 7.53 19.388
8 Nitrobenzen 7.11 18.662
Anilin 7.35 : 1.24
9 Nitrobenzen 7.35 1.318
Anilin 7.61 20016
10 Anilin ‘ 7.13 62.516
11 Nitrobenzen 7.19 19.916
Anilin 7.51 5.978
12 Nitrobenzen 7.17 26.987
Anilin 7.35 0.664
13 Asetofenon 5.83 71.832
1-feniletanol 8.13 ' 1.742
14 Asetofenon 5.75 37.134
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15 Asetofenon 5.83 58.618
1-feniletanol 8.13 6.354
16 Asetofenon 5.83 54.408
1-feniletanol 8.13 16.531
17 Asetofenon 5.66 7.404
1-feniletanol 8.11 22.768
18 Etilbenzen 1.53 35.425
Stiren 1.99 43.658
Nitrobenzen 6.93 . 8.207
19 Anilin 7.47 21.634
20 Asetofenon 5.83 35.253
1-feniletanol 8.13 34.135

Tablo-2 Her bir 6rnek igin baglangig ve iiriinlerin yiizde pik alan degerleri ve alikonma

Zamanlari

Asetofenonun, hidrojen verici olarak hidrazin kullanilarak 6 saat 1sitma ile
gergeklestirilen deney sonucunda, erime noktas: 124-130 °C olan sari renkli parlak
kristaller elde edildi. Olusan bu maddenin alinan IR spektrumu $ekil.27 ' de verilmistir.
Spektrumda, 3400-3500 cm™ arasindaki titresimlerin nemin yol agtig1 titresimler
olabilecegi saptanmustir. 3055 cm™ ' deki pikin aromatik halkaya ait oldugu , 1605 cm™
deki pikin -N=N- bag esneme titresimlerine, 1444 ve 1360 cm™ pikleri ise -CH, , -CH,
pikleri oldugu ve 1286 cm™ piki ise C-N bag titresimlerine ait oldugu samlmaktadur.
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4- TARTISMA ve SONUC

Bu galismada, Raney nikel katalizorii ile doymamus bilesiklerin ve gesitli nitro
bilesiklerinin transfer indirgenme tepkimeleri , {i¢ farkl: hidrojen verici ile incelenmis ve bu
kosullarda indirgenmenin olabilirligi aragtirilmigtir.

Indirgenme sonucunda elde edilen, 4- aminobenzoikasit ve 1, 4- diaminobenzenin
nitel analizi, erime noktalarindan, nicel analizi ise gravimetrik yontem kullanarak
saptanmugtir. Diger driinlerin, nitel ve nicel analizinde, gaz kromatografisinden
yararlamlmigtir. Olugmas: beklenilen fiiriinlerin saf haldeki bilesiklerinin ayrt ayn
kromatogramlar1 alinarak, Orneklerin nitel analizinde bunlarin alikonma siirelerinden
yararlanilmigtir. Uriinlerin yiizde pik alanlar alete bagh integratdrle hesaplanmistir ve bu
alanlar 6rneklerin nicel analizinde kullanilmugtir.

Katalitik transfer hidrojenasyon yonteminde, hidrazin, 2- propanol ve amonyum
format en yaygmn olarak kullamlan hidrojen vericiler arasindadir. Fakat bu hidrojen’
vericiler, etkin metal katalizorleri (Pd, Pt ve Rh gibi) ile diigiik sicakliklarda yumusak
sartlar altinda substrata hidrojen verirken, daha az aktif katalizr olan Raney nikeli ile daha
yiiksek sicakliklarda kullanilirlar.

Bu hidrojen vericiler, hidrojen verdikten sonra, dier reaksiyon iiriinlerinden
kolaylikla ayrilabilmeleri bakimindan avantajlidir.

Olefinik baglarin  indirgenmesi, katalizér olarak palladyum ve tiirevleri
kullanilarak, diisiikk sicaklik ve kisa reaksiyon siirelerinde oldukga yiiksek verimler elde
edildigi bilinmektedir (Brieger ve dig., 1974; Hartner, 1980).

Stiren ile hidrojen verici olarak amonyumformat kullanilarak 3 saat isitma ile
yapilan deney sonunda stirenin indirgenmedigi, alinan gaz kromatogramindan ($ekil.1)
anlagilmugtir. Tepkime siiresi 3 saatten 6 saate gikarildiginda stirenin %1'inin etilbenzene
doéniistiigii saptanmugtir (Sekil.2). A ‘

Stiren ile hidrojen verici olarak hidrazin kullanilarak 3 saat 1sitma ile yapilan deney
sonucunda (2.2.2.a.) tepkimenin verimi % 6.88 iken, tepkime siiresi 6 saate gikarildiginda
verim % 3.35 'e diismiistiir. ‘

Stiren ile, hem hidrojen verici hem de ¢oziicii olarak kullantlan 2-propanol
tepkimesinde, tepkime siiresi 3 saat iken verim %20, tepkime siiresi 6 saate ¢tkarildiginda
ise verim % 0.4 'e kadar diigmiigtiir.

Bu sonuglara gore, stirenin Raney nikeli katalizorii ile transfer hidrojenasyonunun
(Brieger ve dig.,1974; Hartner, 1980) literatiirlerine gére oldukga diisiik verimli oldugu
goriilmiigtiir.
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Ozellikle aromatik nitro gruplannn transfer hidrojenasyonunda gesitli katalizorler
ile hidrojen verici olarak hidrazin yaygin bir sekilde kullanilmis (Furst ve dig. 1965; Pasto
1979) ve indirgenmenin yiiksek verimli oldugu goriilmiigtiir.

Nitrobenzenin, hidrojen verici olarak hidrazin ile indirgenmesi tepkimesinin
tepkime siiresi 3 saat iken % 95 verim ile, tepkime siiresi 6 saate gikarildiginda verimin
%100 oldugu goriilmiistiir. 4-nitrobenzoikasitin hidrazin ile indirgenme tepkimesi, tepkime
siiresi 3 saat iken verim %51.22, tepkime siiresi 6 saate ¢ikarildiginda %54.00 oldugu
goriilmiistiir. Incelenen diger nitro bilesigi 4-nitroanilin hidrojen verici olarak hidrazin
kullanilarak, indirgenmedigi goriilmiigtiir. Tepkime sonunda olusan kirmizi-kahverengi sivi
maddenin dimerlesme sonucu olugtugu sanilmaktadir.

Hidrojen verici olarak amonyumformat kullanildiginda, nitrobenzenin 3 saat 1sitma
sonucunda % 67.39 verimle indirgendigi, tepkime siiresi 6 saate ¢ikarildiginda verimin
% 20.49 'a diistiigii saptanmugtir. 4-nitroanilin 3 saat isitma sonucu % 10.26 verimle
indirgenirken, 6 saat 1sitma sonucu verim % 31.95 'e yiikselmistir. Yine amonyumformat
ile 4-nitrobenzoikasitin 3 saat siire ile 1s1tma sonunda % 26.23 verimle, 6 saat 1sitma sonucu
% 30.47 verimle indirgendigi saptanmugtir.

Hidrojen verici olarak 2-propanol kullanilarak nitrobenzen 3 saat 1s1tma ile % 23.26
verimle indirgenirken, tepkime siiresi 6 saate g¢ikanldiginda verim % 9.27 'ye diigmiistiir.
4-nitroanilin ise 3 saat 1sitma sonucu % 10 verimle, 6 saat sonunda ise % 30.67 verimle
indirgendigi saptanmugtir.

4-nitrobenzoikasit 2-propanol ile eser miktarda indirgenmistir. Bu yiizden
indirgenen miktar tam tespit edilememisgtir.

Sonug olarak, Raney nikeli katalizérii ve hidrojen vericiler ile nitrobilegiklerin
yilksek verimler ile indirgendigi goriilmiigtiir. 4-nitrobenzoikasitin 2-propanol ile eser
miktarda indirgenmesinin sebebi, diger nitrobilesiklerinden farkli olarak bu bilesigin asidik '
ortam olugturmasi neden olmusg olabilir.

Keton yapisina sahip asetofenonun hidrojen verici olarak 2-propanol kullanilmas:
ile 3 saatlik tepkime siiresi sonunda % 24.64 verim ile indirgenirken tepkime siiresi 6 saate
¢ikarildiginda verim % 75.70 'e ¢iktig1 saptanmigstir. Bu sonug (Andrews ve Pillani; 1978)
literatiiriindeki sonuglarla uyum goéstermektedir.

Hidrojen verici olarak, amonyumformat kullamildifinda 3 saat isitma sonucu
indirgenmenin % 2.55 verimle oldugu, 6 saat 1s¥ma sonucu Sekil.l4'deki gaz
kromatogramindan goriildiigii tizere indirgenmenin olmadig: olugan iiriiniin de bozundugu
sonucuna varilmigtir.

Asetofenonun, hidrojen verici 2-propanol ile yilksek verimle, amonyumformat ve
hidrazin ile ¢ok diigiik verimle indirgendigi goriilmiigtiir. Amonyumformat ve hidrazin
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proton vermek igin bozunurken, 2-propanol hidrojen verdikten sonra ketona doniigiir
(Asetofenon 1-feniletanole indirgenirken 2-propanol asetona yiikseltgenir). Asetofenon ile
2-propanol tepkimesinin yiiksek verimli olusu kargihikl: yiikseltgenme-indirgenme olmasma
baglanabilir.

Asetofenonun, hidrojen verici olarak hidrazin kullanildiginda 3 saat isitma siiresi
sonunda % 10.45 verimle indirgenirken 6 saat 1sitma siiresi sonunda erime noktasi 124-
130°C olan parlak sar1 kristaller elde edilmistir. Olusan bu katinin IR spektrumu Sekil.27
dedir. IR spektrumunun degerlendirilmesi sonucu, olusan bu maddenin hidrazon yapisina
sahip (C,H,C(CH,)=N-NH,) oldugu veya hidrazonun indirgenmesi ile olusan
hidrazin tiirevi (C;H;CH(CH,)NH —NH, ) oldugu saniimaktadr.

Tepkime siiresinin 6 saate ¢ikarilmas: ile iiriin veriminin diismesi, bu tepkimeler
igin optimum siirenin agildii fikrini uyandirirken, buna bagh olarak bozunmanin veya

polimerlesmenin oldugunu gostermektedir.
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