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OZET

Doktora Tezi

SUPERKRITIK CO, ORTAMINDA COZUNEBILEN
KATALIZOR SENTEZi VE KIMYASAL TEPKIiMELERE
UYGULANMASI

Filiz YILMAZ SiSMAN
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dal

Damsman: Yard. Do¢. Dr. ibrahim KANI
2007, 124 sayfa

Bu tez ¢aligmasinda, geleneksel organik ¢oziiclilere alternatif bir reaksiyon ortami
olan skCO,’de ¢oziinebilen ii¢ farkli katalizor sentezlenmistir. Perflorlualkil gruplart (-
(CH,),(CF,),CF5;, n=1,3) ile modifiye edilerek sentezlenmis piridin ve fosfitoksit
ligandlart kullanilarak Rh(I) ve Pd(II) kompleksleri elde edilmistir. Katalizorlerin hem
skCO; hem de organik ¢oziicii ortamlarinda olefinlerin homojen hidrojenasyonunda
etkinligi stiren, 1-okten, siklohekzen ve #-2-okten kullanilarak incelenmistir.
Perflorlualkillenmis piridin-Pd(Il) (pfpy-Pd(Il)) kompleksi ile skCO, ortamda yapilan
kinetik caligmalarda stirenin hidrojenasyonu incelenmis, reaksiyon hizinin substrat ve
katalizor derisimine birinci dereceden ve hidrojenin kismi basincina sifirinct dereceden
bagli oldugu saptanmistir. Entalpi, entropi ve reaksiyon serbest enerjisi gibi
termodinamik parametreler bilinen termodinamik esitliklerden hesaplanmistir. Ayni
deneysel kosullar altinda elde edilen sonuglardan, test edilen olefinlerin hidrojenasyon
tepkimelerinde pfpy-Pd(Il) katalizoriinlin perflorlualkillenmis fosfitoksit-Rh(I) (pft-
Rh(I)) ve perflorlualkillenmis piridin-Rh(I) (pfpy-Rh(I)) katalizérlerinden daha etkin

oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler:  Siiperkritik CO,, Perflorlu Piridin, Perflorlu Fosfitoksit,
Rodyum, Paladyum, Hidrojenasyon
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ABSTRACT
Ph. D. Thesis

SYNTHESIS OF SUPERCRITICAL CO,; SOLUBLE CATALYSTS AND THEIR
USE IN SOME CHEMICAL REACTIONS

Filiz YILMAZ SiSMAN
Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemistry Program

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Ibrahim KANI
2007, 124 pages

In this study, three catalysts which are soluble in scCO, as an alternative reaction
medium of conventional solvents have been synthesized. The synthesized pyridine and
phosphiteoxide ligands with perfluoroalkyl groups (-(CH,),(CF;),CF3, n=1,3) were used
to obtain the Rh(I) and Pd(Il) complex catalysts. The activity of the catalysts has been
studied for hydrogenation of styrene, 1-octene, #-2-octene and cyclohexene both in scCO,
and organic solvents. Kinetic studies were also carried out on the hydrogenation of
styrene catalyzed by perfluoroalkylated pyridine-Pd(Il) (pfpy-Pd(Il)) complex in scCOs.
From the kinetic investigations, it was found that the rate of hydrogenation showed a first
order dependence with respect to the concentrations of the catalyst and the substrate and
zero order in the partial pressure of dihydrogen. Thermodynamic parameters such as
enthalpy, entropy and free energy of the reaction were calculated from the known
thermodynamic equations. The experimental results showed that pfpy-Pd(Il) is more
active catalyst toward hydrogenation of olefins than perfluoroalkylated phosphiteoxide-
Rh(I) (pff-Rh(I)) and perfluoroalkylated pyridine-Rh(I) (pfpy-Rh(I)) under similar

experimental conditions.

Keywords: Supercritical CO,, Perfluoro Pyridine, Perfluoro Phosphiteoxide,
Rhodium, Palladium, Hydrogenation
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1. GIRIS

En az bir metal-karbon bag1 iceren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanan
organometalik kimya, yirminci ylizyilin ikinci yarisinda disiplinlerarasi yeni bir
bilim dali olarak ortaya ¢ikmis ve yilizyilin sonuna dogru ¢ok hizli bir gelisme
gostermistir. Bilesigi olusturan organik kisim, kiiciik molekiillerden karmasik
molekiillere kadar genis bir aralikta degisebilmektedir. Bugilin kesin olarak
bilinmemekle birlikte, organik bilesiklerin sayis1 milyonlar mertebesindedir.

Organometalik kimya yeni bir alan olmasina karsin, ilk organometalik
bilesik iki yiizy1l kadar once sentezlenmistir. 1760 yilinda arsenat tuzlarindan
goriinmeyen miirekkep gelistirmeye ¢alisan Fransiz Kimyacist L.C. Cadet, son
derece kotli kokulu bir sivi elde etmis ve daha sonra bu sivinin (CH3),As-As(CHj3),
formiiliindeki dikakodil (eski Yunanca'da kotii kokulu anlaminda) bilesigi oldugu
anlagilmistir. Bu maddede, arsenik ile karbon atomu degerlik elektronlarini
ortaklasa kullanarak o bagi yapmaktadir. Benzer sekilde, metal-karbon o bagi
iceren ¢ok sayida alkil metal bilesigi 19. yiizyilin ikinci yarisinda sentezlenmistir.
Bunlar arasinda Alman Kimyacis1 E. Frankland tarafindan 1849 yilinda
sentezlenen Zn(C,Hs), bilesigi, tarihsel siralamada ikinci konumda bulunur.
Ilerleyen yillarda diger metallerin de benzer bilesikleri sentezlenmis ve bir yandan
bu bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmaya calisilirken, diger yandan da bunlarin
kullanilmas: iizerinde yogun arayislara gidilmistir. Ozellikle organik bilesiklerin
sentezinde alkil metaller genis Olclide kullanim alani bulmustur. Bugiin dahi
yaygin sekilde kullanilanlara 6rnek olarak, Grignard bilesikleri (alkil magnezyum
halojeniirler, R-Mg-X) verilebilir.

Organometalik kimya, 1970’lerin sonuna kadar hemen hemen yalnizca
temel arastirmalarin yapildig1 bir alan iken her gegen yil bilimsel makale sayisinin
hizla arttig1 bir alan haline gelmistir. Calismalarda yeni organometalik bilesikler
sentezlenmis ve bunlarin yapilari NMR (¢ekirdek manyetik rezonans)
spektroskopisi ve X-ismnlar1 kirmmimi gibi yeni yontemlerle aydinlatilmaya
caligilmistir. 1970’lerin sonlarina dogru, organometalik bilesiklerin gerek organik
sentezlerde ve gerekse olefinlerin hidrojenlenme, izomerlesme, polimerlesme gibi

tepkimelerinde homojen katalizér olarak kullanilmasi yoniindeki ¢alismalar biiytlik



bir ivme kazanmis ve gelistirilen bazi katalizorler endiistriyel 6lgekte kullanilmaya
baslamustir. Ozellikle olefinlerin hidrojenlenmesi (margarin ve petrokimya sanayii
gibi), izomerlesmesi, karbonillenmesi, hidroformillenmesi, hidrosilillenmesi ve
hidroboranlanmas1 gibi tepkimelerinde organometalik kompleksler homojen
katalizor olarak endiistriyel Ol¢ekte kullanilmaktadir. Sanayide biiylik 6nemi olan
silikon bilesiklerinin {iretiminde de katalitik hidrosililleme tepkimelerinden
yararlanilmaktadir.

Organometalik bilesiklerin biyolojik sistemlerdeki tepkimelerde de
katalizor olarak etkin oldugunun anlasilmasiyla organometalik kimya yeni bir
boyut daha kazanmistir. Bugiin bir¢ok enzimin etkinliginin ge¢is metal atomlari
tizerinden yliiriidiigii bilinmektedir. Bir yandan biyolojik sistemlerdeki katalitik
olaylarin anlagilmasi i¢in ¢ok genis kapsamli arastirmalar yiiriitiiliirken, diger
yandan da bu tiir katalitik tepkimeleri model olarak kullanarak endiistriyel ¢apta
tiretimin yapilabilirligi lizerinde ¢aligsmalar siirmektedir.

Organometalik kimya bugiin iki alanda genis uygulama alan1 bulmaktadir.
Bunlardan  biri, organometalik bilesiklerin homojen katalizér  olarak
kullanilmasidir ki, bu hem endiistriyel hem de biyo-organometalik kimyay1
kapsamaktadir. likincisi ise, ileri malzemelerin gelistirilmesidir. Uygulama
calismalarina hiz verilmesi organometalik kimyadaki temel arastirmalari
azaltmamig, tam tersine, sonuglarin uygulamaya gecirilebilir olmasi temel

arastirmalar1 daha da arttirmistir [1].

Kataliz

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi
islemine kataliz denir. Kataliz isleminde kullanilan maddelere katalizor adi
verilmektedir. Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisiik
olan bir bagska mekanizma iizerinden yiiriimesine yol agarak tepkimenin daha kisa

stirede gerceklesmesine neden olmaktadir (Sekil 1.1).



Enegji

Ea : Katalizlenme mig reaksiyonun akiivasyon e nerjisi

Ea;: Katalizlenmig reaksiyonun aktrrasyon enerjisi

L
Reakriyon Koordinah

Sekil 1.1. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel enerji

degisimi

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun
katalizor ancak denel yoldan bulunur. Katalizérler, ayni maddelerden yola
¢ikildiginda, termodinamik olarak yiiriimesi olast olan iki tepkimeden yalnizca
birini katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olast tepkimelerden yalnizca birini
katalizlemesi olgusuna katalizor segiciligi, bir tepkimeyi hizlandirma 6l¢iisiine ise
katalizor aktifligi denir. Bir katalizoriin aktifligi ve segiciligi denel yoldan
belirlenmektedir. Molekiiler diizeyde bakildiginda katalitik cevrim siiresince
katalizorler ¢esitli ara formlarda bulunabilirler. Bu ¢evrim agsamalarini aktif bir
katalizor defalarca gegebilmektedir. Bu durumda katalizér degismeden
kalabilmektedir. Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek i¢in genellikle ¢evrim
sayist (TON) ve cevrim frekansi (TOF) tanimlar1 kullanilir. TON bir katalizoriin
tiriin molekiillerine doniistiirdiigii substrat molekiillerinin toplam sayisini, TOF ise

birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder [2].

TON= Olusan {iriiniin mol say1s1/ Katalizoriin mol sayi1s1

TOF= Olusan iiriiniin mol say1s1/ (Katalizoriin mol sayis1 x Zaman)



Kimyasal reaksiyonlardaki secicilik tiirleri genel olarak dort sinifa ayrilir.

(a) Kimyasal (chemo) secicilik: Kimyasal olarak iki farkli fonksiyonel

grup igeren yapilarda goriilen segicilik tiirtidiir.
yad N
/ / H
0 o}
/\/ + H, + Kat - /\/
\ o
/\/ N,
Sekil 1.2. Akrilaldehit hidrojenasyonunda kimyasal (chemo) segicilik

Akrilaldehitin hidrojenasyonunda alken veya aldehit veya her iki
fonksiyonel grubun hidrojenasyonu kimyasal segicilik olarak ifade edilmektedir

(Sekil 1.2).

(b) Bolgesel (regio) secicilik: Stirenin hidroformilasyon reaksiyonunda ug

karbon atomuna veya igteki internal karbon atomuna formil grubunun katilmasiyla
dogrusal ya da dallanmis reaksiyon firiinleri elde edilmektedir (Sekil 1.3). Bu

secicilik tiirli regio segicilik olarak ifade edilmektedir.

oy
@JEO

Sekil 1.3. Stiren hidroformilasyonunda bélgesel (regio) segicilik

(¢) Enantiyo secicilik: Enantiyomerler {ist {iste cakistirilamayan ve biri

digerinin ayna goriintiisii olan molekiillerdir. Kiral molekiiller enantiyomerlik



gosterir. Kiral olmayan bir substratin hidrojenasyon reaksiyonu sonucunda

enantiyomer iriinler elde edilebilmektedir (Sekil 1.4).

COOR'

COOR' - R" NHCOR

/:< + H, + Kat. \COOR'
\\\

R" NHCOR

Sekil 1.4. Enantiyo segicilik

(d) Diastereo secicilik: Diastereo izomerler ayna goriintiileri ayni olmayan

(enantiyomer olmayan) stereoizomerler olarak tanimlanir. Bir katalizor varliginda
stereojenik merkez iceren bir substrata H, nin katilmasiyla iki diastereomer elde
edilebilir (Sekil 1.5). Bu tiir reaksiyon segiciligi diastereo segicilik olarak ifade

edilir.

)—:\ + H, + Kat.

Sekil 1.5. Diastereo segicilik

Gegis metallerinin ¢ogu ve bazi iyonlarin yaninda, molekiiller ve iyonik
yapidaki bazi kimyasal bilesiklerde katalizor olarak kullamlmaktadir. Ornegin,
nisastanin sekere doniisiimii H' iyonlar1, hidrojen peroksidin par¢alanmasi Fe™
iyonlari, kiikiirt dioksitin yiikseltgenmesi NO, molekiilleri, etil alkoliin termal
parcalanmasi ise Al,Os ile katalizlenmektedir. Bu katalizérlerden H', Fe™ ve NO,
tepkime sistemi ile ayni faz i¢inde bulunduklar1 halde Al,O; tepkime sisteminde
ikinci bir faz olarak yer almaktadir. Tepkime karigimi ile ayni faz i¢cinde bulunan

bir katalizére homojen katalizor ve uygulanan isleme homojen kataliz, tepkime



karisiminda ikinci faz olarak bulunan bir katalizore ise heterojen katalizér ve

yapilan isleme heterojen kataliz denir.

1.1.1. Heterojen kataliz

Heterojen katalizleme, reaktor konfigiirasyonundaki ve katalizoriin geri
kazanimindaki kolayliktan dolay1 sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde
kullanilan ve tercih edilen yontemlerden bir tanesidir. Heterojen kataliz
sisteminde, reaktant veya substratlar katalizoriin ylizeyine gecici olarak adsorbe
olmaktadir. Heterojen katalizlemede katalizor reaktantlardan farkli bir fazda
bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda kolaylikla ayrilabilir. Ancak reaksiyon
kosullarinin olduk¢a zor olmasi (yiiksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin
seciciliginin diisiik olmas1 6nemli dezavantajlarindandir.

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal
katalizor olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri
kullanilmaktadir. Metalik katalizorlerin ¢ogunun d orbitalleri kismen bos
oldugundan tepkimeye giren maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedirler. En
¢ok kullanilan metal oksit katalizorleri Al,Os, Cr,0O3, V205, ZnO, NiO ve Fe,0s,
asit katalizorleri ise H3PO4 ve H,SOy bilesikleridir.

Sanayide kullanilan heterojen katalitik tepkimelere 6rnek olarak; Haber
prosesi, siilfiirik asit {retimi sirasinda kiikiirt dioksitin  kiikiirt trioksite
yukseltgenmesi (Pt yada V,0s), molar kiitlesi olduk¢a yiiksek olan
hidrokarbonlarin kraking adi verilen islem ile benzine doniisiimii (SiO,/AL03),

karbonmonoksit ile hidrojenden metanol olusumu (ZnO) verilebilir.

1.1.2. Homojen kataliz

Homojen kataliz sisteminde kullanilan katalizérler molekiiler yapidadirlar.
Reaktantlar katalizore koordine olup gesitli basamaklardan gegerek katalizorden
ayrilir ve {lriine doniisiirler. Homojen katalizlemede katalizorlere baglanan
ligandlarin modifikasyonu ile segicilik 6zellikleri arttirilabilir veya istenilen farkli

ozellikler kazandirilabilir. Bu amagla ¢ok sayida ligand sentezlenmistir.



Cizelge 1.1°de giliniimiizde yaygin olarak kullanilan bazi 6nemli homojen

katalitik tepkimeler verilmistir [3].

Cizelge 1.1. Baz1 homojen katalitik tepkimeler

Alkenlerin hidroformillenmesi (Okso siireci)

Co(I), Rh(l) Y 1\|4e O
— =0, R’ o —<
RCH=CH, + CO + H, veya Pt(II) RCH,CH, q * R—%%
H

Alkenlerin oksitlenmesi (Wacker siireci)

(0]
H,C=CH, + 0, Cu(Il) veya Pd(II) H,C (
H

Metanoliin asetik aside karbonillenmesi (Monsanto siireci)

: 0
CH;OH + co RO o &
OH

Biitadienin adiponitrile hidrosiyaniirlenmesi

- - Ni(P(OR)3)4
CH,=CHCH=CH, + 2HCN »  NCCH,CH,CH,CH,CN

Etenin oligomerlesmesi

nCH,=CH, —~ 4  CH,=CH(CH,CH,), ,CH,CHj

Olefin metatezi (alken dismiitasyonu)

WOCI,/AICLEt
2CH,=CHCHj » CH,=CH, + CH;CH=CHCH,

Prokiral alkenlerin asimmetrik hidrojenlenmesi

COOR

H . COOR [Rh(DiPAMP],]"
+ H, > RCH,—C*—H
R NHCOR N
NHCOR




Homojen kataliz reaksiyonlarinda, reaktant ve katalizoriin her ikiside ayni
fazda bulunur. Homojen katalizleme, daha uygun reaksiyon ortamlarinda
gerceklesmesi ve segiciligin yiiksek olmasi gibi avantajlarinin yaninda, pahali
katalizorlerin geri kazanim zorlugu vardir. Homojen katalizorlerin ¢ogu termal
olarak hassas maddelerdir. Genellikle 150 °C’nin iizerinde bozunurlar. Uriinleri
katalizorden ayirmak i¢in uygulanan indirgenmis basingta distilasyon islemi pahali
katalizorlerin bozunmasina neden oldugu icin aywrma problemine ¢6ziim
olamamaktadir. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlarida katalizoriin
geri kazanimi yerine kaybina neden oldugu igin tercih edilmemektedir. Uriinlerin
reaktantlardan ayrilma giigliigii ve genellikle toksik etkiye sahip organik
c¢oziiciilerin kullanilmasi, homojen katalizin diger dezavantajlarindandir.

Homojen katalizlemede katalizor aktivitesinin ve segiciligin yiiksek olmasi
nedeniyle atik problemi azalmakta ve iirlinlerin saflagtirilmasi kismen daha kolay

olmaktadir. Cizelge 1.2°de homojen ve heterojen katalizin kiyaslamasi verilmistir.

Cizelge 1.2. Homojen ve heterojen katalizin kiyaslanmasi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktivite Yiiksek Degisken
Segicilik Yiiksek Degisken
Reaksiyon kosullar1 Yumusak Zor
Katalizoriin 6mrii Degisken, kolayca zehirlenir Uzun
Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararli
Katalizoriin geri kazanim Gti¢ ve pahali Kolay
Kullanilan atomlar Biitiin atomlar Sadece yiizey atomlart
Hazirlanmast Zor Kolay
Coziicii sinirlamasi Yok Var




1.2.  Alternatif Reaksiyon Sistemleri

Son yillarda g¢evreye ve insan sagligima zarar vermeyen c¢oziiciilerin
kullanim1 ve gelistirilmesi modern kimyanin 6nemli ¢aligma alanlarindan biri
haline gelmistir. Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicliler genellikle toksik etkiye
sahiptir ve ¢evre-insan saglig1 acisindan kullanimi belirli kurallara tabidir. Bunun
yaninda hassas kimyasallarin sentezinde (6zellikle ilag ve kozmetik kimyasinda)
bu toksik ¢oziiciilerin reaksiyon iiriinlerinden tamamen ayrilmasi oldukg¢a zahmetli
islemler gerektirir ve bu bazen imkansiz hale gelmektedir. Diger yandan katalizor
olarak kullanilan toksik etkiye sahip agir metallerin (Rh, Ru, Pd, Pt, Co v.b.)
iriinlerdeki kontaminasyonu 6nemli ve ¢oziilmesi gereken problemlerdendir. Bu
nedenle endiistride kullanilan toksik organik ¢oziiciilerin yerini alabilecek cevre
dostu, zararsiz ¢oOziiclilerin kullanimi ve pahali katalizorlerin geri kazanim
problemlerini ¢6zmek icin alternatif reaksiyon sistemleri iizerine yogun caligmalar
yapilmaktadir. Bu reaksiyon sistemleri; iki veya daha ¢ok fazli sistemler, iyonik

stvilar ve stliperkritik (sk) akigskanlardir.

1.2.1 iKki fazh sistemler

Bu sistemlerde katalizor ¢oziicli fazinda reaktantlar ise diger fazda
coziinmektedir, iki faz birbiri ile karigmamaktadir. Bu sistemler katalizoriin geri
kazanimi ve yeniden kullanimi i¢in olduk¢a uygundur. Fakat reaksiyon hizi,
reaktantlarin fazlar icinde ve arasindaki kiitle transferi ile sinirlanmaktadir. ki
fazli reaksiyon sistemleri sulu iki fazli ve florlu iki fazli sistemler olarak iki grupta

incelenebilir.

1.2.1.1. Sulu iki fazh sistemler

Bu sistemlerde suda c¢oziinen katalizoriin bulundugu sulu faz ile
reaktantlarin bulundugu organik faz etkilesim halindedir. Reaksiyon su fazinda
veya su-organik ara ylizeyinde meydana gelir (Sekil 1.6). Reaksiyon bitiminde

tiriinlerin bulundugu organik faz su fazindan kolaylikla ayrilir.



/—-"-_____“‘-\ /__‘__..-—————-_._\
\___‘__________/ ~—

Organik substrat /@ Organik firiin
— ::> L~
\“--._____'__..-/ \-.._____..--/

Suda ¢ozimmiis Suda cozinmiis

Latalizor kata]i‘z-':ir ‘
\.._____________'___/ — k"“‘—--_______---"J
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Sekil 1.6. Sulu iki fazli sistem

Sulu iki fazli sistemler suda ¢o6ziinebilen bir katalizér kullanmay1
gerektirir. Katalizoriin sudaki ¢Oziiniirliigli, ¢O0zlinmeyi saglayacak uygun
ligandlarin metale baglanmasi ile gercgeklestirilir. Sulu ortamda organometalik
katalizde fosfin tiirevi ligandlar 6nemli rol oynar (Sekil 1.7). Baz1 nétral fosfinler
su molekiilleriyle hidrojen bagi olusturarak suda ¢éziinebilmektedir. Bu ligandlar
genellikle yapilarinda N ve O atomlart igerirler. 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantan
(PTA), tris(hidroksimetil)fosfin, P(CH,OH);, ve polieter zincirleri igeren bazi
fosfinler bunlara 6rnek verilebilir. Fakat ¢ogunlukla suda ¢éziinmeyen tersiyer
fosfinler yapilarina siilfonat, siilfat, fosfanat, karboksilat, fenolat, quaterner
amonyum gibi iyonik veya polar siibstitiientlerin modifiye edilmesiyle sulu iki
fazli sistemde ¢oziiniir ligand olarak kullanilmaktadirlar. Siilfolanmis fosfinler
apolar organik c¢oziiciilerin c¢ogunda ¢oziinmezler. Endiistriyel ve akademik
calismalarda sulu katalizde kullanilan en 6nemli ligandlar siilfolanmis tek disli
fosfinler (trifenilfosfin monosiilfonat (TPPMS) [4], trifenilfosfin trisiilfonat
(TPPTS) [5]) ve siilfolanmis iki disli tersiyer fosfinlerdir (2,2'-bis(diarilfosfino)-
1,1'-dinaftalin (BINAPS) [6], 2,2-bis((difenilfosfino)metil)-1,1-difenil siilfonat
(BISBIS) [7], 2,2'-bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin stilfonat (BINAS) [8]). Sekil

1.7°de sulu iki fazli sistemde kullanilan ligandlara 6rnekler verilmistir.
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SO;Na
NaO;S NaO, C‘
O PAr, PAr,
g/[zrz PAr,
~ 15
OO O PAr, NaOs OO
NaO;S SO;Na
BINAPS BISBIS BINAS
SO3Na
NaO3S
NaO;S T
Org Og™
Ph,P PPh
PPh, °
TPPTS TPPMS SULPHOS
R EN\
LN/ Ph,P'
SO3Na
PTA DEGUSPHOSMe
+
Et3N/\/PPh2 X [Me;P*(CH,),-PPh,] x-
X: 1, PFg, NO;,Cl (n:2,3,6,10)
P P
AMPHOS [ > i
PHOPHOS 1l < -
OH
g AH Ry ANR, P/ \P
N—(¢+ X ¢+ X
H2 RH2
HO OH
P
Ph” Ph ph P>ph HO — OH

Sekil 1.7. Sulu iki fazli sistemlerde ¢6ziinebilen ligandlar

1.2.1.2.  Florlu iki fazh sistemler

Florlu iki fazli sistemler ilk olarak 1994’de Horvath ve Rabai
onciiliigiinde gelistirilmistir [9]. Bu sistemlerde kullanilan yiiksek yogunluga sahip

florlu karbon ¢éziiciilerinin hidrokarbon ¢oziiciileri ile karisabilirligi ¢ok diisiiktiir.
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Yapilarinda perflorlu (uzun flor zinciri) alkil gruplart igeren katalizorler
florokarbon ¢oziiciilerinde yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir.

Florlu iki fazli sistemlerde katalizor florlu c¢oziiclide, reaktantlar
hidrokarbon fazinda ¢oziinmektedirler. Florlu iki fazli sistemlerin bir avantaji, baz1
kombinasyonlarda sicakligin arttirilmasi ile sistem tek fazli duruma gegilebilmekte

ve sogutulunca tekrar iki fazli hale donebilmektedir (Sekil 1.8) [10].

Florlu iki fazli sistem Homojen sistem

(Oda sicaklig) (35°C)

Sekil 1.8. Florlu iki fazli sistem

Reaksiyon iki faz arasinda kiitle transferi (termodinamik faz dengesi) ile
kontrol edilebilmektedir. Reaksiyon sonunda fazlar birbirinden ayrilmakta ve
katalizor bir fazda, iiriinler diger fazda toplanmaktadir. Iki fazli sistemlerde de
toksik organik ¢oziiciiler kullanilmakta ve organik ¢oziiciiniin diger fazdaki
dagilim fonksiyonu asla sifir olmamaktadir. Bu yontemle katalizoriin geri
kazanimi problemi c¢oziilmesine ragmen, irilinlerin organik ¢dziicliiden
uzaklastirilmasi problemi hala devam etmektedir.

Florlu iki fazli sistemlerde kullanilan bazi florlu ¢o6ziiciiler ve bunlarin

flor igermeyen benzerlerinin polariteleri Cizelge 1.3’de verilmistir [10].
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Cizelge 1.3. Florokarbon ve hidrokarbon ¢oziiciilerin dagilma katsayilari

Coziicii Py Coziicii P
CF;CeF 0.46 CH;C¢H, 334
CsF g 0.58 CsHyg 331

CoF 14 0.00 CeH 4 2.56

CsF s 0.55 CsHig 2.86
CioF1s 0.99 CioHis 407
(C4Fo)sN 0.68 (C4Ho)sN 3.93
CoFs 453 CoHs 6.95
CF3CeH; 7.03 CH;C4Hs 6.58
CF;CO,CH,CF; 7.74 CH,CO,CH,CH; | 6.96
CF(CF,),CH,OH 9.76 | CHs(CH,),CH,OH | 7.62
(CF;),CHOH 11.08 (CH3),CHOH 7.85

P,: Dagilma katsayisi

1.2.2. Uc fazh sistemler

Florlu bir faz ile birbirinden ayrilmis iki organik fazdan olusan sistemler ii¢
fazli sistemler olarak adlandirilirlar. Florlu faz iki organik ¢oziicli arasinda bir
bariyer gérevi goriir. iki faz arasindaki madde transferi sadece florlu fazdan
gecebilen molekiiller igin miimkiindiir. Florlu ii¢ fazli reaksiyonlar 6zellikle florlu
zincirlerin reaktanttan uzaklastirilmasi i¢in kullanishidir. Florlu iki fazli sistemlerde
oldugu gibi kullanilan florlu ¢6ziiciilerin miktar1 azdir.

Ug fazl sistemler, genellikle florlu zincirleri molekiiliin yapisindan
uzaklagtirmak i¢in kullanilir Cilinkii bazi reaksiyonlar zincirlenmis Tiriinleri
zincirlenmemis safsizliklardan ayirma ile meydana gelmektedir. Bu tip
reaksiyonlar bir U-tlipte gerceklestirilir (Sekil 3.9). Substrat organik fazlardan
birine eklenir. Uriin ise diger organik fazda olusur. Sekil 3.9°da goriildiigii gibi

enantiyomer bir molekiil florlu faz vasitasiyla soldaki organik fazdan sagdaki
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organik faza goc etmektedir. Florlu fazdan gecen molekiil, yapisindaki flor

zincirlerini bu fazda birakarak diger faza go¢ etmektedir [11].

RfCH,CH,('Pr),Si
2 2( )2 '\O

s

=
Jeen

Sekil 1.9. Uc fazli reaksiyon sistemi
1.2.3. Iyonik sivilar

Iyonik sivilar, oda sicaklig1 veya reaksiyon sicakliginda sivi halde bulunan
tuzlardir. Oldukga diisiik buhar basincina sahiptirler ve 200 °C’nin tizerinde termal
olarak kararlidirlar. Bunlar iyonik katalizdrleri ¢dzme giiciine sahiptirler. Iyonik
stvilarin yaygin olan anyonik pargalart [PFs], [BF4], [NOs], [(CF3SO,),NJ,
[AICl4], [CF3SOs], [CI]" ve [Br] anyonlandir. Sekil 3.10°da iyonik sivilarin

yaygin olan katyonlar1 gosterilmistir.

@ R' R'

)\ N e :
_ | ~IN; R 'R
Imidazolyum Piridinyum Amonyum Fosfonyum

Sekil 1.10. iyonik sivilarin katyonik pargalar

[EtNH;3][NO;] (12 °C’de sivi halde bulunur) 1914’de ilk kez rapor
edilmigtir [12]. 1940’da Hurley ve Weir kloroaliiminat anyonu igeren iyonik
stvilari elektrokimya ¢alismalarinda kullanmiglardir [13]. 1970 yillarinda Wilkens

ve ark. elektrokimyasal uygulamalarda kullanilmak {izere 1,3-dialkilimidazolyum
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tuzlarmi gelistirmislerdir [14,15]. Fakat iyonik sivilarin sentetik kimyada

kullanim1 son bir kag yildir yaygin hale gelmistir.

1.2.4. Siiperkritik akiskanlar

Stiperkritik (sk) akiskanlar ilk olarak 17. yy’da kesfedilmistir. Fakat bu
akiskanlarin ¢oziicli 6zellikleri tlizerine yapilan akademik caligmalar son 25 yilda
yaygin hale gelmistir. Siiperkritik akiskan fiziksel hal olarak ne tam olarak sivi ne
de gaz oOzellige sahiptir, iki fazin karigimi gibidir. Faz diyagraminda sivi buhar
egrisinin sonunda yer alir ve gazin kritik sicaklik (Ty) ve basing (Py) degerlerine

sahip oldugu noktadan itibaren gdzlenir (Sekil 1.11).

Basmg

Sk Alaskan

k" Ean
Emntik Nolcta

Telii nokta

Si1cakhk Tk

Sekil 1.11. Siiperkritik akiskanlarin faz diyagrami

Sk akigkanlarin fiziksel 6zelliklerinin bir ¢ogu gazlar ile sivilar arasinda
yer alir. Gaz, siv1 ve sk akigkanlarin fiziksel 6zelliklerinin kiyaslamasi Cizelge

1.4°de verilmistir.
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Cizelge 1.4. Gaz, siiperkritik akigkan ve sivilarin fiziksel 6zelliklerinin karsilastirmasi

Ozellikler Gaz Siiperkritik akiskan Sv1
Yogunluk (g/ml) 107 0,3 1
Viskozite (Pas) 10° 10 107
Difiizyon (cm?/s) 0,1 10° 5x10°

Cizelge 1.4’de goriildiigii gibi siiperkritik akiskanlar kiitle transfer
ozellikleri ile gaz hale, yogunluk ve viskozite Ozellikleri ile sivi hale daha
yakindirlar [16].

Oda sicakliginda sivi halde buhar ile dengede bulunan bir sistem kritik
basing ve sicakligina getirildiginde iki fazli sistemden homojen tek fazli sisteme

geemektedirler (Sekil 1.12).

Sekil 1.12. iki fazli sistemden homojen tek fazli (siiperkritik) sisteme gegis

Stiperkritik akigkanlarin reaksiyon ortamu olarak oOnemli avantajlar
vardir. Yogunluk, dielektrik sabiti, viskozite ve gecirgenlik gibi fiziko-kimyasal
ozellikleri sicaklik ve basincin degisimi ile ayarlanabilmektedir. Kiitle transferi
oldukca hizlidir. Gaz reaktantlarla oldukga iyi karisabilir ve {iriinlerden kolaylikla
uzaklastirilabilirler. Bazi siiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.5°de

verilmigtir.




Cizelge 1.5. Bazi siiperkritik akigkanlarin fiziksel 6zellikleri
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Siiperkritik akiskan Kritik sicakhk, °C Kritik basing, atm Dipol moment, D
Karbondioksit 313 72.9 0
Azotmonoksit 36.5 72.5 0.51

Amonyak 132.5 112.5 1.65
Propan 96.8 43.1 0
Ksenon 16.6 584 0
Metanol 240.1 82.0 1.70

Freon 111.8 40.7 0.17
Su 374.4 224.1 1.80

Stiperkritik karbondioksit (skCO;) dogal bir ¢oziicii olmasi, tiretiminin

kolay olmasi, ucuz olmasi, alevlenme 6zelliginin olmamasi, kanser veya diger

saglik problemlerine neden olmamasi, inert bir gaz olmasi ve diisiik kritik basing

(72,8 atm) ve sicaklik (31,1 °C) degerlerine sahip olmasi avantajlarindan dolay1

hem kimyasal hem de endiistriyel uygulamalarda tercih edilen bir akigkandir. Sekil

1.13’de skCO;’in gevresel, kimyasal ve endiistriyel avantajlar1 sematize edilmistir.

Cevresel

Alevlenmez

SUPERERITIK
KARBONDIOKSIT
AVANTAJLART

Kimyasal

Sekil 1.13. Siiperkritik karbondioksitin avantajlar

Endiistriyel

et
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Stiperkritik  akigkanlarin  endiistriyel uygulamalarina bakildiginda
ozellikle skCO;’in, ekstraksiyon islemlerinde kullanimi ¢ok eskiye dayanmasina
ragmen (1970°den beri kafeinsiz kahve ve cay {liretimi gibi), kimyasal madde
sentezinde reaksiyon ortami olarak kullanimi son 10 yilda arastirma konusu
olmustur. Endiistrideki ¢esitli, biiyiik ¢capli uygulamalarina 6rnek olarak 1997°de
Ford Motor Sirketi oto tamponu kaplama isleminde ¢oziicii olarak CH,Cl, yerine
skCO; kullanmaya baglamustir. Polimer sentezi teknolojisinde DuPont 275 milyon
dolar harcayarak skCO, ortaminda teflon ve diger florlu polimerlerin iiretimine
baslamistir.

Ideal bir homojen katalizlemede reaksiyon hizi yiiksek olmalidir.
Bilindigi gibi gaz fazinda gerceklesen tepkimelerin sivi ortamlarda oldugu gibi
kiitle transferi ve reaktantlarin ¢6ziinme problemi olmadigindan, sivi faz
tepkimelerine gore reaksiyon hizi olduk¢a yiiksek olmaktadir. Organik ¢oziicii
ortaminda yapilan homojen katalizlemenin onemli eksikliklerinden bir tanesi
reaktantlarin gaz olmasi durumunda bunun ¢6ziiniirliigiiniin ve/veya diflizyonunun
cok diisiik olmasidir. Ornegin hidrojenasyonda H, nin organik fazdaki difiizyonu
oldukga diisliktiir. Bu durum reaksiyon hizini olumsuz yonde etkilemektedir.
Stiperkritik akigkan yogunluk bakimindan sivi 6zellige daha yakin (bu da
¢Oziiniirliigli gaz ortamlara gére daha da artirmakta) ve gecirgenlik bakimindan
gaz Ozelligine yakin oldugu i¢in yine homojen katalizlemenin 6nemli bir problemi
olan difiizyon problemini ortadan kaldirarak reaktantlarin birbirine karisim oranini
arttirmakta, dolayisiyla reaksiyon hizim ve verimliligini 6nemli oOlg¢iide
etkilemektedir. Reaksiyon bir reaktorde (batch veya akim halinde) gerceklesmekte
ve skCO, ¢oziicii olarak kullanilabilmektedir. Reaksiyon sonunda karbondioksitin
kontrollii genlestirilmesi ve uygun filtrasyon sistemlerinin yardimiyla ¢oziicii
tirtinlerden ve katalizorden ayrilmis olarak elde edilebilmektedir.

skCO7’in homojen katalizleme reaksiyonlarinda yogun kullanimi 1995
yilindan itibaren baslamistir. Cizelge 1.6’da stiperkritik karbondioksit ortaminda

yapilan ¢esitli tepkime tiirleri verilmigtir.



Cizelge 1.6. Siiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan tepkimeler
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Reaksiyon Substrat Uriin Katalizor Kyn.
COH CO:H
Hidrojenasyon — Ru(OAc),(HgBINAP) [17]
CHO
. . +- -
Hidroformilasyon AR Ar /J\.‘ [Rh(cod)(EtDuPHOS)] ' BARF [18]
"h"'\-\.
Hidrovinilasyon A H/J\? [NiCl(allil)]zLl [19]
o
Karbonilasyon )0 /EO):D [PMe(C,H Rp)5]1 [20]
CG:/
Oksidasyon Siklohekzen Q:O FeCl(tpfpp) 21]
8] o]
Diels-Alder . Sc(05SCsF17)s [22]
= |
.50 I
I+
Aldol P e | R g R Sc(OTH), [23]
* FC Hs,
Alkilasyon " CF;(CF,),SO;H [24]
Eslesme 2Phl Ph-Ph Pd(O,CF3),/P(2-furil); [25]
Epoksidasyon O OO Mo(CO); [26]
Esterifikasyon RCO,H/R’OH RCO,R’ CF;C¢H4SOsH [27]
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Cizelge 1.6. (Devam) Siiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan tepkimeler

Reaksiyon Substrat Uriin Katalizor Kyn.
pr s

Heck Phl/Stiren Pd(OAcy,/PPh(C¢Fs), [28]

Polimerizasyon M o Co(tpfpp) [29]

CO.Me CO:Me

Sonogashira Phl/PhC=CH PhC=CPh PdCly(PPh(CH,CH,C¢F3)2),,Cul | [30]

Stille Arl/PhSnBu; Ar-Ph PdCI,(L%), [31]

Suzuki PhI/PhB(OH)2 Ph-Ph Pdc12(PPh(CH2CH2C6F13)2)2 [30]

Siiperkritik akigkan ortaminda organik substratlarin homojen katalizinin ilk
ornegi skH,O’da ¢oziinen NaOH, NasSiO4 veya KBO, gibi katalizérlerle komiir
ekstraktlarinin homojen hidrojenasyonudur [32]. skCO, ortaminda yapilan ilk

ile  3,3-dimetil-1,2-

calisma  ise

radikalik  mekanizmayla

MnH(CO)s
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difenilsiklopropenin hidrojenasyonudur. Caligmada radikalik mekanizma ile hem

hidrojenasyon hem de hidroformilasyon iirtinleri elde edilmistir [33].

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
HMn(CO
(HM(CO)I — y H o, H CHO
skC02
200 atm
HsC  CHs 60 °C HsC CH, HsC  CH,4
Hidrojenasyon iiriini Hidroformilasyon {iriinii

1.3. Hidrojenasyon

Doymamis organik bilesiklerin hidrojenasyon reaksiyonlar1 sentetik
organik kimyada onemli temel reaksiyonlardandir. Alkenlerin hidrojenasyonu bir

katalizor varliginda iki H atomunun ¢ift baga katilarak indirgenmesi ile

gercgeklesir.
R1 R3 R1 R3
Hy(,), Katalizor
>
/ Coziici
R, Ra R, R,

Alkan olusturmak iizere bir alkene hidrojen katilmasi termodinamik
yonden istemlidir. Ornegin etenin etana hidrojenasyonu igin AG=-101 kjmol " diir.
Fakat normal kosullarda ve katalizor yoklugunda bu tepkimenin hizi ihmal
edilebilecek diizeydedir [34].

Hidrojenasyon tepkimesinde katalitik ¢evrim sirasinda gerceklesen temel
basamaklar agagidaki gibi siralanabilir:

i. Ligandin M’den ayrilmasit <> M ile birlesmesi (18 e  kurali): Ara
tirlinlerden iiriinlere gecis asamasinda metalin degerlik elektron sayisi 18 e”’dan 16
e’a degismektedir.

ii. M merkezinin indirgenmesi < yiikseltgenmesi

iii. Yiikseltgen katilma <> Indirgen ayrilma

iv. Insertion (araya girme) <> Eliminasyon

v. Koordine liganda saldir1



22

Gegis metal katalizorlerinin hidrojenasyon reaksiyonlari genel olarak ii¢
farkli yoldan gerceklesmektedir. Bunlar yiikseltgen katilma, hidrojenoliz ve

heterolitik kirilmadir.

Yiikseltgen katilma: Yikseltgen katilma koordinasyon boslugu olan ve

oldukg¢a diisiik yiikseltgenme basamagina sahip bir metal kompleksine H,’in

katilmastyla gerceklesir.

LM + H, —_— LM

Yikseltgen katilmaya oOrnek olarak Vaska kompleksinin, trans-
[IrCI(CO)(P(C¢Hs)3)2], Hy ile reaksiyonu verilebilir. Bu reaksiyonda, iridyum
metalinin oksidasyon sayist Ir(I)’den Ir(III)’e degisir. Sonucta Ir”™ metal iyonuna
bir CI' ve iki H™ ligand1 baglanmis iiriin olusur. Sekil 1.14’de gorildigi gibi
baslangigta metal kompleksi 16 degerlik elektronuna ve 4 koordinasyon sayisina
sahiptir. Hidrojenin katilmasindan sonra kompleks 18 degerlik elektronuna ve 6

koordinasyon sayisina ulasir [3].

H
cl H
.\Q:\'\." }]:2 \\\_\l\.
{CgHglsF —1Ir P{CeHg)s - w  (CgHglsP—Ir PiCgHalz
oc ]
16 e 18 ¢

Sekil 1.14. Vaska kompleksinin hidrojenlenmesi

Hidrojenoliz: Hidrojenoliz C-H ve H-X bagi olusturmak tizere bir M-X
(X=0, S, N) bagmmin H, ile kirilmas1 olarak tanimlanmaktadir. Yiikseltgen
katilmaya benzer olarak bu mekanizmada da metal merkezinin bos bir orbitale

sahip olmas1 gerekmektedir. Hidrojenoliz sirasinda metalin yiikseltgenme
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durumunda bir degisiklik olmamaktadir. Hidrojenolizde kullanilan metaller

genellikle lantanitler ve aktinitlerdir.

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

Heterolitik _kirilma: Heterolitik kirilma bircok yonden hidrojenolize

benzemesine ragmen bu mekanizmada hidrojen, metale bagli olan ligandla
dogrudan etkilesmez. Hidrojen ortama ilave edilen bir baz araciligiyla metale
transfer edilmektedir. Heterolitik kirlma mekanizmasi Ru™ metalinde yaygin

olarak kullanilmaktadir.

LM + H, + B: [L,M-H] + H":B
Hidrojenasyon reaksiyonlarinin ana mekanizmalar1 {izerine iki temel
yaklasim vardir. Sekil 1.15’de goriildigi gibi birinci olasilikda, ilk asamada alken
bilesigi metale koordine olmakta ve bunu H, molekiiliiniin katilmasi takip
etmektedir. Tkinci yaklasimda ise (daha genel) H, molekiilii metalle etkilesmekte
ve bunu alkenin koordine olmasi izlemektedir. Her iki yaklagimda da
[MH;(alken)] gecis maddesi olusmakta ve metalin doymus bilesikten ayrilmasiyla

tepkime tamamlanmaktadir [35].

) (M]
Urtin

[M(alken)] MH,

Alken

[MH,(alken)]

Sekil 1.15. Hidrojenasyon reaksiyonlarinin ana mekanizmasi
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Homojen hidrojenasyon reaksiyonunda alken bilesiginin izomerizasyonu
olasiligit vardir. Alkenin M-H bagina katilmast Markovnikov veya anti-
Markovnikov katilmasi ile olabilmektedir. Sekil 1.16’da Markovnikov katilmasini
iceren alken izomerizasyonu goriilmektedir. Dongii hidrid mekanizmasi iizerinden
yiriimektedir. Bu dongilide metal-hidrid bilesiginin (1) M-H bagma 1-biitenin
katilmas1 Markovnikov dogrultusunda gerceklesmekte ve 3 bilesigi olusmaktadir.
4 bilesigi bir anti-Markovnikov {iriiniidiir. Izomerizasyon iiriinii olan 2-biiten

bilesigi, Markovnikov iirliniiniin #-hidrid eliminasyonu sonucu olusmaktadir.

H
Pos

N
W

Sekil 1.16. Hidrid mekanizmasi ile gergeklesen izomerizasyon dongiisii

ikinci tip mekanizma allil mekanizmas1 olarak isimlendirilir. Bu
mekanizmada metal atomuna 2-biitenin katilmasi ilk basamakta gerceklesir (Sekil
1.17). Sonraki basamakta metal ile olefin arasinda hidrojen degisimi olmakta ve

dongii izomerik yapinin (2-biiten) olusumuyla sonlanmaktadir.
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Sekil 1.17. Allil mekanizmasi ile ger¢eklesen izomerizasyon dongiisii

Iki mekanizma arasindaki temel fark metal iyonunun yiikseltgenme
durumundaki degisimdir. Allil mekanizmasinda metal iyonunun yiikii +2 den -2 ye
degismektedir. Hidrid mekanizmasinda ise metal tiim ¢evrim boyunca ayni
yiikseltgenme basamaginda bulunmaktadir [36].

Hidrojenasyon tepkimelerinde kullanilan katalizorler homojen veya
heterojen olabilir. 1953 yilindan Once hidrojenasyon reaksiyonlarinin biiyiik
cogunlugu heterojen kosullarda yapilmistir [37]. Homojen katalitik hidrojenasyon
ilk olarak 1938’de kesfedilmistir [38,39]. Meerwin-Ponndorf-Verley un bir ketonu
aliminyum alkoksit varlifinda alkole indirgedikleri hidrojen transfer reaksiyonu
daha eskilere (1925) dayanmaktadir [40]. Buna bir istisna Calvin’in 1938’de
bildirdigi bakir(I) asetatla quinolin ¢ozeltisinde benzoqinonun quinhidrona
indirgenmesi [41] ve aym1 yillarda Roelen tarafindan kobalt karbonil
kompleksleriyle olefinlerin hidrojenasyon ve hidroformilasyon reaksiyonlaridir
[42].

Bu alandaki ¢aligmalar modern homojen kataliz ¢aligmalarini baslatan ve
Wilkinson katalizorii olarak bilinen [RhCI(PPh);]’lin kesfine kadar fazla ilerleme
gostermemistir [43,44].
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Wilkinson ve ark. tarafindan 1965°de kesfedilen [RhCIl(PPhs)] kompleksi
olefinlerin homojen hidrojenasyonu alanina yeni bir bakis acgis1 getirmistir.
Rodyum kompleksi 0 °C ve 1 atm hidrojen basincinda alken ve alkinleri
hidrojenleyebilen bir katalizordiir [45]. Katalizériin ayn1 zamanda ¢ift bag
yakininda yonlendirici gruplar iceren olefinlerin hidroformilasyonunda regio- ve
stereo-secici oldugu rapor edilmistir [46,47].

Wilkinson katalizorii aren, karboksilik asit, ester, amit, nitril, eter, klor,
hidroksil ve nitro gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar igeren olefinleri
indirgeyebilmektedir. Fakat aldehit ve keton molekiilleri igeren bazi bilesikler igin
uygun bir katalizor olmadig1 tespit edilmistir. Farkli tipteki olefinlerin Wilkinson
katalizorii ile hidrojenasyonunda katalizoriin reaktivite siralamasi Sekil 1.18°de

verilmigtir.

Sekil 1.18. Farkli tip olefin hidrojenasyonunda Wilkinson katalizoriiniin reaktivite siralamasi

Wilkinson katalizoriiniin dezavantaj1 reaksiyon hizinin kullanilan ¢oziicliye
c¢ok bagimli olmasidir. Genelde kullanilan ¢oziiciiler metanol, etanol, aseton
tetrahidrofuran veya benzendir. Klorlu c¢oziiciiler tercih edilmez, ¢linkii H/CI
degisimi olabilmektedir. Wilkinson katalizorii aktif halde iken hidrojene oldukga
reaktif oldugu ic¢in popiiler bir katalizordiir. Fakat aktif form olusturmak ig¢in
fosfinlerden birinin ayrilmasi gerekir ve bu ¢ok verimli degildir. Dolayisiyla
katalizoriin ¢ogu reaksiyon siiresince kararli inaktif halde kalmakta ve bu durum
reaksiyon mekanizmasinin tayininde problem yaratmaktadir. Ciinkii diger
reaktiflere gore aktif tiir her zaman diisiik konsantrasyonda kalmaktadir. Bu
reaksiyonun spektroskopik tekniklerle tayinini engeller. Dolayisiyla mekanizmanin

biiylik cogunlugu kinetik deneylerle saptanmaktadir.
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Wilkinson katalizorii ile hidrojenasyonda egemen cevrim, 18 elektronlu
dihidrido kompleksini (b) olusturan 16 elektronlu komplekse, [RhCI(PPhs)s],
Hy’nin yiikseltgen katilmasini kapsar. Fosfin ligandlarimin (b)’den ayrilmasi
koordinasyon boslugu iceren (c) kompleksinin olusumuyla sonuglanir ki 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 iizerine alir ve hidrojenin
karbona gocii alkanmn indirgen eliminasyonu ile g¢evrimi yeniden baglatmaya

yarayan (a) olusumuyla sonug¢lanir (Sekil 1.19) [3].
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Sekil 1.19. Wilkinson katalizori ile alken hidrojenasyon dongiisii
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Osborn ve ark., 1976’da Wilkinson tipi komplekslerden daha etkin olan
[Rh(dien)L,]'A" tipi katyonik kompleksleri rapor etmislerdir [48]. Bu
komplekslerin aktiviteleri icerdikleri koordine ¢oziiciilere (etanol, aseton veya
THF) baghdir. Komplekslerde halojenlerin bulunmamas: katalitik olarak inaktif
kararli koprilii tiirlerin  olusmasin1 da engellemektedir. Bu katyonik Rh
kompleksleri ile yapilan, olefinlerin homojen hidrojenasyonunda reaksiyon hizi
primer ve sekonder alkoller i¢in iyi sonuglar vermistir. Fakat tersiyer veya
quaterner yapidaki daha karmasik olefinlerin hidrojenasyonunda basarisizdirlar.

1977°de Crabtree c¢esitli ¢oziicii sistemleri (koordine olabilen ve/veya
olamayan) kullanarak olefin hidrojenasyonunda c¢ok daha reaktif bir katalizor

sentezlemistir [49].

W | PRy

Sekil 1.20. Crabtree katalizorii

Crabtree katalizorii olarak bilinen bu Ir kompleksi (Sekil 1.20) homojen
hidrojenasyon katalizorlerinin en aktif olanlarindan biri olarak bilinmektedir [50].
Bu katyonik iridyum kompleksi hidrojene olduk¢a duyarlidir ve bir ¢ok olefini
hidrojenleyebilmektedir. Ozellikle sterik engelli olefinlerin hidrojenasyonunda
yiiksek reaksiyon hizi saglamaktadir. Osborn’un calistigt Rh(I) kompleksinden
farklilig1 kullanilan ¢oziiciidiir. Bu sistem koordine olmayan polar bir ¢oziicii,
ornegin diklorometan, kullanmay1 gerektirir. Katalizor, esterler ve halojenlere
toleranshidir. Ancak amin, keton, karboksilik asit, alkol ve diger polar ¢oziiciiler bu

katalizoriin aktifligini engellemektedir.
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1.4. skCO;’de Coziinebilen Ligand Tiirleri ve Uygulamalar:

skCO, homojen katalizde reaksiyon ortami olarak oldukca c¢ekici
Ozelliklere sahip olmasmna karsin aril siibstitiie ligandlar iceren polar
komplekslerin, yiiklii komplekslerin ve apolar komplekslerin skCO, ortaminda
coziintirliikleri katalizor olarak kullanilmalar i¢in yeterli degildir. Kantitatif testler
sonucunda fosfin, porfirin, tag eter, asetilasetonat, ditiyokarbamat, siklopentadienil
ve karbonil gibi ligandlar igeren metal komplekslerinin skCO,’de ¢6ziiniirliigiiniin
cok diisiik oldugu bulunmustur. Ornegin diklorobis(trifenilfosfin)nikel(II)
kompleksinin skCO,’deki ¢oziiniirliigii yalnizca 0,01 mM (T=328 K, P=300 atm,
p=0,83 g/mL) olarak bulunmustur. Benzer sekilde skCO,’de RhCI(PPhs);
(Wilkinson katalizorili) ¢oziniirliigi (T= 318 K, P=300 atm, p=0,88 g/mL) 0,02
mM olarak tespit edilmigtir [51].

Bu nedenle geg¢is metal komplekslerinin skCO, ortaminda ¢oziintirligilinii
arttirmak i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Uygulanan bu yoOntemler genel

olarak dort sinifa ayrilmigtir.

(@)  Aril gruplarn iceren ligandlarin alkil veya alkoksi gruplariyla

yerdegistirilmesi yontemi:

Aril gruplart igeren polar, iyonik ve hatta apolar kompleksler skCO,’de
coziinmemektedir. Bu nedenle aril gruplari, alkil gruplari ile yerdegistirilmektedir.
PMe; ve PEt; gibi diisiik molekiil agirligina sahip alkil fosfinler skCO,’de
¢oziinebilmekte ve hidroformilasyonda aktif katalizorler olarak kullanilmaktadir
[52]. Fakat literatiirde bu tiir ligandlarla yapilan g¢aligmalar kisithidir. Cole-
Hamilton ve ark. PEt; gibi trialkilfosfin ligandlarinin skCO,’de ¢6zilinen, kolay
temin edilen ve ucuz ligandlar oldugunu ve bunlarin rodyum komplekslerinin 1-
hekzen hidroformilasyonunda (rodyum katalizli) etkin oldugunu rapor etmislerdir

[53,54].
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(b) Ikincil ¢oziicii (metanol, aseton v.b. ) veya yiizey aktif madde

(surfaktant) katilmasi yontemi:

skCO,’de katalizorlerin ¢Oziiniirliigiinii arttirmak i¢in ortama ikincil
coziicliler ilave edilir. Polar c¢oziiciilerin eklenmesi ile polar bilesiklerin
skCO,’deki ¢oziiniirliikleri artar. Ornegin skCO,’de ¢oziinmesi giic olan gegis
metal komplekslerinin ¢oziintirliigii %5-10 metanol ilavesi ile arttirilabilmektedir
[17,23].

Misel olusturan ylizey aktif maddelerin ve hidrofilik bilesiklerin
kullanilmas1 da skCO;,’de Kkatalizorlerin ¢oziiniirliiklerini arttirmaktadir [55].
Yiizey aktif maddeler farkl karakterde iki parca iceren molekiillerdir. Bir parcalari

hidrofilik, digeri ise hidrofobiktir (Sekil 1.21).

Hidrofilik parca
——

sorvnooer
%{—/

Hidrofobik par¢a
Sekil 1.21. Yiizey aktif maddelerin genel yapisi

Yiizey aktif maddelerin hidrofilik ve hidrofobik gruplar cesitlidir.
Hidrokarbon, florokarbon ve silikon zincirleri yaygin olan hidrofobik gruplardir.
skCOy’deki ¢Oziiniirligii arttirmak igin kullanilan yiizey aktif maddeler, polar
hidrofilik bas ve siloksan veya florlanmis gruplar gibi CO,-seven zincirler
igerirler. Sodyum bis-2-etil-1-hekzil siilfosiiksinatdan (AOT) tiireyen yiizey aktif
maddelere (Sekil 1.22) dallanmis zincirlerin eklenmesiyle skCO,’deki

¢Oziinirliikleri arttirilmaktadir.

MO O
SO; Na™ SO; Na™

Surfaktant A Surfaktant B

Sekil 1.22. skCO,’de ¢oziinebilen yiizey aktif maddeler
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Yiizey aktif maddeler sulu iki fazli katalizde alkenlerin hidrojenasyon ve
hidroformilasyon reaksiyonlarinda uzun yillardir kullanilan maddelerdir. Farkli
ylizey aktif maddelerin ortama ilave edilmesiyle doymamis aminoasit tiirevlerinin

Rh(I) katalizli hidrojenasyonu bu ¢alismalara 6rnek olarak verilebilir [56-58].

(¢) Karsit iyon ilavesi yontemi:

Gecis metal komplekslerine BARF (tetrakis(3,5-bis(triflorometil))fenil
borat) veya CF3SO;™ gibi karsit iyonlarin eklenmesiyle skCO;’deki ¢oziintirliikleri
arttirilmaktadir. skCO,’de  BARF karsit iyonu igeren katyonik rodyum
komplekslerinin ¢oziiniirligi 350 atm basingda ve 313 K sicaklikta 0,03 mM
olarak belirtilmistir [51]. Burk ve ark. BARF ve CF3;SO; karsit iyonlarini igeren
katyonik rodyum komplekslerini o-enamitlerin asimetrik hidrojenasyonunda
katalizor olarak kullanmiglardir. Calismada karsit iyon iceren katalizoriin
skCO,’de ¢oziindiigi ve geleneksel organik coziiciilerde elde edilen sonuglara

benzer enantiyo-segicilik oldugu bildirilmistir [59].

(d) Ligandlarin perflorlu zincirlerle modifiye edilmesi yontemi:

COs-seven perflorlu alkil, floroeter gibi perflorlu  gruplarin,
[(CH»)«(CF>),CF3], ligandlara eklenmesi ile metal komplekslerinin skCO,’deki
coziintirliikleri arttirilir. skCO;’de en iyi ¢oziiniirliiglin bu tiir ligandlar varliginda
gerceklestigi tespit edilmistir. 1991°de Laintz ve ark. Cu-(hfacac),’nin (hfacac=
hekzaflorluasetilasetonat), Cu-(acac),’den 200 kez daha ¢oziiniir oldugunu tespit
etmistir [60]. Daha sonraki yillarda Jessop ve ark., aril halkalarina tutturulmus
florlueter ve silikon gruplarinin siiperkritik ortamda c¢ozlinlirligli arttirdigini
gostermistir [61].

Stiperkritik ortamda yapilan ¢esitli kataliz reaksiyonlarinda bu yontemler
kullanilarak sentezlenen gecis metal komplekslerinin ¢oziiniirliikleri arttirilmakta

ve katalizor olarak etkin hale getirilmektedir.
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1.4.1. Perflorlualkil ligandlari ve uygulamalari

Perflorlu yapilar (CH;),Rf, olarak formiili ile ifade edilir. Rf,
segmentlerinin en az alt1 karbon (Rfs) icermesi gerekir. Metilen gruplarinin sayisi
degistirildiginde aktif merkezin Lewis asitligi veya bazlig1 ayarlanabilir. CH;
gruplarmin sayisinin fazla olmasi bilesigin flor igcermeyen tiirlerine benzer
Ozellikler tasimasini saglar. CH, gruplarim1 az olmasi ise Lewis bazligimin
azalmasini (veya Lewis asitliginin artmasini) saglar. Perflorlu alkil gruplarindan
aktif merkezi izole etmek i¢in araya metil gruplar1 disinda fenil veya heteroatomlar
da baglanabilmektedir. Literatiirde yer alan bazi perflorlu alkil gruplari iceren

bilesiklere ornekler Sekil 1.23’de verilmistir [10].

Rfg
R
A Rfg
o7 g
COOH |/o |
L >0
Cu cu”
ol _o”
Rfg -

R Y .

Rf,
P
OH
Rf A Ry CH3

Rfs Rfs

OH
Rfs Br Rfs

Sekil 1.23. Perflorlu alkil gruplari igeren ligand tiirleri

Flor tiim elementler arasinda en elektronegatif olan atomdur. Yiiksek

iyonizasyon potansiyeli ve diisiik polarizebiliteye sahiptir [62,63]. Flor atomu
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hidrojen atomundan daha biiyiiktiir ( van der Waals yaricap1 F=1,47 A, H=1,20 A)
[64]. Orbitallerinin istiiste ¢akismasi nedeniyle C-F bagi organik kimyadaki en
kararli tek bagdir (C-H bagi=425 kjmol”, C-F bagi=485 kjmol™). Bu nedenle
florlu karbon atomlar1 termal ve kimyasal olarak olduk¢a kararlidir. Ayrica flor
atomlarmin elektron yogunlugu flor zincirlerinin reaktiflerden korunmasini saglar
[65]. Florlu karbonlar ayn1 zamanda biyolojik olarak inertdir.

Flor atomunun diisiik polarizabilitesi, flor zincirleri ve florokarbon sivilari
arasinda zayif van der Waals etkilesimlerine neden olur [63,65,66].
Florokarbonlarinin birgok 6zelliklerinden (diisiik yiizey gerilimi, diisiik dielektrik
sabiti, yiiksek buhar basinci ve yliksek gaz ¢oziiniirliigii) bu zayif molekiil i¢i
etkilesimler sorumludur [65]. Florokarbonlar kimyasal olarak inert, yiiksek termal
kararlilikta, diisiik toksisiteye sahip yapilardir. Kuvvetli C-F baglan
florokarbonlarin dogal bozunmalara karsi direngli olmalarma neden olur. Bazi
florokarbonlarin atmosferik Omriiniin 2000 yilin iizerinde oldugu tahmin

edilmektedir.

1.4.1.1. P-donor atomu iceren perflorlualkil ligandlar1 ve

uygulamalar

Fosfin ligandlar1 PR3, fosfitler ise P(OR); (R= alkil, aril, H, halide v.b.),
genel formiiliilyle gosterilirler. Bunlar fosfor atomlar1 {izerindeki ortaklagmamis
elektron ¢iftlerini gecis metallerine verebilen notral yapida ligandlardir.

Trialkilfosfin ligandlarinda fosfor atomu, metal-ligand bag eksenine gore
7 simetrisinde d orbitallerine sahiptir. Yiiksek enerjili ve bos olan bu d orbitalleri
ile metalin uygun simetrideki d orbitalleri arasinda & etkilesimi olabilir. Fosforun
n simetrisindeki d orbitalleri, bos olmasi1 ve yiiksek enerjili olmalar1 bakimindan
karbonmonoksitin baga karsi = molekiil orbitallerine benzemektedir. Metal-fosfor

baglanmasi Sekil 1.24’de verilen basit MO gosterilisi ile agiklanabilmektedir .
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M ® P ) _%
(a) (b)

Sekil 1.24. Metal-fosfor bagi olusumunun MO ile gosterilisi a) 6 b) 7 etkilesimi

Sekil 1.24°de goriildiigii gibi, fosforun dolu sp’ hibrit orbitali ile metalin
uygun simetrideki bos orbitali arasinda c etkilesimi olmaktadir. Bu etkilesimde
fosfordan metale elektron aktarilmaktadir. Fosforun metal-ligand bag eksenine
gore 7 simetrisindeki bos d orbitalleri ile metalin uygun simetrideki dolu d
orbitalleri arasinda m etkilesimi ile elektronlar metalden liganda akar. Bu geri
baglanma sayesinde metal-ligand bag1 kuvvetlenmektedir.

Alkil  fosfinler o-donér Ozellikleri nedeniyle kuvvetli bazik
karakterdedirler. Organofosfitler ise kuvvetli n- akseptordiir ve elektron zengini
gecis metalleriyle kararli kompleksler olustururlar. Fosfitlerin ozellikle diisiik
degerlikli metallere kuvvetli baglanma yapmasi -geri baglanmasi ile agiklanabilir.

Fosfin oksitler fosfor ile oksijen arasinda ¢ift bagin olugsmasi nedeniyle,
amin oksitlerden daha kararli bilesiklerdir. Bu nedenle fosfinler havada fosfin

oksitlere doniistiikleri halde aminler doniismezler.
2R3P + 02 _— 2R3P:O

Aminlerin, amin oksitlere doniisebilmesi i¢in hidrojen peroksit gibi bir

yiikseltgene gerek vardir.

RN +H,0, — > [RyNOH]OH —=22 » R;N=0

Triarilfosfinler, trialkilfosfinlerden daha kararli bilesiklerdir. Bunun
nedeni, fosfor {izerindeki elektron yogunlugunun = etkilesimiyle aromatik
halkalara yayilmasidir [34]. Ornegin trifenilfosfini, fosfin oksit haline

doniistiirmek i¢in bir ylikseltgene gerek vardir.
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Ph;P HNO; o Ph;P=0

Perflorlu alkil ve perflorlu aril tiirevi yapilarin fosfor atomu vericisi ile
ligand olarak kullanimi ve uygun metallere baglanarak, polimerizasyon,
hidrojenasyon, hidroformilasyon, oksidasyon ve hidroborasyon tepkimelerinde
katalizor olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Kuvvetli elektronegatif 6zelliginden
dolay1 florlu ligand sistemlerinde onemli nokta fosfor atomunun donér/akseptor
ozelligini etkilememesi icin florlu grup ile fosfor arasmna izolatér gorevi
yapabilecek aril ve/veya alkil gruplarinin baglanmasinin gerekliligidir. Aksi
durumda fosforun metale baglanmast ve katalizor olarak etkinligi
gerceklesmemekte veya cok zayif olmaktadir. Homojen katalizlemede en yaygin

kullanilan perflorlu fosfin ve fosfit ligandlar1 Sekil 1.25°de verilmistir.

PPh;_(CoH4C6F 13), PPh;_,(OC,H,CgF3), PPh, / \
- \
(n:1,2,3) S — CGF’I3
n
Ph;_,P o / i P OCH,C7F4s5
—/ceF,
n 3

EtP Cef1a cmFC_P‘<©706F13
2 2
Cers@o_P CeF13 >
2

CeF13 P P

CeF13

2

2
CoF13 O>Pm~<o—©—csm
2

Sekil 1.25. Perflorlu alkil siibstitiie fosfor(III) ligandlar1

[\
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Florlu gruplarin organik molekiillere baglanmasinda kullanilan genel
yontem, perflorlu iyodiirlerin halojentirlii fenollere radikalik katilma reaksiyonlari
ile yapilmaktadir. Reaksiyon genelde, 1sitma, 151k, Ni, Cu, Mg, Ti ve Zn gibi
metaller yardimiyla gergeklestirilmektedir. Florlu iki fazli ve skCO;’de kullanmak
tizere perflorlualkil ve perflorluaril fosfinlerin sentezi lizerine Hope ve ark. [67],
Monflier ve ark. [68], Horvath ve ark. [69], Leitner ve ark. [70], van Koten ve ark.
[71], Betzeimer ve Knochel [72] ve Gladyzs’nin [73] c¢aligmalar1t mevcuttur.
Perflorlualkillenmis fosfin ve fosfit sentezinde genel olarak iki ydntem

kullanilmaktadir.

LYéntem: Perflorlualkillenmis fosfin ve fosfitlerin sentezinde en sik
kullanilan yontem alkil/aril bromiir veya iyodiir tiiri baslangic maddelerinin
perflorlualkil 1iyodiirlerle niikleofilik siibstitlisyonudur. Bu konuda yapilan
calismalarda ayn1 yontem esas alinarak cesitli modifikasyonlar uygulanmaktadir.

Perflorlualkillenmis arilfosfinlerin sentezinde Hope ve ark. Sekil 1.26’da

gosterilen yontemi uygulamislardir [67].

I CeF13
‘ X CeF sl ‘ X Buli
—_—
Cu PCl,
/ G G 78 9C
Br Br

Sekil 1.26. Hope ve ark. fosfin sentez yontemi

Yontemde ilk basamak perflorlualkil iyodiir bilesiginin aromatik halkaya
niikleofilik stibstitiisyonunu igermektedir. Bu basamak bakir metali katalizinde
gerceklesmektedir. Elde edilen perflorluaril bromiir bilesigine n-biitil lityum
varliginda PCl; eklenerek fosfin bilesigi sentezlenmistir.

Hope ve ark., sentezledikleri bu tris(4-heptadekaflorooktilfenil)fosfin
ligandin1 florlu iki fazli sistemde paladyum katalizli Stille ve Suzuki eslesme
reaksiyonlarinda basariyla kullanmiglardar. Ayni zamanda 1,2-

bis(diklorofosfino)etan = veya  dietilfosforamiddikloriir =~ gibi  fosfor-klortir
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reaktifleriyle PCls’lin yerdegistirmesiyle perflorlualkillenmis aril fosfinlerin
hazirlanmasinda bu yontemin uygun oldugunu belirtmislerdir.
Knochel ve ark., perflorlualkillenmis trifenilfosfinlerin sentezinde Sekil

1.27°de verilen yontemi kullanmiglardir [72].

I CeFi3 CeF1s
CoF15l NaNO, HBr
Cu CuBr
Br

2HN 2HN

1) n-BuLi, PCl
2) BH,

3

Sekil 1.27. Knochel ve ark. fosfin sentez yontemi

Sentezde ilk basamakda bakir metali katalizi ile perflorlualkil iyodiir
bilesiginin anilin halkasina niikleofilik siibstitiisyonu gerceklesmektedir. Ikinci
basamakta bilesik NaNO,/HBr ile amin ucundan oOnce diazonyum tuzuna
dontstiiriilmekte, daha sonra ise CuBr ile yapiya halojen katilmaktadir.

Etilen bagli perflorlualkillenmis arilfosfinlerin sentezinde Leitner ve ark.

uyguladiklar1 yontem Sekil 1.28’de verilmistir [70].

Br oF 13
X 1) Mg X n-BuLi
| S | — "
2) CF13GoHyl PCl \ /
/ / (Ca] / / 3 .
BY Br CeF13

Sekil 1.28. Leitner ve ark. fosfin sentez yontemi

Bu reaksiyonda ilk basamakta Grignard bilesigi olusturularak bunun
perflorlualkil iyodiir ile niikleofilik katilma reaksiyonu ger¢eklesmektedir. Sonug

tirtin fosfin bilesigi ise n-biitil lityum varliginda PCl; reaktifi ile elde edilmektedir.
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Perflorlualkillenmis arilfosfinlerin sentezinde van Koten’in uyguladigi

yontem Sekil 1.29°da verilmistir [71].

Me
Br Me
' Si—R¢ |
1) n-BuLi | n-BuLi R—Si b
2) R(Me),SiCl Me P(OR);
Br Br Me 3

Ry = C¢F13CH,CH, CgF,;,CH,CH,

Sekil 1.29. van Koten fosfin sentez yontemi

Fosfin bilesiklerinin dezavantaji sentezinin hassas olmasi ve oksijene
fazla duyarli olmalaridir. Fosfinlerin yerine oksijene duyarliligi daha az olan
fosfitlerin, P(OPh3)s, kullanimi iizerine de ¢alismalar vardir. Hope ve ark. bir seri
orto, meta ve para-siibstitiie triarilfosfit (Sekil 1.30) sentezleyerek bu ligandlarin

metal komplekslerinin spektroskopik o6zelliklerini ve yapilarini arastirmislardir

[74].
/ \ ’
- PCl; NEt; / \
HO p+ Rg —e o — 32N
DMSO, CgHsF
\ /\I gooc 0 )\ B0 _\
R¢

R¢/ 3
Rf=2-C¢F 5, 1 Rf=2-C¢Fy3, 4
Rf=3-C¢F,3, 2 Rf=3-C¢Fy3,5
Rf=4-C¢Fy3, 3 Rf=4-C¢F 5, 6

Sekil 1.30. Hope ve ark. fosfit sentez yontemi

Mathivet ve Monflier’in grubu tris(perfluoroalkilfenil)fosfit ligandlari
sentezleyerek bu bilesiklerin kararlilik ve ¢oziiniirliiklerini rapor etmislerdir (Sekil

1.31) [75].



39

R R,
- — PCl;
GgFgl + OH > OH \ o—T—P
/\ DMSO \/ / NEt; / THF /\ /
N

X CgF1; sF17

R,

R

2 R, 3

Ry ,R; : H, CH;
X: I, Br

Sekil 1.31. Mathivet ve ark. fosfit sentez yontemi

Il. yontem: Fosfin ve fosfit ligandlarinin sentezinde kullanilan diger bir
yontem ise benzaldehit, fitalaldehit v.b. bilesiklerin Snx2 mekanizmasiyla
sentezlenen florlu fosfonyum tuzlariyla, [Ph3PCH2CH2an]+I’ (n=6,8,10), Wittig
reaksiyonu sonucu elde edilmesidir.

Florlu fosfonyum tuzlarinin sentezi reaksiyonda ilk asamadir [76].
Sentezlenen bu tuzun uygun aldehitlerle reaksiyona sokulmasiyla bir veya iki
perflorlu uzantiya sahip aromatik ligandlarin fosfin ve fosfit tlirevleri
sentezlenebilmektedir. Gladysz ve ark. tarafindan bu yoOntemle sentezlenen

ligandlar Sekil 1.32°de verilmistir [77].

P10, P4—O,
(CHZ)men

— 3 — (CHZ)men -3

Sekil 1.32. Gladysz ve ark. tarafindan sentezlenen fosfit bilesikleri

Yukarida sozii edilen yontemlerle sentezlenen ligandlar uygun metallere
(Rh, Co wv.b.) baglanarak organometalik katalizorler elde edilmektedir.
[Rh(CO)»(u-CD], ve [Rh(COD)(p-Cl)], (COD=1,5-siklooktadien) gibi Oncii
katalizorlerin ligandlarla klasik yer degistirme tepkimesiyle Wilkinson tipi,
[RhL;Cl], notral katalizorlerin sentezi yapilabilmektedir.

Fosfin ve fosfit ligandlar1 organometalik kimyada homojen

hidrojenasyon uygulamalarinda olduk¢a yaygin kullanima sahiptir. Leitner ve ark.
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-(CH)2(CF)6CF5  gruplarin1  fosfin  ve fosfit ligandlarima baglayarak
[Rh(COD)(hfacac)] oncii katalizorii ile 1-oktenin hidroformilasyon tepkimelerinde
kullanmiglardir [78].

CHO
skCO, CO/, (1:1) )\
/\ 40-65 °C _ + /\/CHO
TN [Rh(hfacac)(COD)] R R
veya L

] P@ ) : j P 04<\:/>/ : : >
3

3

Calismada skCO,’de reaksiyon hizi ve seciciligin klasik katalizorlere ve
organik c¢oziiciilere gore daha fazla oldugu bildirilmistir.

Carrol ve Holmes, skCO,’de perflorlu fosfin paladyum(II) kompleksinin
karbon-karbon bag olusumunda (Heck, Suziki and Sonogashari tepkimelerinde)

katalizor olarak etkin oldugunu rapor etmislerdir [30].

I
0 CO.Me
. PdL,(OAc), X 2
—_—
0
N ove  100°C.skCO;
L= (CF;3CH,CH,),PPh
%91

Tumas ve ark., BARF (veya CF3SOj3") karsit iyonu ile Et-DuPHOS
ligand1 iceren katyonik rodyum komplekslerini kullanarak o—enamidlerin
asimetrik hidrojenasyonlarini ¢alismislar ve yiiksek enantiyo seg¢icilik gézlendigini
rapor etmislerdir [59].

Palo ve Erkey, triflorlumetil siibstitiie edilmis aril fosfinlerle rodyum
katalizoriiniin, trans-RhCI(CO)(P(p-CF3;CeHa)3)2, skCO;’de klasik metal-trifenil
fosfin katalizorlerinden iki kat daha fazla ¢oziindiigiinii tespit etmis ve l-okten
hidroformilasyonunda hi¢ izomerizasyon ve hidrojenasyon iiriinii elde etmeden
basartyla kullanmislardir [79].

Xiao ve ark., difosfin ligandlarinin skCO,’de ¢oziiniirlilk siralamasinin

Hs-BINAP>ToIBINAP=BINAP seklinde siralandigim1 ve skCO,’de kiral Hg-
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BINAP-Ru(Il) katalizoriiniin  etkinligini  incelemislerdir. Hg-BINAP-Ru(II)
kompleksinin tiglik asitin 2-metilbiitanoik asite asimetrik hidrojenasyonunda
(Pm=30 bar) skCO, ortaminda %81, metanolde %82 secicilik sagladigim
bildirmislerdir. Calismada ortama (sk), ikincil ¢oziicii olarak florlu alkol ilave
edildiginde seciciligin %89°a ¢ikarildig: bildirilmigtir [17].

Zhao ve ark., sinnamaldehitin (CAL) hidrojenasyonunda %53
sinnamilalkol olusumunu (T=50 °C, 16 mPa skCO,) rapor etmislerdir [80].

Hope ve ark., kiral perflorlualkillenmis tek disli fosfor(Ill) ligandlar
(Sekil 1.33) igeren Rh komplekslerinin dimetil-2-metilensuksinatin asimetrik

hidrojenasyonundaki etkinliklerini incelemislerdir.

CeF
613 O O CeF13
(0] ‘ ‘ O,
\P NM \P—O CeF
Y €2 s 613

o) g g o
OO CeF
CGF13 6" 13

(2) (b)

Sekil 1.33. a) Perflorlualkillenmis fosforamidit ligandi1 b) Perflorlualkillenmis tris-fosfit ligand1

Calismada skCO,’de BARF karsit iyonuna sahip tris-fosfit tiirevi
ligandlarda enantiyo seciciligin %65, hekzan ortaminda fosforamidit ligandlarinda
ise %92 olarak oldugu bildirilmistir [81].

Arai ve ark., PhyPC¢Fs, PhP(C¢Fs),, P(C¢Fs); ve iki disli fosfin
(C6F5)2P(CH2)2(Cg6Fs), ligandlar1 iceren Ru komplekslerinin skCO, ve organik
¢oziiclilerde homojen sinnamaldehit (CAL) hidrojenasyonunda etkinliklerini
incelemislerdir. Organik ¢oziiciilere gore skCO;’deki hidrojenasyonun daha etkin
ve hizli oldugunu bildirmislerdir. Calismada 10 mPa skCO,’de florlu fosfin-Ru
kompleksleri ile trifenilfosfin-Ru kompleksleri kiyaslanmis ve florlu fosfinlerin
CAL hidrojenasyonunda daha etkin olduklar1 rapor edilmistir. Florlu fosfinlerden
1,2-bis[bis(pentaflorofenilfosfin)etan ligandinin (Sekil 1.34) aktivitesinin en
ylksek oldugu belirtilmistir [82]. Grup ayni ligandlar1 paladyum metali ile Heck-

Coupling tepkimelerinde basariyla kullanmustir.
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R F R F
F P——CH,CH,—P F
2 2
F F F F

Sekil 1.34. 1,2-bis[bis(pentaflorofenilfosfin)etan ligandi

Hu ve ark., perflorlualkillenmis BINAP ligandinin (Sekil 1.35) Ru

kompleksinin dimetilitakonatin hidrojenasyonunda katalizor olarak etkinligini

CgF13H,CH,C
QO PPh,
PPh,
CeF13H2CH,C O‘

Sekil 1.35. Perflorlualkillenmis BINAP ligand1

incelemislerdir.

Calismada metanol ortaminda katalizoriin oldukga etkin oldugu, fakat
skCO,’de aktivite ve segiciligin diisiik oldugunu rapor edilmistir. Metanolde 22
°C’de 15 dakikada %100 doniisiim ve %96 segicilik olmasina karsin, skCO,’de 80
°C’de 3 saatte %19 doniisiim ve %56 segicilik oldugu belirtilmistir [83].

Kaintz ve ark., perflorlufosfinodihidrooksazol ligandinin katyonik
iridyum(I) kompleksinin (Sekil 1.36) N-(1-feniletilidene)anilinin

hidrojenasyonunda etkinligini test etmiglerdir.
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CeF13(CH2)2

[BARF]

Sekil 1.36. Perflorlu fosfinodihidrooksazol ligandi

Calismada PF¢ ve BPhy anyonlarii igeren iridyum komplekslerinin
skCO;’de enantiyo seciciliklerinin diklorometan ¢oziiciisiindekinden daha diisiik
oldugu belirtilmistir. Fakat skCO;’de tetrakis[3,5-bis(triflorometil)fenil]borat
(BARF) anyonu igeren iridyum komplekslerinin %90’dan fazla enantiyo segici
oldugu bildirilmistir [33]

Jessop ve ark., farkli ¢oziicii sistemlerinde Ru(O,CMe),(tolBINAP)

katalizorii (Sekil 1.37) ile atropik asitin hidrojenasyonunu incelemislerdir.

By
S

\
RU(OZCMC)2

Sekil 1.37. Ru(O,CMe),(tolBINAP) katalizérii

Caligmada skCO;’e ikincil ¢oziicii olarak metanol ilave edildiginde %88
enantiyosecicilik elde edilmistir (40 °C, Py= 100 bar, Pt=300 bar). Metanol
ortaminda 40 °C’de %94, 25 °C’de % 97 oldugu rapor edilmistir [84].

Dong ve Erkey, Ru-BINAP ve (Ru-[p-OCF;)-BINAP]) komplekslerini

sentezlemis ve metanolde tiglik asit hidrojenasyonunda katalizor olarak
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kullanmiglardir. Diisiik hidrojen basincinda her iki katalizoriin segiciliginin ayni
oldugunu, fakat yiiksek hidrojen basincinda (Ru-[p-OCF3)-BINAP]) katalizoriiniin
aktivitesinin daha diislik, enantiyosegiciliginin ise daha yiiksek oldugunu ve
skCOy’e ikincil ¢oziicii (metanol) eklendiginde enantiyoseciciligin arttigini
belirtmislerdir. Geleneksel Ru-BINAP katalizoriine gore (Ru-[p-OCF3)-BINAP])
katalizoriiniin reaksiyon hiz sabitinin diisiik olmasinin -OCF; gruplarmin elektron
cekici karakterinden kaynaklandigini bildirmislerdir [85].

Berthod ve ark., yeni (R,S)-4,4’ve 5,5 -perflorlualkil BINAP ligandlarini
sentezlemis ve bunlarin Ru komplekslerinin  homojen hidrojenasyon
tepkimelerinde etkinligini aragtirmiglardir. Calismada skCO,’de metil-2-
asetamidoakrilatin hidrojenasyonu Ornek reaksiyon olarak alinmustir. skCO,’de
metil-2-asetamidoakrilatin hidrojenasyonunda doniisiim goézlenmemistir (Pp2=20
Bar, T=50 °C, P1=200 Bar, 5 saat). Bunun nedeni sentezlenen perflorlu BINAP’in
skCO; de tamamen ¢6ziinmemesidir. Bu nedenle reaksiyon ortamina ikinci ¢oziicli
olarak 1,1,1,3,3,3-hekzafloro-2-propanol ve triflorotoluen ilave edilmis ve BINAP
ve perflorlu-BINAP’in ortamda ¢oziindiigiinii gozlenmistir. Coziicii ilavesinden

sonra doniistimiin %100 ve segiciligin %65-75 oldugu belirtilmistir [86].

1.4.1.2. N-donor atomu iceren perflorlualkil ligandlar1 ve

uygulamalar

Azot dondr atomuna sahip aminler ve piridin gibi ligandlar koordinasyon
kimyas1 ve katalizde kullanilan en eski ligandlardir. Bakir-piridin kompleksleri
fosfinlerden daha once hidrojenasyon katalizorii olarak kullanilmistir [87]. sp3
hibritlesmis azot atomu i¢eren aminlerin ligand karakteri fosfinlere benzemektedir.
Fosfinlerle kiyaslandiginda bunlar sert o-donordiir ve yliksek degerlikli metallerle
(Pd ve Pt) kararli kompleksler olusturabilirler.

Azot dondr atomlu ligandlar, 6zellikle piridin ve imidazol ligandlari,
fosfinlerden daha kararhidir. Fosfinlerin aksine piridin tiirevleri oksitlenmeye ve
bozunmaya dayaniklidir.

Yapisinda N- dondr atomu igeren piridin, etilen diamin, quinolin gibi

maddelerle modifiye Pd kompleksleri hidrojenasyon tepkimelerinde kullanilan
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katalizorlerdir. Perflorlu azot ligandlarinin ge¢is metal kompleksleri ozellikle
oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmaktadir [88]. Sekil 1.38’de florlu kataliz

kimyasinda kullanilan perflorlu azot ligandlarina 6rnekler verilmistir.

RN N Ry C(N (E Rfvo\/\mNOva
&/ /N; %b ~ /\EN N]/\ A
KL \/\,Rfe RO O Ry
Res
Rig

Rfak Rfaj\ Rf&\R RfB\H :Lo :

RTB\/\/N\/\N/\/N\/\/RfS RfB\/\/N\/\N/\’N\/\/ng F /F_\ F
F
\ N N Ii
KLng Rign <N~ Ri F&/N\)F 0™"Ry
F
F
Rig = CgF47 R/\/\ -
8
Re B Rrs
R R
N N7 -

Sekil 1.38. Perflorlu azot ligandlar1

Perflorlu azot ligandlarinin sentezinde kullanilan en etkin yontem
perflorlu alkil iyodiir tiirevleriyle, Rfg(CH;);I (Rfs=CgF;7), ikincil aminlerin
(RoNH) dogrudan alkilasyonudur [89,90]. (CH;); hem perflorlu zincirlerin
elektron c¢ekici etkisinden azot atomlarini izole etmek i¢in hemde HI’iin

eliminasyonundan kaginmak i¢in kullanilir.

R (CH5),5l
NHy ML g (CHy)NH, 4 [RE(CH,)LNH

THF, 25°C (%67.9) (%13.0)
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Gladysz ve ark., perflorlu azot ligandlar1 sentezinde, perflorlu alkollerin
aldehitlere yiikseltgenip uygun aminlere baglanmasi (aldol kondenzasyonu)

yontemini kullanmiglardir [91].

PhCH,NH,,
/\/\ Dess-Martin oks. /\/\ NaBH(OAc);
S ——— —_—
CgF17 OH  CH,Cl, CgF17 o) THF

/\/\ H,/Pd-C
_ = /\/\
CgF17 NHCH,Ph CgF17 NH

latm 2

Literatiirde ¢esitli yontemlerle sentezlenen makrosiklik yapida perflorlu
alkil stibstitiie tetra-meso-aril porfirin tiirevi, tri-siibstitiie perflorlutriazasiklononan
ve perflorlualkil siibstitiie salen tiirii ligandlarin (Sekil 1.39) metal komplekslerinin
florlu iki fazli sistemlerde ¢esitli alkenlerin epoksidasyon reaksiyonlarinda

kullanimina da yer verilmistir [92].

R R

H
—N N=— /\/\ / \/\/\
CBF17 N N C8F17
CaF17 OH  Ho CeF17 \/_N_/

CgF17 CgF17
R-R = -(CH,)," ve R=Ph

Perflorlu alkil siibstitiie salen ligandi
CeF17

R tri-stibstitiie triazasiklononan ligandi

CgF17

!

CgF17

R
Perflorlu alkil siibstitiie tetra-meso-aril porfirin tiirevi ligand

Sekil 1.39. Perflorlualkillenmis makrosiklik yapilar

Bu tez calismasinda sentezlenen pfpy ligandinin sentez yonteminde

literatlirde ilk olarak Takahiro ve ark. tarafindan onerilen yontem kullanilmistir
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[93]. Grup perflorlu alkillenmis piridin tiirevi bu ligandlarin Pd(IT) komplekslerini
kullanarak florlu iki fazli sistemde cesitli alkollerin oksidasyonundaki
etkinliklerini incelemislerdir. Bu calismada kullanilan ligandlarin sentezine ait

deneysel yontem Sekil 1.40°da verilmistir.

N N OOOCHHR
‘ . RicH,cHon 28N ‘
CH,CI
= Rf=(CF,),CF; 2 N/
N

OCH,CH,Rf
CcHO
A X OCH,CH,Rf
‘ + RfCH,CH,oH __TOH ‘
. P CH,CICH,CL —
N

Sekil 1.40. Perflorlu alkillenmis piridin tiirevi ligand sentezi

Knochel ve ark., florlu iki fazli sistemde kullanilmak {izere perflorlu
bipiridin tlirevi ligandlar sentezleyerek bunlarin primer, sekonder, allilik ve
benzilik alkollerin bakir(I) katalizli oksidasyonunda etkinligini incelemislerdir
(Sekil 1.41). Calismada siibstitiie siklohekzanollerin oksidasyonunda (Sekil 1.42)
yiiksek kimyasal se¢icilik oldugu rapor edilmistir [94].

Me CgF17(H,C)4
| 1) LDA (2.3 eqv.) |
~N THF, -78 °C N
= N 2) C8F17(CH2)3I (23 qu.) = N
l THEF, -78 °C |
N
Me CyF17(H,C)4

Sekil 1.41. Perflorlu bipiridin tiirevi ligand sentezi
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CuBr.Me;,S, 1 (2 mol %) |

/@/\OH TEMPO (3.5 mol %)

CgH 5/ CgHsCl, 90 °C, O,

2a 3a:93 %

Sekil 1.42. Siibstitiie siklohekzanollerin oksidasyonu

Literatiirde ilk perflorlu pirolin tiirevi ligand Fache ve Piva tarafindan
trans-hidroksi-L-pirolin baslangi¢c maddesinden ¢ikilarak sentezlenmis (Sekil 1.43)

ve Cu(l) Kkatalizli aldolizasyon reaksiyonunda etkin Kkatalizor olarak

kullanmislardir [95].

HO, HO,, o
CI(CO)OCH,Ph NaH, DMF AN
e, . O\ NaOH, H,0
N COOH  NaHCO; N COOH  BrCH,CH=CH, N O~ —
H Cb | Il
? Cbz O
1
97% 2
0 Cify CH 0
P aad V\/O,,_ sHirs o~
& CgF,1, CuCl O\ H, Pd/C &
—_— —_—
N TCOOH -\, cH,cH,0H N "COOH N cooH
Cbz Cbz H
3 4 5
90% 60% 85%

Sekil 1.43. Fache ve Piva perflorlu pirolin tiirevi ligand sentezi

Hidrokarbon bilesiklerinin oksidasyonunda azamakrosiklik bilesiklerin
gecis metal kompleksleri, katalizor olarak kullanilmaktadir. Pozzi ve ark.,
florokarbon c¢oziiclilerinde ¢oziinebilen florlu azomakrosiklik ligandlarin (Sekil

1.44) bakir komplekslerini florlu iki fazli sistemlerde oksidasyon katalizorii olarak

kullanmislardir [96].
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RCH,O(CH,),OH p-toluensiilfonil kloriir -~ R,CH,0(CH,),0H

CH,Cl,, %50 NaOH

Cyclam

CH,CN, Na,CO,

R{CH,0(CHy)s m _-(CH,),0CH,R¢
[N Nj
N N(
Rf:—CF2(0C1|5CF2)X(OCF2)yOCF3 R,CH,O(CH,)5 v (CH,),OCH,R;
CF,

Sekil 1.44. Pozzi ve ark. perflorlu azomakrosiklik ligand sentezi

1.4.1.3. O-donor atomu iceren perflorlualkil ligandlar1 ve

uygulamalar

Perflorlu gruplar igeren O- dondér atomuna sahip ligandlarin metal
kompleksleri cesitli kataliz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Metal karboniller
karbondioksit ortaminda kataliz reaksiyonlarinda basari ile kullanilan ligandlardir.
Literatiirde bu tip katalizorlerle yapilan ¢alismalara 6rnek olarak Betzemeier ve
ark. tarafindan sentezlenen perflorlu ligand igeren paladyum(II)bis(diketonato)
(Sekil 1.45) tirevi kompleks verilebilir. Grup sentezledikleri bu paladyum(II)
kompleksini iki fazli sistemlerde ¢esitli alkenlerin Wacker oksidasyonlarinda (tert-
BuOOH varliginda) katalizor olarak kullanmistir. Calismada sentezlenen
katalizoriin %70-80 verimle ¢alistig1 ve geri kazanilarak yeniden kullanilabildigi
(7-8 kez) belirtilmistir [97]. Bu calismada kullanilan katalizoriin sentezine ve

uygulamasina ait reaksiyonlar Sekil 1.45-46’da verilmistir.
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o 1) NaOMe
2) F,5C,CO,Me o O
MeMgBr
F5C;,COOH _— C7Fis” CHj C7Fs CiFis
0°C
76% 76%

Pd(OAc),

Pd
\
)\\-ﬂ\
CH,Cl,/ THF CFs C/F s

1, 78%
Sekil 1.45. Perflorlu ligand igeren paladyum(II) katalizorii

t-BuOOH (1.5-3.5 eqv), 1 (5 mol%) 0

R )J\

benzen / CgF;Br R™  Me

. §4_050
R= alkil, alkil ester, aril 2: 34-95%

Sekil 1.46. Alkenlerin Wacker Oksidasyon reaksiyonu

Bu konuda bir diger calisma Loiseau ve ark. tarafindan florlu
¢oziiclilerde ¢ozlinen ve yapisinda dallanmig iki perflorlu grup igeren karboksilik
asit ligandinin sentezidir [98]. Grup ligandin Mn(II) ve Co(Il) komplekslerini iki
fazli florlu sistemlerde Oncii katalizor olarak kullanmistir. Bu ligandin sentezine ait

reaksiyon yontemi Sekil 1.47°de verilmistir.

CO,Et
< NaH, Ri-(CH,)5-I Ry CO:EL
CO,Et DMF, 80°C R COLEt

2

1(76 %)
KOH/ EtOH
90 °C
CO,H
3(95 %) 2 (80%)

Sekil 1.47. Dallanmus perflorlu grup igeren karboksilik asit tiirevi ligand sentezi
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1.4.1.4. Polimerik katalizorler ve uygulamalari

Genellikle biiyiik molekiiler ve polimerlerin skCO,’deki ¢oziiniirliikleri
stnirhidir. skCO;’de ¢oziinme igin polimerik madde ile CO, arasinda etkilesimin
yeterince kuvvetli olmasi gerekmektedir. Florlu polimerler, polieter karbonat ve

polidimetilsiloksan skCO,’de yiiksek ¢oziliniirliige sahip yapilardir (Sekil 1.48).

CF; (|3H3 R
/Q Si—o0
c 0 | o
Fy n CH;, n n

Perfloropoli(propilenoksit) Polidimetilsiloksan poli(etilen oksit) R=H,
polipropilen oksit R=CHj
polibiitilen oksit R= CH,CHj

0 o CH;
O O, 0
YV o
CH; O ;
n y
polivinilasetat polipropileneter karbonat

Sekil 1.48. skCO,’de ¢dziinen polimerik yapilar

Stiperkritik  karbondioksitte ¢oziinen polimer destekli katalizorlerin
kullanim1 oldukg¢a nadirdir. Xiao ve ark. rodyum metali igeren perflorlu polimerik
fosfinleri  skCO,’de  arilatlarin  hidroformilasyonunda  katalizor  olarak
kullanmislardir. Calismada etil arilatin hidroformilasyonunda yiiksek doniisiim ve
secicilik oldugu, fakat 1-deken, hekzen, stiren ve vinil asetatin hidroformilasyonu
icin bu katalizoriin aktif olmadig1 bildirilmistir [99].

Kani ve ark., farkli flor ve fosfin oranlarina sahip perflorluakrilat
dallanmalar1 bulunan polimerik Wilkonson tipi ndétral rodyum kompleksini
sentezlemis (Sekil 1.49) ve skCO,’de 1-okten ve siklohekzen hidrojenasyonunda,
stiren ve 1-oktenin hidroformilasyonunda etkin katalizér oldugunu bildirmislerdir

[100].
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CH;
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(CFal, h
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1 PPhy

Sekil 1.49. Polimerik notral rodyum katalizorii

1.4.1.5. Dendrimerler ve uygulamalari

Dendrimerler, kii¢iik molekiillerden baglayarak yinelenen reaksiyonlarla
olusturulan, ii¢ boyutlu, oldukca diizenli yapida olan oligomerik veya polimerik
bilesiklerdir. Kisaca bir ¢esit dalli makro molekiillerdir (Sekil 1.50).

Dendrimerlerde ii¢ temel yapisal kisim bulunmaktadir.

Merkez yapi (cekirdek) bolgesi: Atom veya bir molekiil olabilir.

Dal bélgesi: Dairesel bir sekilde cekirdege bagli kollar1 kapsayan
bolgedir.
Uc-grup (viizey) bélgesi: Fonksiyonel gruplar veya modifikasyon

gruplarini igeren bolgedir [101].

- T¢ grup bilgesi

Cekirdek bélgesi ~a—pig— Dal bilgesi

Sekil 1.50. Dendrimer yapisi

Dendrimerler, katalizde uygulamalar1 olan yliksek simetriye sahip makro

molekiillerdir. Bir dendrimerin oldukg¢a diizenli yapis1 onun miikemmel bir kiiresel
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sekle sahip olmasina neden olur. Dallanmis yapida ve tekrarlayan pargalara sahip
bir molekiil olduklar1 i¢cin metalin baglanabilecegi bir ¢ok bolgeye sahiptirler.
Dendrimerin i¢ bdlgeleri katalizde kullanildiginda reaksiyon icin boyut secici bir
elek gibi davranabilmektedir.

Dendrimerlerin  organik ve florlu ¢oziiciilerde ve skCO;,’de
¢Oziinebilmeleri modifiye edilmeleri ile saglanabilmektedir. Crooks ve ark., Pd (0)
nanoparcaciklara  kapsiile edilmis florlu  dendrimerleri  hidrojenasyon
reaksiyonunda [102], Yeung ve ark. ise Heck reaksiyonlarinda basariyla

kullanmislardir [103].

1.4.1.6. Nanoparcaciklar ve uygulamalar:

Nanoparcaciklar, onlarca atom ya da molekiilden meydana gelen
gruplardir. Cok ¢esitli boyutlarda ve sekillerde olabilirler. Metalik nanoparcgaciklar
caplart 1 ve 100 nm arasinda olan yapilardir. Nanoparcaciklar yigilmalarini
engelleyen koruyucu kabukla ¢evrelenmistir. Koruyucu kabuk yapiya hem

elektrostatik hemde sterik stabilizasyon saglamaktadir (Sekil 1.51).

Sekil 1.51. Nanopargaciklarm yapisi

Sekil 1.51°de goriildiigii gibi molekiillerden ya da kristallerden farkl
olarak, bir gruplagsma olusturmus atom gruplari nanoparcaciklarin temelini
olusturmaktadir. Nanoparcaciklarin yiizeyi bunlarin katalitik 6zelliklerinde dnemli
bir rol oynar. Nanoparcaciklar biiyiik ve spesifik bir yiizeye sahip olduklar1 i¢in
kimyasal doniisiimlerde katalizor olarak kullanilabilmektedirler.

Nanoparcaciklarin siiperkritik akiskanlarda ilk uygulamasi 1995 yilinda
Watkins ve McCarthy tarafindan yapilmistir. Calismada skCO, ortaminda platin
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nanoparcaciklara tutturulmus Pt/PTFE (Politetrafloroetilen) ve Pt/PMP (poli-4-
metil-1-penten) gibi polimerler kullanilmistir [104].

Literatiirde yer alan bir diger ¢alisma ise perflorlu ligandlar igeren Pd(0)
destekli nanokatalizorlerin sentezidir (Sekil 1.52). Calismada perflorlu ligandlarin
nanopargaciklar i¢in oldukca iyi bir koruyucu kabuk gorevi gordiigii bildirilmistir
[105].

1) NaCl, CH;0H, 1, 60 °C
PdCl, + CH;0H (Pd/1 + CHO  + 2 HCI
2) NaOAc

(0]

| I
I CsFy7
@

CsFy7

Sekil 1.52. Paladyum(0) destekli nanokatalizor sentezi
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Sentezlemede kullanilan ve ticari olarak alinan reaktifler hi¢bir isleme tabi
tutulmadan kullanilmistir. Trifenilfosfin (Aldrich), 4-hidroksibenzaldehit (Merck),
benzil bromiir (Aldrich), 1,1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8-heptadekafloro-10-
iyododekan (RfsCH,CH,I, Aldrich), paladyum/karbon (Fluka), trietilamin
(Merck), fosfor trikloriir (Riedel-de-Haen), kloro(1,5-siklooktadien)rodyum(I)
dimer (Aldrich), nikotinik asit (Aldrich), tiyonil kloriir (Aldrich),
heptadekaflorononanol (Aldrich), paladyum asetat (Aldrich), benzotrifloriir (Alfa-
Aesar), stiren (Aldrich), 1-okten (Aldrich), #-2-okten (Aldrich), siklohekzen
(Aldrich) satin alinarak kullanilmistir.

Sentezlerde kullanilan ¢oziicliler g¢esitli saflastirma ve kurutma
yontemlerine tabi tutulduktan sonra kullanilmistir.

Dimetil formamid: DMF igerisindeki suyu uzaklastirmak amaciyla once
aktif notr aliimina ile 24 saat karistirilmig, daha sonra benzen eklenerek 75 °C’de
azeotropik distilasyon yapilmistir. Son olarak aktive edilmis 4 A tipi molekiiler
sieve igerisinde N, ortaminda saklanmustir.

Diklorometan: Diklorometan, oOncelikle hacminin yaris1 kadar su ile
ekstrakte edilmistir. Daha sonra 400 °C’de kurutulmus CaCl, icerisinde 24 saat
karistinlmis ve distilasyon yapilarak 4 A tipi molekiiler sieve icerisinde
saklanmistir.

Dietil eter: 1 L dietil etere FeSOy4 (10 gr), H,SO4 (der., 1 mL), HO (18
mL) karisimi 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 icerisinde saklanmistir.

Aseton: Aseton MgSQ;, iizerinden kurutulmustur. Daha sonra distilasyon

yapilarak saflastirilmis ve 4 A tipi molekiiler sieve icerisinde saklanmustir.
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2.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen maddelerin elementel analizleri i¢in Vario EL III Elementel
Analiz cihazi kullanilmigtir. FT-IR spektrumlar1 Jasco FT/IR-300E cihazi ile
alinmigtir. Katalizorlerin Far-IR spektrumlart Bruker IFS 66v/s cihazi ile Anadolu
Universitesi Fizik Boliimii tarafindan alimmustir. Sentezlenen maddelerin 'H, °C,
PF ve 'P NMR spektrumlart (s1vi numuneler) Bruker500 MHz Ultrashield FT-
NMR Spektrometre, pff ligandmin kat1 *'P-NMR spektrumu ise Bruker300 MHz
Ultrashield CPMAS-NMR Spektrometre ile Anadolu Universitesi Bitki Ilag ve
Bilimsel  Arastirmalar  Merkezi  tarafindan  alinmustir.  Katalizorlerin
termogravimetrik analizi icin SETERAM-Labsys cihazi kullanilmistir. Katalitik
hidrojenasyon sonucu elde edilen iirlinler Thermo Finnigan Trace GC (Permabond
SE-54-DF-0.25, 25 m x 0.32mm i.d. kolon) kullanilarak FID dedektorde tayin
edilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin kalitatif ¢oziiniirliikk testleri 25 mL’lik safir
pencereli yliksek basing reaktorii (Tharr Inc. Instruments, USA) kullanilarak
yapilmistir.

Stiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan katalizleme reaksiyonlari igin
Parr 4593 model 100 mL’lik paslanmaz ¢elik yiliksek basing reaktorii
kullanilmistir. Coziicli ortaminda yapilan katalizleme reaksiyonlar1 i¢in Parr 5100
model Miniclave cam yiiksek basing reaktdrii kullanilmisgtir.

Karbondioksit gazi ISCO-260D model pompa kullanilarak reaktor
sistemlerine basilmigtir. Hidrojen gazi ise 50 mL’lik celik gaz biiret yardimiyla

ortama verilmistir.
2.2.Yontem

2.2.1. [Ph3PCH2CH2CsF17]+ I' (1) bilesiginin sentezi

n DMF N
PhsP ICH,CHL,GyFyy > [PhyPCH,CH,C¢F,]1" T

105 °C
)
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100 mL’lik Schlenk kabina DMF (5 mL) konularak ¢oziicii igerisinden 5
dakika boyunca N, gazi ge¢irilmistir. Ph3P (0.600 g, 2.287 mmol) ve RgCH,CH,I
(R= CsF17) (1.190 g, 2.073 mmol) coziicliye eklenerek reaksiyon ortaminin
vakumla havasi alinmis ve azot gazi verilmistir. Bu islem 3 kez tekrarlanarak en
sonunda reaksiyon kabi azot ile doldurulup karisim 24 saat 105 °C’de geri
sogutucu altinda reflaks edilmistir. Reaksiyon sonunda ¢ozelti sogutularak ¢oziicii
vakum altinda uzaklastirilmistir. Balonda kalan viskoz, sar1 renkli sivi lizerine eter
ilave edilerek beyaz-sar1 renkteki madde ¢oktiiriilmiistiir. Eter ile ¢oktiirme iglemi
birkag kez tekrarlanmis ve ¢okelekler siiziilerek ayrilmistir. Toplanan kati madde
asetonda ¢oziilerek kolon kromotografisi ile (aseton:hekzan=10:1) saflagtirilmis
ve beyaz renkteki katinin erime noktas1 bulunmustur (1.225 g, 1.468 mmol, %71,

e.n.: 176-179 °C).

2.2.2. 4-benziloksibenzaldehit (2) bilesiginin sentezi

HO PhCH,0
PhCH,Br

Y

K,CO;

CHO DMF CHO

(2)

100 mL’lik Schlenk kabina 4-hidroksibenzaldehit (5.0 g, 0.041 mol),
K>CO; (7.35 g, 0.053 mol) ve DMF (55 mL) konulup reaksiyon sicakligi 62 °C’ye
sabitlenerek 4 saat siiresince N, ortaminda geri sogutucu altinda karigtirilmistir. 4
saatin sonunda c¢ozeltiye benzil bromiir (5 mL) eklenerek bir giin siiresince
karigsmaya birakilmistir. Reaksiyon sonunda ¢dzelti sogutularak siiziilmiis ve etil
asetat eklenmistir. Karisim doygun NH4CI (3 x 20 mL), H,O (3 x 20 mL) ve
doygun NaCl (3 x 20 mL) ile yikanmis ve su fazi ile organik faz ayrilarak MgSO,
ile kurutulmustur. Coziiciiler vakum altinda uzaklagtirilarak olusan beyaz renkteki

kristaller kurutulmustur (5.766 g, %66; e.n.: 73-74 °C).
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2.2.3. PhCH,0-CcH4-4-CH=CHCH;R (3) bilesiginin sentezi

PhCH,0 PhCH,0
[PhsPCH,CH,R 1T
—_—

K,CO;3
CHO 1 4-dioksan CH=CHCH,R

@ ©)

100 mL’lik bir Schlenk kabma 2 (0.148 g, 0.697 mmol),
[PhsPCH,CH,CgF17]'T (1) (0.700 g, 0.838 mmol), K,CO;3 (0.240 g, 1.730 mmol)
ve 1,4-dioksan (10 mL) konularak 95 °C’da N, ortaminda 12 saat reflaks
edilmigtir. Reaksiyon sonunda ¢oziicii vakum altinda uzaklastirilarak balonda
kalan s1vi1 tizerine 20 mL CH,Cl, ve 10 mL H,O eklenmistir. Organik faz ii¢ kez
H,O ile yikanarak MgSO; ile kurutulmustur. Organik faz kolon kromatografisi
yontemi ile (hekzan:CH,Cl,=1:10) saflagtirnlmistir. Beyaz renkli kati vakumda
kurutularak erime noktasi saptanmustir (0.230 g, %51, e.n.: 50.5-52 °C).

2.2.4. HO-C¢H4-4-(CH;);Ry3 (4) bilesiginin sentezi

PhCH,0 HO.
H, (latm)
10% Pd/C
CH=CHCH,R;; EtOH

CH,CH,CH,Rs

3 (C))

Schlenk kabimna 3 (0.228 g, 0.3490 mmol), 10% Pd/C (0.042 g, 0.0395
mmol) ve etanol (4 mL) konularak 1 atm H, gazi basincinda oda sicakliginda
reaksiyon baglatilmistir. Reaksiyon GC cihazi kullanilarak takip edilmis ve
reaktantin tiilkendigi elde edilen kromotogramda tespit edildiginde reaksiyon
durdurulmustur. Reaksiyon sonunda ¢ozelti Celite’dan siiziilerek Pd/C katalizorii
ortamdan uzaklastirllmis ve  doner-buharlastirict  yardimiyla  ¢oziiciisli
uzaklastirilmistir. Daha sonra ITK ydntemiyle {iriin saflastirilmistir. Uriin etanol
ile muamele edilerek silikajelden ayrilmis ve kurutularak erime noktasi

saptanmustir (0.113 g, %50, e.n.: 89-90 °C).
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2.2.5. O=P-|0-C¢H4-4-(CH,)3Rys]3 (pff) ligandinin sentezi

HO,

=] 0, o=P (0]
PCly
NEt;
— 3 5 —_—
CH,CH,CHRs, CH,CH,CH,Ry] CH,CH,CH,R;,
4
@ . (o) ;

Schlenk kabina toluen (3 mL) konularak icerisinden N, gazi gegcirilmistir.
Daha sonra 4 (0.100 g, 0.180 mmol) bilesigi ¢oziiciiye ilave edilmistir. Vakum-N,
uygulamasi ile inert bir reaksiyon ortami yaratilarak karisimin {izerine NEt;
(0.028 mL, 0.200 mmol) eklenmistir. Cozeltinin lizerine siringa ile damla damla
PCl; (0.005 mL, 0.057 mmol) eklenerek reaksiyon karisimi, 20 °C’da 2 saat
karistirilmistir. Reaksiyon sonunda ¢6zelti, icindeki beyaz renkli NEt;.HCI tuzunu
ayirmak ic¢in slziilmiistiir. CoOzilicii vakum altinda uzaklastirilmis ve beyaz
renkteki lirtin kurutularak erime noktasi saptanmistir (0.075 g, 0.042 mmol, %74,
e.n.: 64-65°C).

2.2.6. [RhCI(O=P-[0-CsH-4-(CH;);Rgs]3)] (pff-Rh(I)) Katalizériiniin

sentezi

Schlenk kabina toluen (3 mL) konularak igerisinden N, gazi gegcirilmistir.
Daha sonra pff (0.040 g, 2.26x10” mmol) ¢oziiciiye ilave edilmistir. Schlenk’in
lizeri septum ile kapatilarak 3 kez vakum-N, uygulamasi yapilarak inert bir
reaksiyon ortami yaratilmistir. Karigimin {izerine siringayla damla damla,
toluende ¢dziinmiis [Rh(COD)Cl], (0.0018 g, 3.77x10° mmol) eklenerek N,
ortaminda 20 °C’da 4 saat karnistirilmistir. Reaksiyon sonunda ¢6ziicii vakum
uygulanarak uzaklastirilmis ve agik sar1 renkteki iiriin kurutularak erime noktasi

saptanmustir (0.015 g, 2.7x10” mmol, %78, e.n.: 75-78 °C).
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REy(CHy)y—— S ., “ '
8 2)3 . .
o odpo | m‘<“>“ Y
3

(pff)

Toluen, 20 °C
N, atm.

A
|
REg(CHy)3——
01T—P=0 0=P—F0—7 X
[ < IS G @(CH»;R&
N——of—p=0"" O\ 7
ng(CH2)3_I Cl 3
=
13
(pIF-Rh(1))
(Rfg: CgFy7)

2.2.7. 0-COOCH;-(CF,);CF3-NCsH4 (pfpy) ligandinin sentezi

COOH cocl
X 90 °C X
‘ +socl, —2¢ ‘
/ /
N N
o
Ha
cocl c
X X o O (CRancF
CH,Cl, 27T
+ CFy(CFy),CH,0H ___—
= 0 °C,12 saat =
N N
(pfpy)

Schlenk kabina nikotinik asit (1.23 g, 9.99 mmol) ve tiyonil kloriir (5 mL,
68.50 mmol) konularak 90 °C’da 6 saat reflaks edilmistir. Reaksiyon bitiminde
tiyonil kloriiriir fazlas1 vakumda uzaklastirilmis ve sari-beyaz renkli kat1 (0.8 g,
5.65 mmol) diklorometanda (10 mL) ¢oziilerek tizerine 0 °C’da NEt; (1 mL) ve
heptadekaflorononanol (1.27 g, 2.82 mmol) ilave edilmistir. Bir siire 0 °C’da
karistirildiktan sonra oda sicaklifinda 15 saat karigsmaya birakilmigtir. Reaksiyon
stiresinin sonunda ¢oziicii vakum yardimiyla uzaklastirllmis ve elde edilen kati

madde hekzan/etil asetat (6:1) karisimi ile kolon kromatografisi yardimiyla
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saflagtirilmistir. Beyaz renkteki {irtin kurutularak erime noktasi saptanmistir (1.19

g, 2.14 mmol, %76, e.n.: 48-50 °C

2.2.8.[Pd(0-COOCH-(CF;);CF3-NCsH,)>(OAc),]  (pfpy-Pd(IT))

katalizoriiniin sentezi

O
Ha
(e}
N
N 0 (CF2)7CFs 1 pd(OAc),
=
N
Toluen
20 °C, 4 saat
CF3(CF3)7
| > N Ac
CF3 CF2)7 )KQ

(pfpy-Pd(D)

Schlenk kabina toluen (10 mL) konularak, icerisinden N, gazi1 gegirilen
coziiciiye, pfpy (0.200 g, 0.36 mmol) ligand: ilave edilmis ve Schlenk’in iizeri
septum ile kapatilip ii¢ kez vakum-N, uygulamasi yapilarak inert bir reaksiyon
ortami yaratilmistir. Karisimin {izerine siringayla damla damla, toluende
¢oziinmiis Pd(OAc), (0.020 g, 0.09 mmol) eklenerek N, ortaminda 20 °C’da 4
saat karistirllmistir. Reaksiyon sonunda ¢oziicli uzaklastirilarak sar1 renkli kati
kurutulmus ve erime noktasi tespit edilmistir (0.098 g, 421x1072 mmol, %81, e.n.:

133-135°C).



62

2.2.9. [RhCl(0-COOCH;-(CF;);CF3-NCsHy);]  (pfpy-Rh(I))

katalizoriiniin sentezi

(0]
H,
C
X o \(CF2)7CF3 + ..< '
\
=
N
Toluen
20 °C, 4 saat
O —
CF4(CF,);—— e
R AN F | o /C (CFp);CF;
/
CF5(CFy);— /
3(CFy)7 O | \N \
P

(pfpy-Rh(D)

Schlenk kabinda, i¢inden N, gecirilen 10 mL toluen i¢ine pfpy (0.200 g,
0.36 mmol) ligand1 eklenerek Schlenk’in iizeri septum ile kapatilmistir. N,
atmosferinde karigimin iizerine siringayla damla damla, toluende ¢oziinmiis
[Rh(COD)CI], (0.0029 g, 0.06 mmol) eklenerek 20 °C’da 4 saat karistirilmustir.
Reaksiyon sonunda ¢6ziicii vakum uygulanarak uzaklastirilmistir. Elde edilen sari
renkli {iriin kurutulmus ve erime noktasi tespit edilmistir (0.185 g, 0.1 mmol,

%85, e.n.: 65-68°C).

2.2.10. skCO; ortaminda kalitatif ¢oziiniirliik testlerinin yapihisi

Deneye baslamadan 6nce 25 mL’lik hacme sahip yiiksek basing reaktorii
CO; gaz1 ile iki kez doldurulup bosaltilarak ortamdaki hava uzaklastirilmistir.
Daha sonra sistemin list kisminda bulunan bosluktan katalizor reaktore konulmus
ve sistem sikica kapatilarak hangi sicaklik ve basingta test yapilmak isteniyorsa

sistem o degerlere getirilmistir. Sistem dengeye gelene kadar beklenmis ve
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reaktordeki safir pencereler sayesinde katalizoriin ¢Oziinlip ¢Oziinmedigi gozle

takip edilmistir.

Sicaklik kontrol Basing
Basing {initesi ve Goster
Gostergesi gostergesi

__.anm

Yiiksek basing
reaktorii

CO, Siringa
Pompa

Manyetik
Karistiric

Sekil 2.1. Coziiniirliik testleri i¢in kullanilan sistem

2.2.10.1. pff ligandinin ¢oziiniirliik testi

Reaktore pff (2.6 mg) ligandi konularak 40 °C sicaklik ve 1400 psia CO,
basincinda, ligandin tamaminin ¢oziindigii ve tek faz olustugu goézlenmistir.
Sicaklik ve basing arttirilarak degisiklik olup olmadigi takip edilmistir. 100 °C

sicakliga ve 2500 psia basinca kadar herhangi bir degisim olmadigi goriilmiistiir.

2.2.10.2. pff-Rh(I) katalizoriiniin coziiniirliik testi

Reaktore pff-Rh(I) (2 mg) katalizorii konularak 40 °C sicaklik ve 1350
psia CO; basincinda, katalizoriin tamaminin ¢o6ziindiigii ve tek faz olustugu
gozlenmistir. Sicaklik ve basincin arttirilmasmin, 70 °C sicakliga ve 2500 psia
basinca kadar, metalin baglanmasiyla ligandin ¢oziintirliigiinde olumsuz yonde bir

degisim olmadig1 goriilmiistiir.

2.2.10.3. pfpy ligandinin ¢oziiniirliik testi

Reaktore pfpy (3 mg) ligandi konularak 40 °C sicaklik ve 1400 psia CO,

basincinda ligandin tamaminin ¢6zlindiigii ve tek faz olustugu goézlenmistir.

{><]_>C1k1$
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Sicaklik ve basing degerleri degistirilmis ve 70 °C, 2500 psia basinca kadar

herhangi bir degisim olmadig1 gorilmiistiir.

2.2.10.4. pfpy-Pd(II) katalizoriiniin ¢oziiniirliik testi

Reaktore pfpy-Pd(II) (3.0 mg) katalizorii konularak 40 °C sicaklik ve
1350 psia CO, basincinda katalizorlin tamaminin ¢oziindiigii ve tek faz olustugu
gozlenmistir. Sicaklik ve basing arttirilarak degisiklik olup olmadigr takip
edilmigtir. 110 °C sicakhiga ve 2500 psia basinca kadar ¢ikildiginda metalin
baglanmasiyla ligandin ¢oziniirliigiinde olumsuz yonde bir degisim olmadigi

goriilmiistiir.

2.2.10.5. pfpy-Rh(I) katalizoriiniin ¢oziiniirliik testi

Reaktore pfpy-Rh(I) (3.2 mg) katalizorii konularak 40 °C sicaklik ve
1350 psia CO, basincinda katalizoriin tamaminin ¢oziindiigii ve tek faz olustugu
gozlenmistir. Sicaklik ve basing arttirilarak degisiklik olup olmadigi takip
edilmistir. 70 °C sicakliga ve 2500 psia basinca kadar cikildiginda metalin
baglanmasiyla ligandin ¢oziiniirliigiinde olumsuz yonde bir degisim olmadigi

goriilmiistiir.

2.2.11.skCO; ortaminda hidrojenasyon tepkimesinin yapilisi

Katalizleme reaksiyonlart i¢in ¢alisma diizenegi Sekil 2.2°de
gosterilmistir. Katalizleme tepkimesinden dnce temizlenen reaktor CO, ile iki kez
doldurulup bosaltilarak ortamdaki hava uzaklastirilmis, sadece substrat varliginda,
katalizor ilave etmeden, calisilan reaksiyon kosullarinda kor denemeler yapilarak
reaktoriin temizliginden emin olunmustur.

Kor denemelerde olumlu sonu¢ alindiktan sonra reaktdr temizlenip ayni
asamalar tekrarlanmistir. Reaktoriin i¢indeki havay1 uzaklagtirmak icin birkag kez
CO; ile doldurulup bosaltilmis ve daha sonra reaktore katalizor ve substrat

konulup kapatilmigtir. Oda sicaklifinda reaksiyon igin gerekli H, gazi ortama
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gonderilmistir. Calisilacak  toplam basing degerine CO, gaz1 reaktore
pompalanarak ulasilmis ve reaksiyon ig¢in istenen sicaklik degerine kadar 1sitma
islemi yapilmistir. Bu nokta baslangi¢ noktasi olarak kabul edilerek ilk numune
alinmis ve GC’de analizi yapilmistir. Ornek alma islemi 1/8” kalinhiginda ve 2.5
cm uzunlugunda her iki tarafinda valfler bulunan 6zel aparat ile yapilmigtir. V4
valfi kapali iken reaktore bagli V; valfi reaksiyon sirasinda acgilarak gazin ornek
toplama haznesine girmesi saglanmis ve V; valfi tekrar kapatilmstir. iki valf
arasina toplanan gaz V4 valfi acgilarak buz banyosuna oturtulmus hekzan
cozeltisinden gecirilerek, gazin ¢oziinmesi saglanmis ve bu ¢ozelti GC’de analiz
edilmistir. Numune alma sirasinda toplam basing degisimi basing gostergesinde
bir degisiklige neden olmayacak kadar diisiik olmaktadir. Reaksiyon sirasinda
numune alma sistemi ile ¢esitli zaman araliklarinda sistemden Ornekler alinarak
gaz kromotografisinde analizleri yapilip zamana bagh iiriin dagilimmin profili
cikarilmistir. GC analizinden toplam doniisiim orani hesaplanarak elde edilen

veriler grafige gecirilmistir.
Karigtirict

BG

BG

=

Co, Pompa

Buz Banyosu

: \ 4
: Bosaltim

Isitic1 Manto

R1:Basing Disiiriicii, KV1:Kontrol Valfi, V1-V4: Valfler, BG: Basing Gostergesi, SG: Sicakik Gostergesi

Sekil 2.2. Yiiksek basing reaktor sistemi
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2.2.12. Organik ¢oziicii ortaminda hidrojenasyon tepkimesinin yapilisi

Organik ¢Oziicli ortaminda yapilan hidrojenasyon tepkimeleri i¢in Sekil
2.2°de gosterilen yliksek basing reaktor sistemi kullanilmistir.

Sistemde baslangigta kor denemeler yapilmistir. Kor denemelerde olumlu
sonu¢ alindiktan sonra reaktdr temizlenip ayni asamalar tekrarlanmistir.
Stiperkritik ortamdan farkli olarak substrat ve katalizor organik ¢dziicii icerisinde
coziildiikten sonra reaktdre konulmus ve reaktdr kapatilmistir. Oda sicakliginda
reaksiyon i¢in gerekli H, gazi ortama gonderilmis ve sistem reaksiyon i¢in gerekli
sicaklik degerine getirilmistir. Numune alma sirasinda reaktor i¢indeki H, gazi
basincinin degismemesi i¢in her numune alimindan sonra reaktdre tekrar H, gazi
gonderilmistir. Reaksiyon sirasinda ¢esitli zaman araliklarinda sistemden
numuneler alinarak seyreltme islemi yapilarak analizleri gaz kromotografisinde
yapilip zamana bagli {irtin dagilimimin profili ¢ikarilmistir. GC analizinden toplam

doniisiim orani1 hesaplanarak elde edilen veriler grafige gecirilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Karakterizasyon

Bu tez caligmasinda sentezlenen bilesikler (¢ikis maddeleri, ligandlar ve

katalizorler) Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen maddeler

Madde kodu Yap

1 "
@‘P CH,CHa(CF,),CFs | T

PhCH,0
2 : ¢
PhCH,0,

3 i \
CH=CHCH,R;,

4 : ~
CH,CH,CH Ry,

O=P——0
CH,CH,CH,Ryy




Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen maddeler

Madde kodu Yapi
_ N
Rfa(CHm—.()\
ptf-Rh(I) - O.?P\o\ /04P 0’@ (CH,)aRf
Rh
_ o7 O\
P Cl
Rfs(CHz)es@/
) "3
(0]
f H2
pipy c CFs
N o Nk
/
N
CF5( CF2)7—C
pipy-Pd(II) |
/N OAc
CF5(CFy)—
OAc
/
H,
CF3(CF2)7—C\O —(CF,),CF5
pfpy-Rh(I)
Hy
CF3(CFy);—C .

o | \N

A
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3.1.1. [Ph3PCH2CH2C8F17]+ I' (1) bilesiginin karakterizasyonu

Sentezlenen tuzun erime noktasinin literatiirde verilen degeri ile (178 °C)
uyumlu oldugu gozlenmistir. Maddenin saflastirma islemleri yapildiktan sonra
alman FT-IR spektrumu baslangi¢ maddeleri olan trifenilfosfin ve heptadekafloro-
10-iyododekan’in IR spektrumlar1 ile kiyaslanarak baglanmanin gergeklesip
gerceklesmedigi aragtinlmustir. IR spektrumunda 1120 cm™’de C-F gerilme
titresimi ve 1437 cm’de P-Aril gerilme titresimi baglanmanin gergeklestigini
gostermektedir. Elementel analiz sonuglarinin da teorik sonuglara +0.4 hata
sinirlart igerisinde uyumlu oldugu bulunmustur. Cizelge 3.2’°de maddenin yap1

tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.2. (1) bilesigine ait yapi tayini verileri

Elementel analiz: C,3HoF,PI; Hesaplanan (%): C=40.21, H=2.29
Bulunan  (%): C=40.63, H=2.76

FT-IR (KBr, em™): 1589,1482 (C=C aril), 1437 (P-Aril), 1120 (C-F alkil)

3.1.2. 4-Benziloksibenzaldehit (2) bilesiginin karakterizasyonu

Yapisinda aldehit grubu igeren bu bilesigin FT-IR spektrumunda gbézlenen
2744 cm™ (C-H gerilmesi, H-C=0 ), 1687 cm™ (C=0, Ar-CHO), 1573-1452 cm’'
(C=C aril) pikleri ve baslangic maddesi 4-hidroksibenzaldehit bilesiginin 3400
cm’de gozlenen yayvan O-H pikinin reaksiyondan sonra gézlenmemesi
sentezlenen maddenin yapisini dogrulamaktadir. Elementel analiz sonuglar1 da
hesaplanan sonuglarla +0.2-0.5 arasinda hata sinirlar1 igerisindedir. Cizelge 3.3’de

maddenin yap1 tayinine ait veriler sunulmustur.
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Cizelge 3.3. (2) bilesigine ait yapi tayini verileri

Elementel analiz: C,,H;,0,; Hesaplanan (%): C=79.22, H=5.70
Bulunan  (%): C=78.18, H=5.60

FT-IR ((KBr, cm™): 2744 (C-H gerilmesi, H-C=0 ), 1687 (C=0, Ar-CHO),
1573-1452 (C=Caril)

3.1.3. PhCH,0-C¢H4s-4-CH=CHCH;Rs (3) bilesiginin

karakterizasyonu

Sentez, (2) bilesigine aldehit fonksiyonel grubu iizerinden Witting
reaksiyonu ile perflorlu fosfonyum tuzunun (1) baglanmasi ile gerceklestirilmistir.
Maddenin FT-IR spektrumunda (2) bilesiginin spektrumunda gozlenen 2744 cm™
(C-H gerilmesi, H-C=0 ), 1687 cm™ (C=0, Ar-CHO) piklerinin gézlenmemesi
elde edilen maddenin yapisin1 dogrulamaktadir. Cizelge 3.4’de maddenin yapi

tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.4. (3) bilesigine ait yapi tayini verileri

Elementel analiz: C,4H;sF;,0; Hesaplanan (%): C=44.88, H=2.35
Bulunan (%): C=46.73, H=2.90

FT-IR (KBr, em™): 3038 (C,,-H), 2938 (Cyp3-H), 1610-1459 (Arc—c), 1206-1151 (C-F),
1017 (C-0), 741-700 (cis,CH=CH)
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3.1.4. HOCcH4-4-(CH;);3Rs (4) bilesiginin karakterizasyonu

Bu basamakta PhCH,OC¢Hs-4-CH=CHCH,R¢ (3) maddesinin yapisinda
bulunan ¢ift bag katalitik olarak indirgenmistir. Cizelge 3.5’de maddenin yap1

tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.5. (4) bilesigine ait yapi tayini verileri

Elementel analiz: C,;H,,F;0; Hesaplanan (%): C=36.84, H=2.00
Bulunan (%): C=37.79, H=2.70

FT-IR (KBr, cm™): 3405(0-H yayvan ), 2951 (Csp’-H), 1205-1149 (C-F)

'H-NMR: 7.06-7.02 (m, 2H-C¢H,), 6.79-6.75 (m, 2H-C¢H,), 4.66 (s;OH),
2.6 (t, *Jy= 7.6 Hz, CgH,CH,), 2.12-2.01, 1.99-1.86 (2m, CH,CH, CF,)

H (6.79-6.75)
.66) HO
H (7.06.7.02)
H> (1.99-1.86)
C (CF2),CF3
6.79-6.75) H C/ AN C/
Hy 06) Haz (212201

H (7.06-7.02)

BC-NMR: 153.93 (s, OCjps0), 132.87 (5, CCipso), 129.51, 115.39 (2s, diger Cyri),
34.14 (s, C¢H4CH,), 30.22 (t, 2Jep=22 Hz, CH,CF,), 22.07 (s, CH,CH,CF,).

HO,

\ /C(ns)

N
Casz9) ~Cizg)

C C C CF
a1s)_ = ) e /( 217
Ci29 Cia Cgoy CF;
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Cizelge 3.5. (Devam) (4) bilesigine ait yapi tayini verileri

YF-NMR: -80.7 (t, *J;z=10 Hz, 3F, CF;), -114.05 (t, *Jpz=13 Hz, 2F, CF,-CH,),
-121.7 (2F, CF,),-121.9 (4F, CF,), -122.6 (2F, CF,), -123.3 (2F, CF,),
-126.05 (2F, CF,)

HO

/CFz 114y CFa(i217) CFa1219)  CFy (126

N N N
(CHy)3 CF( 1233 CF2(1219) CF2l1226) CF3 (507

Halka yapisindaki c¢ift baglarin yiiksek sicaklikta indirgenerek siibstitiie
siklohekzanol, HOCeH;|(CH)3;Rs, bilesigine doniismesini  engellemek igin
indirgeme reaksiyonu oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Hidrojenasyon islemi
sirasinda (3) bilesiginin yapisindaki benzil koruyucu grubunun ayrilmasi ve C=C
baginin indirgenmesi ayni zamanda ger¢eklesmektedir. Hidrojenasyon
reaksiyonu, GC cihazi kullanilarak takip edilmis ve %88 {irlin olusumu ve %12
yan {riin olusumu (toluen) goézlenmistir. Reaksiyon bitiminde sentezlenen (4)
bilesigi ITK ydntemiyle yan iiriinlerden izole edilmistir.

Maddenin FT-IR spektrumunda, 3405 cm™’de gozlenen yayvan pik, OH
grubunun varligmi gostermektedir. 1205-1149 cm™*de keskin pikler C-F baglarina
aittir. (3) bilesigine ait CH=CH piklerinin (741-700 cm™) olmamas: ¢ift bagin
indirgendigi gostermektedir.

Bilesigin 'H-NMR spektrumunda, & 4.66’da O-H protonlarina ait genig bir
pik goriilmustiir. Flor zincirlerine bagli olan CH, protonlar1 flor atomlar1 ve
komsu CH; protonlarinin etkisiyle yarilmaya ugramaktadir. Spektrumda ¢ 2.12-
2,01°de coklu pik bu protonlara ait olarak goriilmektedir (Cizelge 3.5). Kimyasal
kayma degerinin asagi alana kaymasi ise li¢ bag otesindeki elektron g¢ekici flor
atomlarinin etkisiyle, bu protonlarin elektron yogunlugunun azalmasindan
kaynaklanmaktadir. 6 1.99-1.86’da gozlenen ¢oklu pikler ise Ar-CH,-CH,-CH,-

CF;- yapisinda bulunan CH; protonlarina aittir.
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PF-NMR spektrumunda CF; grubuna ait flor kaymalar1 & -80.7’de diger

CF, gruplarina ait pikler ise literatiirde verilen degerlere uygun olarak 6 -114 ile &

-126 araliginda gozlenmektedir [78].
3.1.5. O=P-[0-CsH4-4-(CH,)3Rgs]3 (pff) ligandimin karakterizasyonu

Bu basamakta fosfit oksit bilesigi (pff) sentezlenmistir. Cizelge 3.6’da

maddenin yap1 tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.6. pff ligandina ait yapi tayini verileri

Elementel analiz: Cs;H;(F5;O4P; Hesaplanan (%): C=35.89, H=1.77
Bulunan  (%): C=35.82, H=1.81

FT-IR (KBr, em™): 2960 (Csp’-H), 1202-1148 (C-F), 1113 (O=P-O-Ar)

'H-NMR: 7.05 (m, 6H, 3xC¢Hs), 6.78 (m, 6H, 3xCsHy), 2.63 (t, J=7.5 Hz, 3xC4H,CHa),
2.12 (m, 3XCH2CH2 CFz)

H (6.78)
o=—=pP-—0
H (7.05)
Hz (1.9
C
o 0 i
L 226) H _
H .05 2 (2.12) 3

3P-NMR (): 28.77 (O=P-O-)
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Cizelge 3.6. (Devam) pff ligandina ait yapi tayini verileri

YF-NMR: -81.16 (t, *J= 26 Hz, 9F, 3xCF5), -114.4 (pseudopentet, 6F, 3xCF,-CH,),
-122.1 (s, 6F, 3xCF,),-122.3 (s, 12F, 3xCF,), -123.09, (s, 6F, 3xCF,),
-123.8 (s, 6F, 3xCF,), -126.4 (s, 6F,3xCF,)

0=P—-0

CF2 (114.4) CF2 (122.1) CF5 (4223) CF» (1264)
N\ \C AN N
(CHz)s  CFy(1238) CF2'(1223) CFy/(123.00) CF3 (81.16)

Sentezlenen fosfit bilesigi ¢ikis maddesi olan (4) bilesiginden farkli olarak
fosfor atomu icermektedir. Bu nedenle karakterizasyonda *'P-NMR yapinin
tanimlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Literatiirde bu yontemle sentezlenen
fosfit bilesiginin *'P-NMR spektrumunda & 128.5 ppm’de singlet pik gozlendigi
rapor edilmesine ragmen [78], sentezledigimiz bilesigin bu bdlgede fosfor
sinyaline rastlanmamustir. Literatiirde oksitlenmis fosfit (O=P-O-Ar) bilesiklerine
ait piklerin 6 30 ppm civarinda oldugu belirtilmektedir [106]. Bu nedenle
baslangicta sentezlemeyi diisiindiigiimiiz fosfit bilesigi, oksijene oldukc¢a duyarli
oldugundan fosfit oksit bilesigine doniismiistiir. Sentezledigimiz bilesigin *'P-
NMR spektrumunda 6 28.77 ppm degerinde gozlenen fosfor piki de bunu
kanitlamaktadir. Ayrica FT-IR spektrumunda da 1113 cm™’de O=P-O-Ar
gerilmesine ait bandlar gézlenmistir.

Bilesigin '""F-NMR  spektrumundan perflorlu  gruplara ait pikler
tanimlanmustir. Spektrumda -81.16’da CF3; grubunun {i¢ bag 6tedeki CF; etkisi ile
lice yarildig1 ve °J degerinin 26 Hz oldugu gozlenmistir. Ayrica -CH,CF,CF,-

yapisindaki flor atomlariin ii¢ bag 6tedeki spin kuantum sayis1 1/2 olan hidrojen
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ve flor atomlar1 ile spin-spin etkilesiminden dolay1 pseudopentet yarilma

gosterdigi gozlenmektedir.

3.1.6. [RhCI(O=P-[0-C¢H:-4(CH,);R]5)s] (pff-Rh(I)) Katalizoriiniin

karakterizasyonu

Bu basamakta bir dnceki basamakta elde edilen fosfit oksit bilesigine
(pff), Rh(I) metali baglanmistir. Metal kaynagi olarak [Rhy(COD),Cl;] bilesigi
kullanilmistir. Ligandin metale baglanmasinda ¢esitli olasiliklar mevcuttur (Sekil
3.1). Bunlardan biri dimerin yapisinda bulunan (COD) grubundan ikisinin
ayrilmasi ve yerine fosfit oksit ligandlarinin baglanmasi olasiligidir. Digeri ise
dimerin klor kdpriilerinden kirilarak iki esit pargaya, [Rh(COD)CI], ayrilmas1 ve
ligandlarin COD yerine baglanarak Wilkonson tipi bir katalizor olusturmasi
olasiligidir. Yaptigimiz reaksiyon, sitokiyometrik olarak ikinci olasilig1 diisiinerek
gerceklestirilmistir. Ciinkli bu durumda daha kararli bir kompleks olusmakta ve
metale baglanmis florlu ligandin miktar1 daha fazla oldugu i¢in ¢oziiniirliigiin

daha da artmas1 beklenmektedir.

(FHC) v\unQ-p=0 0=p.gvvv (CHF)

AN /Cl\ /
PN

Il //// J /FHC) Anr0-P=( N\ = p.ann (CHF)
= <> S\
| \

(FHC) v\vunp-p=0 0=p.gvvv (CHF)

\ml/

(FHC) mO—P=0/ \Cl

i N
0=P-0vnn(CHF) = | CF3(CFy);—~
A ~0—1P=0

3

Sekil 3.1. pff-Rh(I) katalizorii olusumuna ait olasiliklar

Katalizoriin ~ karakterizasyonunda  Far-IR  spektrumu  bilgilerinden

yararlanilmistir. 403.7 cm’de metal - fosfit oksit (Rh(I)-O=P-O-) bagma ait
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titresim bandlar1 gdzlenmektedir. Ayrica 293.8 cm™’de, kompleks yapisindaki
Rh(I)-Cl bagina ait titresim bandlar1 gozlenmistir. Calismada elde edilen katalizor
lizerinde cesitli saflastirma ydntemleri (ITK, kolon kromatografisi) denenmistir.
Fakat bu yontemler sonucunda madde kaybi olmus ve saflagtirma problemi
yasanmistir. Bu nedenle katalizoriin Far-IR spektrumunda, sentezlemede
kullanilan metal kaynagi, [Rh,(COD),Cl;], yapisindaki Rh(I)-COD bagma ve
Rh(I)-ClI bagina ait pikler de (383.8 em” ve 259.3 ecm™) gozlenmektedir. FT-IR
spektrumunda fosfit oksit ligandina ait 1113 cm™’de gézlenen O=P- bandlarmimn
frekansinda, kompleks olusumundan sonra kayma oldugu goézlenmistir. Cizelge

3.7°de maddenin yap1 tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.7. pff-Rh(I) katalizoriine ait yap1 tayini verileri

Elementel analiz: C,s;HyoF530,P;RhCI; Hesaplanan (%): C=34.95, H=1.73
Bulunan  (%): C=35.03, H=1.77

FT-IR (KBr, em™): 2960 (Csp>-H), 1202-1148 (C-F), 1115 (O=P-O-Ar)

Far-IR (CsI, em™): 403.7 (Rh-O=P-0-), 293.8 (Rh-Cl)

3.1.7. 0-COOCH;-(CF,);CF3;-NCsH,4 (pfpy) ligandimin

karakterizasyonu

pfpy ligandinin sentezinde ilk basamakta nikotinik asitin, halojentirlii
tiirevine doniistiiriilmesi islemi gerceklestirilmistir. Bu islemde tiyonil kloriir ile
nikotinik asitin tepkimesinden yararlanilmistir. ikinci asamada klorlanmis
nikotinik asite perflorlu alkol baglanarak (niikleofilik yerdegistirme) skCO,’de
¢oziinebilen ligand sentezlenmistir. Ligandin FT-IR spektrumunda 1738 cm™’de

C=0 gerilmesi ve 1203-1147 cmde spesifik C-F gerilmeleri baglanmanin
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gerceklestigini gostermistir. 'H-NMR spektrumunda § 9,25-7,46 ppm’de aromatik
H atomlarma ait pikler goriilmektedir. Ayrica & 4,86 ppm’de gozlenen iiclii pik
(O-CH;-CF,) flor atomlarinin etkisi ile iice yarilmis H atomunun varlhigini

gostermektedir. Cizelge 3.8’de maddenin yapi tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.8. pfpy ligandina ait yapi tayini verileri

Elementel analiz: C,sH¢F;0,N; Hesaplanan (%): C=32.43, H=1.09, N=2.52
Bulunan (%): C=31.38, H=1.03, N=2.69

FT-IR (KBr, cm™): 1738 (C=0), 1600 (C=N), 1203-1147 (C-F)

'H-NMR: 9.25 (d, J4= 1.58, 1H), 8.84 (dd, 1H), 8.34 (dt, 1H), 7.46 (dd,1H), 4.86 (t, 1H)
(0]

H2 (4.86)

C CF;
e
o Nchay

BC-NMR: 163 (s, C=0), 154-121 (5s x Ca,), 130-125 (C,-Fy), 51.3 (O=C-CH,-(CF),)

(0]
| w
C C C F
(137 - (163) / (51.3) _~>"3
~ N ~
Cuﬁ ~Cli2e) o (CFy)
C C
(151)\N/ (154)

YF-NMR: -80.9 (s, 3F, CF5), -119 (s, 2F, CF,-CH,), -121,9 (s, 2F, CF>), -122,3 (s, 2F, CF>),
-122,8 (s, 2F, CF,), -123,1 (s, 2F, CF,), -123,6 (s, 2F, CF,), -126,2 (s, 2F,CF,)
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3.1.8. [Pd(0-COOCH,-(CF,);CF3-NCsH,),(OAc),] (pfpy-Pd(Il))

katalizoriiniin karakterizasyonu

Bu basamakta perflorlualkil gruplari baglanmis piridin ligandi, Pd(II)
metaline baglanmigtir. Metal kaynagi olarak Pd(OAc), kullanilmistir.
Reaksiyonda sitokiyometrik olarak metal: ligand orani 1:2 alinmistir.

Ligandin FT-IR spektrumunda piridin halkasina ait absorbsiyon bandlar1
1600-1370 cm™’de goriilmektedir. Kompleks olusumunda sonra piridin
halkasindaki C=N (1600 cm™) bagma ait gerilme frekansinda gozlenen 36 cm’
kayma piridin halkasindaki azot atomunun koordinasyona  girdigini
desteklemektedir. 1203-1150 cm™’de ise C-F titresim bandlari gozlenmistir.
Maddenin Far-IR spektrumunda Pd(Il)-py bagmna ait titresim bandi 294 cm™’de
goriilmektedir. Ayrica 124.06 cm™’de Pd(II)-OAc bagina ait titresim bandlar1 da
gozlenmektedir.

Katalizoriin 'H-NMR spektumunda liganda (pfpy) ait protonlar ve asetat
protonlari (8 1.8 ppm, s) gozlenmektedir. Katalizoriin TGA analizinde 130 °C’ye
kadar kararli oldugu ve bu sicakligin lizerinde bozunmaya basladig1 tespit

edilmistir. Cizelge 3.9°da maddenin yap1 tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.9. pfpy-Pd(II) katalizdriine ait yap1 tayini verileri

Elementel analiz: C;4H;3F;4,03N,Pd; Hesaplanan (%): C=30.59, H=1.36, N=2.10

Bulunan (%): C=30.83, H=1.49, N=2.2

FT-IR (KBr, em™): 1751 (C=0), 1636 (C=N,), 1203-1147 (C-F)

Far-IR (CsI, em™): 294 (Pd-py), 124.06 (Pd-O(CO)CHs)

'H-NMR: 9.25 (d, 2H), 8.8 (dd, 2H), 8.4 (dt, 2H), 7,5(dd,2H), 4.8 (t, 4H), 1.8 (s, 6H)
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3.1.9. [RhCl(O-COOCHz-(CF2)7CF3-NC5H4)3] (pfpy-Rh(I))

katalizoriiniin karakterizasyonu

Lewis asit-baz tepkimesi sonucu, pfpy ligand1 ile [Rhy(COD),Cl,] dimeri
1:3 mol oraninda tepkimeye sokularak pfpy-Rh(I) katalizorii sentezlenmistir.

Ligandin FT-IR spektrumunda perflorlualkillenmis piridin halkasina ait
absorbsiyon bandlar1 1600-1370 cm™’de goriilmektedir. Kompleks olusumunda
sonra piridin halkasindaki C=N (1600 cm™) gerilme bandlarinin frekansinda 34
cm” kayma, metal ile ligand arasinda piridin halkasinda bulunan azot dondr
atomu tlizerinden koordinasyonun gerceklestigini desteklemektedir. 1203 ve 1149
cm’de karakteristik C-F titresim bandlar1 gozlenmektedir. Bilesigin Far-IR
spektrumunda Rh(I)-py bagina ait titresim band1 223.08 cm™’de, Rh(I)-Cl bagmna
ait pikler ise 293.86 cm™’de goriilmektedir. Kompleksin TGA analizinde 120
°C’ye kadar kararlh oldugu ve 420 °C’da %92’lik kiitle kaybi gozlenmistir. Bu
miktardaki kiitle kaybi tic adet pfpy ligandinin (555.1 g/mol) yapidan ayrildigini

gostermektedir. Cizelge 3.10°da bilesigin yapi tayini sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.10. pfpy-Rh(]I) katalizoriine ait yap1 tayini verileri

Elementel analiz: C,yH,4F5,0,(N;CIRh; Hesaplanan(%): C=30.62, H=1.26, N=2.19

Bulunan (%): C=30.97, H=1.22, N=2.30

FT-IR (KBr, em™): 1751 (C=0), 1634 (C=N,), 1203-1149 (C-F)

Far-IR (CsI, cm™): 223.08 (Rh-py), 293.86 (Rh-CI)
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3.2.  pff-Rh(I) Katalizérii Ile Yapilan Cahsmalar

3.2.1. pff-Rh(I) katalizorii ile stiren hidrojenasyonu

pff-Rh(I) katalizorii ile skCO, ortaminda stiren hidrojenasyon
reaksiyonunda stiren molekiiliiniin halka disinda bulunan vinilik ¢ift bagin
indirgendigi ve tek iirlin etil benzen olusumu tespit edilmistir (Sekil 3.2). Halka
yapisindaki ¢ift baglarin indirgenmesiyle olusabilecek olan ikinci bir yan {iriin etil

siklohekzan olusumu gézlenmemistir.

OxI

\CHZ skCO, _ \CH3
Kat:pff-Rh(I), H,

Stiren Etil benzen

Sekil 3.2. Stiren hidrojenasyon reaksiyonu

Calismada, stiren hidrojenasyon reaksiyonuna sicaklik, hidrojen gazi

basinci ve organik ¢oziiciilerin etkisi incelenmistir.

Sicaklik Etkisi: Stirenin hidrojenasyonu iizerine sicaklifin etkisini

incelemek i¢in li¢ farkl sicaklikta, 320, 330 ve 353 K, calisilmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3. Stiren hidrojenasyonuna sicaklik degisiminin etkisi (Kat.:pff-Rh(I))
[Reaksiyon kosullari: Pt=102 bar, subst./kat.=300]

Cizelge 3.11. Stiren hidrojenasyonunda sicaklik degisiminin etkisine ait veriler (Kat.:pff-Rh(I))

Subst./Kat. Pz T t Etil benzen TON* TOF
(Bar) (K) (dak.) (saat™)’
300 8.0 320 155 84.8 258 99
300 5.6 330 155 48.2 144 56
300 42 353 155 42.6 130 50

“TON= Olusan iiriiniin mol say1si/ Katalizériin mol sayist

"TOF= Olusan iiriiniin mol sayis1/ (Katalizoriin mol sayis1 x Zaman)

Cizelge 3.11°de goriildiigii gibi beklenenin aksine sicaklik artig1 reaksiyon
hizin1 olumsuz yonde etkilemistir. Bu durum sicaklik degisiminin CO;
yogunlugunda yaptig1 degisimle agiklanabilir. Yogunluk degisimi (320 K,
dco2=0.448 g/ml; 330 K, dco2=0.3102 g/ml; 353 K, dco,=0.228 g/ml) katalizoriin
¢Oziiniirlik problemine neden olabilmektedir. Bu nedenle sicaklik artis1 ile

katalizoriin aktifliginde azalma oldugu diisiiniilmektedir.
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Hidrojen Gazi Baswincimin Etkisi: H, gazi basincinin katalizleme {izerine

etkisi incelemek i¢in 353 K sicaklikta ve 102 bar toplam basingda 4.2 bar ile 30
bar hidrojen basincinda ¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalara ait veriler Cizelge

3.12 ve Sekil 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.12. Stiren hidrojenasyonuna hidrojen gazi basincinin etkisine ait veriler (Kat.:pff-Rh(I))

Subst./Kat. Py T t Etil benzen TON TOF
(Bar) K) (dak.) (%) (saat™)
300 42 353 155 42.6 130 50
300 30 353 155 95.5 285 110
120
o4 o
........ o
80 o
5 o
2 qd O
= o
= :
40 -
20
: —@— 4.2 bar
3 0O 30 bar
O (/ T T T T
0 100 200 300 400 500

t (dak.)

Sekil 3.4. Stiren hidrojenasyonuna hidrojen gazi basincinin etkisi (Kat.:pff-Rh(I))
[Reaksiyon kosullari: T= 353 K, Pr= 102 bar, subst./kat.=300]

Sekil 3.4°de goriildiigii gibi 155 dakikada 30 bar H, basincinda %95.5 etil
benzen olusumu, 4.2 bar da ise %42.6 etil benzen olusumu tespit edilmistir. H,

gaz1 basincinin artiginin katalizlemeyi olumlu yonde etkiledigi gdzlenmistir.
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Coéziicii Etkisi: Stiren hidrojenasyonuna ¢oziicii etkisini incelemek icin

toluen, aseton ve hekzan coziiciileri kullanilmistir. Cizelge 3.13’de aseton, toluen

ve hekzan ortaminda stiren hidrojenasyonuna ait deney sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 3.13. Organik ¢6ziicii ortaminda stiren hidrojenasyonuna ait veriler (Kat.:pff-Rh(I))

Coziicii Pua T t Etil benzen TON TOF
(Bar) (K) (dak.) (%) (saat™)
Aseton 8 320 215 99.9 304 85
Toluen 8 320 120 27.5 84 42
Hekzan 8 320 360 0.2 0.6 0.1
Hekzan 8 353 240 96.5 294 73

Organik c¢oziicii ortaminda yapilan hidrojenasyon tepkimelerinde ayni
sartlar altinda aseton ortamindaki katalizlemenin toluendekine kiyasla daha kisa
zamanda ve yaklasik %100 etil benzen olusumuyla sonuc¢landigir goriilmektedir.
Hekzan ortaminda 320 K’de katalizleme ger¢eklesmedigi igin sicaklik 353 K’e
cikarilmis ve bu sicaklikta doniisim oldugu gozlenmistir. Toluende
gerceklestirilen tepkimede toplam doniisiim %30 civarindadir ve ilk 20 dakikadan
sonra doniisiim sabit kalmaktadir. Bu durum belli bir siire sonra katalizoriin
aktifligini yitirdigini gostermektedir. Diger ¢oziiciilerde ise doniisiimiin %100
civarinda oldugu ve katalizoriin aktifligini yitirmedigi gézlenmistir.

Yapilan ¢aligsmalar sonucunda ayni sartlar altinda aseton, toluen ve skCO,
ortaminda stirenin hidrojenasyon tepkimeleri karsilastirilmistir. Sekil 3.5°de
goriildiigii gibi katalizoriin katalizleme hizi aseton ortaminda biraz daha fazla

bulunmustur.
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Sekil 3.5. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziicii etkisi (Kat.:pft-Rh(I))
[Reaksiyon kosullart: T=320 K, Py,=8 bar, subst./kat.= 300, skCO,’de Pt= 1500 psia]

3.2.2. pff-Rh(I) katalizorii ile 1-okten hidrojenasyonu

pff-Rh(I) katalizorii varliginda 1-oktenin hidrojenasyon reaksiyonunda 1-
oktenin yapisindaki ¢ift bagin indirgenerek n-oktan ve yan {iriin olarak oktenin
cesitli izomerlerinin olustugu tespit edilmistir. 1-okten hidrojenasyonu 353 K

sicaklikda skCO, ve aseton ortaminda test edilmistir.

s

HsC

1-okten

SkCOZ
Kat:pff-Rh(I), H,

(CH2)s cH HaC CH CH CH
N 3\(CH/)\/3+H30/(\2)}//\/3

HsC + 2)4

oktan 2-okten 3-okten

Sekil 3.6. 1-okten hidrojenasyon reaksiyonu
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I-oktenin 353 K sicaklikta, 30 bar H, basincinda skCO, ortaminda yapilan
hidrojenasyon reaksiyonunda 145 dakikada %66 n-oktan olusumu tespit edilmistir
(Sekil 3.7). Yapilan GC analizlerinde, reaksiyonda 1-oktenin izomerlerininde
olustugu ve oranlarinin diisiik degerlerde (2-okten= %3.6, 3-okten= %2.4) oldugu

saptanmistir.

100

80
g 60 A
=
Zg
=
Q
a
40 4
—@— n-oktan
20 - <O+ 2-okten
—-w— 3-okten
T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160

t (dak.)

Sekil 3.7. 1-okten hidrojenasyonu (Kat.:pff-Rh(I))
[Reaksiyon kosullart: T= 353 K, Py,=30 bar, Pt=102 bar, subst./kat.= 300]

1-oktenin organik ¢6ziicii ortaminda hidrojenasyon reaksiyonu i¢in aseton
kullanilmistir. 353 K ve 6 bar H, basincinda hidrojenasyon reaksiyonunda 90
dakika sonunda ana iiriin olarak n-oktan (%85), yan {iriin olarak da 2-okten (%9.2)

ve 3-okten (%3.5) olusumu tespit edilmistir (Sekil 3.8).
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Sekil 3.8. Aseton ortaminda 1-okten hidrojenasyonu (Kat.:pff-Rh(I))
[Reaksiyon kosullar1: T= 353 K, Py,=6 bar, subst./kat=300]

Sekil 3.7 ve 3.8 incelendiginde aseton ortaminda gergeklesen reaksiyonda
katalizoriin aktif hale gelmesi i¢in belirli bir siire (inkiibasyon siiresi) ge¢cmesi
gerekmektedir. 25 dakikalik inkiibasyon zamanindan sonra katalizoriin aktifligi
olduk¢a artmaktadir. skCO,’de gergeklesen reaksiyonda ise boyle bir durum
gozlenmemektedir. Reaksiyon baslangicindan itibaren katalizoriin aktifliginin iyi
oldugu Sekil 3.7°de goriilmektedir. Fakat aseton ortaminda daha kisa siirede daha
yiiksek yiizde ile n-oktan olusumu tespit edilmistir. Ayrica c¢alismada aseton
ortaminda izomerizasyon iriinlerinin olusum yiizdelerinin 2-okten i¢in %6 ve 3-
okten i¢in %1 daha fazla oldugu tespit edilmistir.

Caligmalarda 1-oktenin aseton ortaminda, skCO, ortamindan daha kolay
sartlarda indirgendigi goézlenmistir. skCO, ortaminda yiiksek hidrojen basincinda
(30 bar) ve yiiksek sicaklikta (353 K) hidrojenasyon gergeklesmektedir.

pff-Rh(I) katalizérii ile yapilan tiim hidrojenasyon tepkimeleri ve

sonuclar1 Cizelge 3.14’de verilmistir.
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Cizelge 3.14. pff-Rh(I) katalizorii ile yapilan hidrojenasyon reaksiyonlari

Substrat Reaksiyon T P2 t Doniisim TON Uriin

ortami’ (K) (Bar) (dak.) (%)

Stiren skCO, 320 8 155 84.8 258  Etil benzen
skCO, 330 5.6 155 48.2 144 Etil benzen
skCO, 353 4.2 155 42.6 130 Etil benzen
skCO, 353 30 240 95.5 285  Etil benzen
Aseton 320 8 215 99.9 304 Etil benzen
Toluen 320 8 120 27.5 84 Etil benzen

Hekzan 320 8 360 0.2 0.6 Etil benzen

Hekzan 353 8 240 96.5 294 Etil benzen

1-okten skCO, 353 30 145 65.8 219 n-oktan ve
izomerler

Aseton 353 6 60 854 299 n-oktan ve
izomerler

“Reaksiyon kosullari: Pr=102 bar, subst./kat.= 300

Calismalar sonucunda pff-Rh(I) katalizoriinii siiperkritik karbondioksit
ortaminda stiren ve l-okten hidrojenasyonunda aktif oldugu tespit edilmistir.
Farkli ¢oziicli ortamlarinda yapilan stiren hidrojenasyonunda katalizoriin skCO,
ortaminda toluen ve hekzan ortamlarina gére (ayn1 deney sartlarinda) daha aktif

oldugu gozlenmistir (skCO, TON=258 , toluen TON=84, hekzan TON=0.6).
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3.3. pfpy-Pd(IT) Katalizorii le Yapilan Calismalar

3.3.1. pfpy-Pd(II) Kkatalizorii ile stiren hidrojenasyonu ve reaksiyon
kinetigi

Sentezlenen pfpy-Pd(Il) katalizoriinlin hidrojenasyon reaksiyonunda
etkinligi stiren tepkimesi Ornek segcilerek test edilmistir. Stiren hidrojenasyon
kinetigi skCO, ortaminda g¢alisilmistir. Bu amagla reaksiyon hizina katalizor,
stiren derigiminin  ve H, basincinin  etkisi incelenmistir. Aktivasyon
parametrelerinin hesaplanmasi igin ii¢ farkli sicaklikta ¢calismalar yapilmistir. Bu
calismalar sirasinda stiren, katalizor ve H; basincinin mol kesirleri sabit

tutulmustur. Calismalarda elde edilen sonuglar Cizelge 3.15’de verilmistir.

Cizelge 3.15. pfpy-Pd(II) katalizorii ile stiren hidrojenasyonuna ait veriler

Deney no Pd Stiren Py T r;
(x10°M) (M) (Bar) (K) (M.s™)
1 3.75 8.70x10” 6 353 0.75x10°
2 3.75 26.1x107 6 353 2.41x10°
3 3.75 34.8x10° 6 353 3.74 x10°
4 2.62 8.70x10” 6 353 8.69 x107°
5 1.57 8.70x10” 6 353 6.63 x10°°
6 1.12 8.70x107 6 353 3.68x10°°
7 3.75 8.70x10° 6 353 7.48 x10°°
8 3.75 8.70x10°  10.5 353 7.95x10°°

9 3.75 8.70x10 20 353 8.94 x10°®
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Cizelge 3.15. (Devam) pfpy-Pd(II) katalizorii ile stiren hidrojenasyonuna ait veriler

Deney no Pd Stiren P T I;
(x10°M) (M) (Bar) (K) (M.s™)
10 3.75 8.70x10” 30 353 9.29 x10°°
11 6.89 1.61x107 11 320 8.61x10°
12 4.87 1.14x10° 7.7 330 9.30 x10°°
13 3.97 9.74x10° 6.7 340 9.20 x10°°

Stiren Derisiminin Etkisi: Calismada stiren derisiminin etkisini incelemek

icin 353 K, 6 bar H, ve 102 bar toplam CO, basinci altinda deneyler yapilmgtir.
Stiren derigimi 8.70-34.8x10°M aralifinda calisilmis ve diger parametreler sabit
tutulmustur. Sicaklik, hidrojen basinci ve paladyum derisimi sabit tutuldugunda
(Cizelge 3.15, deney no:1-3) stiren derisiminin artmasi ile reaksiyon hizi
arttirmistir.

Elde edilen deneysel verilerden In[stiren] degerlerine kars1 logr; grafigi

(Sekil 3.9) ¢izildiginde bir dogru elde edilmistir.
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Sekil 3.9. Stiren derisimine bagl hiz degisimi (Kat.:pfpy-Pd(Il))
[Reaksiyon kosullart: T= 353 K, Py,=6 bar, Pt= 102 bar]

Sekil 3.9°da elde edilen dogru denklemi;

-lnr;=-1.1314 In[stiren] + 6.4444 (R*=0.995) (3.1)
olarak bulunmustur. Sekil 3.9°da cizilen grafikten elde edilen denklem (3.1)’e
gore pfpy-Pd(Il) katalizorii varliginda stiren hidrojenasyonunun reaksiyon hizi,

stiren derisimine birinci dereceden bagli oldugu tespit edilmistir.

Katalizér _Derisiminin _Etkisi: Stiren hidrojenasyon hizina katalizor

derigiminin etkisini incelemek i¢in 353 K, 6 bar H, ve 102 bar toplam basingta
calisilmistir. Subst./kat. oran1 232, 554 ve 776 olarak alinmistir. Yapilan deneyler
sonucunda subst./ kat. orami diistiikce reaksiyon hizinin artti§i bulunmustur
(Cizelge 3.15, deney no: 4-6). Her bir subst./kat. oraninda stirenin tek tip
hidrojenasyon {iriinii (etil benzen) olustugu tespit edilmistir.

Deneysel verilerden —In[Pd] a karst —In7; grafigi (Sekil 3.10) ¢izildiginde

elde edilen dogrunun denklemi (3.2)’de verilmistir.
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Sekil 3.10. Stiren hidrojenasyonunda katalizor derisimine bagli hiz degisimi (Kat.:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullart: T= 353 K, Py,=6 bar, Pt= 102 bar]

Sekil 3.10 dogru denklemi:

-Inr;=1.0153 In[Pd] + 0.8779 (R’= 0.960) (3.2)
olarak bulunmustur. pfpy-Pd(II) katalizorii varliginda stiren hidrojenasyonunun
reaksiyon hizi, Sekil 3.10°daki dogrunun egiminden katalizor derisimine birinci

dereceden bagli oldugu tespit edilmistir.

Hidrojen Gazi Basincimin _Etkisi:  Stiren hidrojenasyonuna hidrojen

basincinin etkisini incelemek i¢in 6-30 bar basing araliginda caligmalar
yapilmistir. Calismada diger etkenler sabit tutulmustur. Sonuglar Cizelge 3.15
deney no 7-10’da verilmistir.

Deneysel verilerden InPj;’ye karst ¢izilen —Inr; grafigi Sekil 3.11°de

verilmistir. Grafikten elde edilen dogrunun denklemi (3.3)’de verilmistir.
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Sekil 3.11. Stiren hidrojenasyonunda hidrojen basincina baglh hiz degisimi (Kat.:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullart: T= 353 K, Pr= 102 bar, subst./kat= 232]

-Inri=0.1412 InH, + 1.7541 (R’=0.987) (3.3)

olarak bulunmustur. Hidrojen basincindaki artisa ragmen reaksiyon hizi ¢ok yavas
artmaktadir. Hidrojen basimcinin arttirllmas1  ile siliperkritik  akiskanin
yogunlugunda ve diger fiziksel Ozelliklerinde meydana gelen degisimler bu

duruma sebep olabilmektedir.

Sicaklik Etkisi: Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisini incelemek igin

320-340 K araliginda, sabit toplam basing altinda (102 bar) ve substrat, hidrojen
ve katalizoriin mol kesri sabit tutularak calisilmistir. Subst./ kat. oram1 232 ve
stiren, hidrojen ve CO, mol kesirleri sirasiyla 0.0017, 0.0491 ve 0.9490 olarak
almmustir (Cizelge 3.15, deney no: 11-13).

Deneysel verilerden Arrhenius esitligine gore 1/T’ye karst -lnky,, grafigi
(Sekil 3.12) cizilmis ve grafikten elde edilen dogrunun denklemi (3.4)’de

verilmistir.
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Sekil 3.12. Stiren hidrojenasyonunda sicakliga bagli hiz degisimi (Kat.:pfpy-Pd(Il))
[Reaksiyon kosullart: Pr= 102 bar, subst./kat= 232]

Ik =3050.7/T~6.4156 (R’= 0.996) (3.4)

olarak bulunmustur. Sekil 3.12 grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi, £,= 25.3

kJ mol™ olarak hesaplanmustir.

kiat = A.exp (-E/RT) (3.5)
AH = E, — RT, (3.6)
AS =R In (hA/e’K5T) (3.7)

AG = AH - TAS (3.8)
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Esitlik (3.6-8) kullanilarak entalpi (4H), entropi (AS), ve serbest enerji
(AG) degerleri hesaplanmustir. AH'= 20 kImol™; AS*= -209 JK'mol'; AG'= 87
kJmol" olarak bulunmustur. Literatiirde organik ¢oziicii ortaminda yapilan alken
hidrojenasyon reaksiyonlarinda (rutenyum, nikel ve paladyum katalizli) bu
degerlere yakin degerler elde edildigi rapor edilmistir [27-30].

Deneysel verilerden pfpy-Pd(II) katalizorii ile stiren hidrojenasyon
reaksiyon hizinin katalizor ve stiren derisimine gore birinci dereceden oldugu ve
hidrojenin kismi basincindan bagimsiz oldugu bulunmustur. Esitlik (3.9)’da

deneysel hiz denklemi verilmistir.

Hiz= k. [Pd]*[Stiren]”[H,]* (a=1, b=1 ve ¢=0.14) (3.9)

Toplam Basincin Etkisi: Calismada sistemin toplam basincinin stiren

hidrojenasyon tepkimesine etkisi incelenmistir. Cizelge 3.16’da yapilan deneylere
ait veriler ve toplam doniisiimiin zamana karsi ¢izilen grafigi Sekil 3.13’de

verilmistir.

Cizelge 3.16. Stiren hidrojenasyonuna toplam basincin etkisine ait veriler (Kat.:pfpy-Pd(II))

Py t Stiren Etil benzen TON
(Bar) (dak.) (%) (%)

102 63 2.38 97.62 304

122 63 2.40 97.60 414

136 63 0.18 99.82 420
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Sekil 3.13. Toplam basincin stiren hidrojenasyonuna etkisi (Kat.:pfpy-Pd)
[Reaksiyon kosullari: T=353 K; subst./kat.=232; H, mol kesri=0.0491]

Sekil 3.13’de goriildiigii gibi, CO, basincinin degisiminin reaksiyonun

toplam doniisiimiine etkisi olmadig: tespit edilmistir.

Coziicti Etkisi: Stiren hidrojenasyonuna ¢oziicii etkisini incelemek igin

farkli polariteye sahip toluen, aseton ve metanol ¢oziiciileri kullanilmistir. Cizelge
3.17°de goriildiigii gibi aseton ortaminda yapilan katalizlemede, iiriin olusum
ylizdesi diger c¢oziiclilerden daha fazla bulunmustur. Bu durum ¢oziicii
polaritesindeki artisa paraleldir. Fakat {iriin olugum yiizdelerinin olduk¢a yakin
oldugu saptanmistir. Bu nedenle ¢oziicli polaritesinin katalitik aktiviteye ¢ok
belirgin bir etkisi olmadig1 sdylenebilir.

skCO, ortaminda katalizlemenin homojen olarak gerceklestigi, pencereli
reaktorden gozlenerek tespit edilmistir. Katalizor, stiren ve iriinler skCO,’de
tamamen ¢Oziiniir durumdadir. Organik ¢6ziicli ortaminda Pd(II)’nin indirgenerek

Pd(0)’a doniistiigii tepkime sirasinda yapilan gézlemlerden belirlenmistir.
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Cizelge 3.17. Stiren hidrojenasyonunda ¢oziicii etkisine ait veriler (Kat.:pfpy-Pd(II))

Coziicii t Stiren Etil benzen TON
(dak.) (%) (%)

Aseton 114 0.1 99.9 170

Metanol 114 9.1 90.9 154

Toluen 114 12.1 87.9 149

Sekil 3.14’de skCO, ortaminda ve organik ¢oziicii ortaminda yapilan
hidrojenasyon tepkimeleri karsilagtirtlmistir. Hidrojen gazinin skCO, ile difiizyon
probleminin olmamasi reaksiyon hizinin organik ¢oziiclilerden daha yiiksek

olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 3.14. skCO, ve organik ¢06ziicii ortaminda stiren hidrojenasyonunun karsilastiriimasi
(Kat.:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: Pyy,=6 bar; T=320 K; subst./kat.=232]
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Katalizoriin __geri _kazanmimi: Bu c¢alismada stiren hidrojenasyon

tepkimesinde katalizoriin geri kazanimi ve yeniden kullanilabilirligi arastirilmistir.
Geri kazanim denemelerinde Oncelikle reaktoriin ig¢indeki basing bosaltilarak
katalizor reaktor i¢inde kalmis ve reaktorden CO, gegirilerek ortamda substratin
kalmadig1 GC ile tespit edildikten sonra katalizor yeniden kullanilmistir. Deney
diizeneginde herhangi bir filtrasyon sistemi kullanilmaksizin 330 K, 102 bar
toplam basingta dort ¢evrim boyunca katalizoriin etkinligindeki degisme takip

edilmisgtir.

1001
901
801
70
60
50
40

30
201 O Stiren

% Dontistim

101 ® Etil benzen

1 2 3 4

Tekrarlama sayis1

Sekil 3.15. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (Kat.:pfpy-Pd(II))

Sekil 3.15°de goriildiigii gibi stiren hidrojenasyonunda toplam doniisiim
birinci ¢evrimde %98.5, dordiincii ¢evrimde ise katalizor aktivitesinde %10’luk
azalma ile %89.2 olmaktadir. Sonu¢ olarak sentezlenen katalizoriin geri
kazanilarak en az dort c¢evrim boyunca hidrojenasyon tepkimesinde yeniden

kullanilabilir oldugu tespit edilmistir.
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3.3.2. pfpy-Pd(Il) katalizorii ile 1-okten hidrojenasyonu

pfpy-Pd(Il) katalizérii varliginda 1-oktenin hidrojenasyon reaksiyonunda
yapidaki ¢ift bagin indirgenerek oktan ve yan Trlin olarak oktenin cesitli
izomerlerinin olustugu tespit edilmistir. Sicakligin 1-okten hidrojenasyon hizina
etkisini incelemek i¢in 320, 330 ve 353 K degerlerinde calismalar yapilmistir
(Cizelge 3.18).

Cizelge 3.18. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisine ait veriler (Kat.:pfpy-Pd(Il))

T t 1-okten Doniisiim TON
(K) (dak.) (%) (%)
320 360 42.6 57.4 131
330 360 28.9 71.1 165
353 360 18.7 81.3 340

Tim denemeler 102 bar toplam basingta gerceklestirilmistir. H, mol kesri
4.8x107 ve 1-okten mol kesri 9.42x10™ olarak sabit tutulmustur. Sicaklik artisi
beklenildigi gibi reaksiyon hizini olumlu yonde etkilemekte, ancak 4 saat sonra
tiim sicakliklarda doniisiim azalmaktadir (Sekil 3.16). 240 dakikadan sonra 320
K’de doniisiim %57, 330 K’de %70-71 ve 353 K’de %78-81 degerlerinde sabit
kalmaktadir.
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Sekil 3.16. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (Kat.:pfpy-Pd(I), iirinler: n-oktan, 2-okten,

3-okten)
[Reaksiyon kosullart: Pr=102 bar; Xy,=0.048; X0,=0.949; X okten=9.42x10™

subst./kat.=232]

En yiiksek doniigiim oran1 320, 330 ve 353 K’de sirasiyla %57, %71 ve
%81 olarak bulunmustur.

Hidrojenasyon tepkimesinde n-oktanin segiciligi incelendiginde, n-oktanin
baslangi¢c seciciligi 330 ve 353 K’de %75, 320 K’de ise %72 oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.17). 2.5 saat sonra n-oktan seciciligi 353 K’de %72’de
sabit kalmakta, fakat 330 K’de %71’e diismektedir. 320 K’de ise bir siire sabit

kalmakta ve reaksiyon sonunda segicilik %68 olmaktadir.
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Sekil 3.17. n-oktan seciciligine sicaklik etkisi (Kat.:pfpy-Pd(II))

[Reaksiyon kosullart: Pr=102 bar; Xy3,=0.048; X0,=0.949; X okten=9.42x10™
subst./kat.=232]

Arrhenius esitligi kullanilarak hiz verilerinden aktivasyon parametreleri

hesaplanmustir.

E~19 kjmol™,
AH" =13 kJmol ™,
AS*=-250 JK 'mol ™,

AG* =93 kJmol ™ olarak bulunmusgtur

Literatiirde  1,3-bis(di(o-metoksifenil)fosfonil)propan  ligandinin ~ Ni
kompleksinin, [Ni(o-MeO-dppp)(OAc)], diklorometan/metanol karigiminda 1-
oktenin homojen hidrojenasyonunda AH' = 36 kimol™; AS" = -171 JK 'mol
oldugu rapor edilmistir [106]. Bu c¢alisma ile kiyaslandiginda paladyum

katalizoriinlin nikel katalizorii ile benzer davramig gosterdigi sonucuna

varilabilmektedir.
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3.3.3. pff-Pd(II) katalizorii ile farkl olefinlerin hidrojenasyonu

pfpy-Pd(II) katalizériiniin siiperkritik karbondioksit ortaminda farkl
kimyasal g¢evrelere sahip C=C baginin indirgemesinde etkinligini test etmek i¢in

substrat olarak stiren ve 1-oktene ek olarak siklohekzen ve #-2-okten kullanilmistir

(Sekil 3.18)
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Sekil 3.18. skCO, ortaminda olefin hidrojenasyonunun karsilastirmasi (Kat.:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullart: Py,= 11 bar, T=320 K, subst./kat.=232]

Calismada stirenin  hidrojenasyon hizi diger olefinlerden fazla
bulunmustur. 320 K sicaklikta 1-okten ve t-2-oktenin hidrojenasyon {iriinleri n-
oktan ve izomerlerinin karigimidir. 1-okten hidrojenasyonu hizi en diisiikk olan

tepkimedir.

Farkli substratlar i¢in yapilan tiim ¢alismalar Cizelge 3.19°da verilmistir.



Cizelge 3.19. pfpy-Pd(II) katalizorii ile yapilan hidrojenasyon reaksiyonlarina ait veriler

102

Substrat Reaksiyon T P2 t Doniisiim TON Ana Uriin
ortami® (K) (Bar) (dak.) (%)

Stiren skCO, 320 11 63 95.9 221 Etil benzen
skCO, 330 7.7 63 96.7 226 Etil benzen
skCO, 340 6.7 63 99.3 244 Etil benzen
skCO, 353 6 63 99.6 304 Etil benzen
Toluen 320 6 114 87.9 149 Etil benzen
Aseton 320 6 114 99.9 170 Etil benzen

Metanol 320 6 114 90.9 154 Etil benzen
1-okten skCO, 320 11 360 57.4 131 n-oktan
skCO, 330 7.8 360 71.0 165 n-oktan
skCO, 353 6 360 81.3 340 n-oktan
Siklohekzen skCO, 320 11 60 74.5 166 Siklohekzan
Aseton 320 11 90 100.0 223 Siklohekzan
Kloroform 320 11 90 21.0 44 Siklohekzan
t-2-okten skCO, 353 11 95 394 120 n-oktan

“Reaksiyon kosullari: Pt=102 bar, subst./kat= 232

Benzer reaksiyon kosullarinda pfpy-Pd(Il) katalizorii varliginda stiren

hidrojenasyon tepkimesinde skCO,’in organik ¢dziiciilerden daha iyi reaksiyon

ortami oldugu tespit edilmistir. Katalizoriin stiren ve 1-okten hidrojenasyonunda

etkinliginin #-2-okten ve siklohekzene kiyasla daha fazla oldugu bulunmustur.
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Siklohekzen gibi aromatik C=C bagi iceren molekiillerin Pd katalizorleriyle
hidrojenasyonlarinin zor ve yavas oldugu rapor edilmesine karsin [107,108],
pfpy-Pd(II) kompleksi siklohekzenin siklohekzana doniismesinde oldukga aktiftir
(TON=166).

3.4. pfpy-Rh(I) Katalizorii ile Yapilan Calismalar

3.4.1. pff-Rh(I) katalizorii ile stiren hidrojenasyonu

Calismada pfpy-Rh(I) katalizorii kullanilarak stiren hidrojenasyonu
tizerine sicaklik, hidrojen basinci, ¢dziicii etkisi, substrat ve katalizor derisimi gibi

parametrelerin etkisi incelenmistir.

Sicaklik Etkisi: Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisini incelemek i¢in

340-380 K araliginda, sabit toplam basing altinda (102 bar) ve substrat, hidrojen
ve katalizoriin mol kesri sabit tutularak calisilmigtir. Elde edilen deneysel veriler
Cizelge 3.20°de verilmistir. Stiren, hidrojen ve CO;’in mol kesirleri sirasiyla

0.0017, 0.0491 ve 0.949 olarak sabit tutulmustur.

Cizelge 3.20. Stiren hidrojenasyonunda sicakligin etkisine ait veriler (Kat.:pfpy-Rh(I))

T t Stiren Etil Benzen TON TOF
(K) (dak.) (%) (%) (saat’l)
340 270 47 53 123 27
353 270 28 72 165 30
370 270 47 53 123 27

380 270 82 18 42 9
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Sekil 3.19. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (Kat.:pfpy-Rh(I))
[Reaksiyon kosullari: Pr=102 bar; X;;p=0.0491; Xc0,=0.949; Xiren=1 7x107
subst./kat.=232]

Sekil 3.19’da goriildiigii gibi 353 K sicaklikta en fazla doniisiim oldugu
gbzlenmigtir. Bu sicaklik degerinin iizerine ¢ikildiginda (370 ve 380 K) ise
doniistimiin azaldig1 gozlenmistir. 340 K’de yapilan tepkimede ise toplam
dontisiimiin 353 K’de yapilana gore daha az oldugu saptanmustir.

Elde edilen sonuglar 1s1ginda pfpy-Rh(I) katalizoriiniin etkinliginin en
fazla oldugu sicakligin 353 K oldugu saptanmustir.

Katalizor _Derisiminin _Etkisi: Stiren hidrojenasyon hizina katalizor

derisiminin etkisini incelemek ic¢in farkli subst./kat. oranlarinda denemeler
yapilmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.21°de verilmistir. Caligmalar
sirasinda stiren derisimi, sicaklik, H, ve CO, basinct gibi parametreler sabit
tutulmustur. Deneyler sonucunda yiiksek katalizor derisiminde (subst./kat.= 232)

toplam doniisiimiin en fazla oldugu bulunmustur (Sekil 3.20).
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Cizelge 3.21. Stiren hidrojenasyonunda katalizor derisiminin etkisine ait veriler (Kat.:pfpy-Rh(I))

Subs./Kat. t Stiren Etil Benzen TON TOF
(dak.) (%) (%) (saat™)
232 330 28.0 72.0 165 30
300 330 90.0 10.0 30 6
700 330 99.4 0.6 4 1
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Sekil 3.20. Stiren hidrojenasyonuna katalizér derisiminin etkisi (Kat.:pfpy-Rh(I))
[Reaksiyon kosullari: katalizor:9, T=353 K, Py,= 6 bar, Pr= 102 bar,
subst./kat.=232]

Hidrojen Gazi Basincimin _Etkisi: Stiren hidrojenasyonuna hidrojen

basicinin etkisini incelemek igin 2-15 bar basing araliginda g¢aligilarak diger
degiskenler sabit tutulmustur. Deney sonuglart Cizelge 3.22°de verilmistir.
Calismada en fazla doniisiimiin 6 bar H, basincinda oldugu saptanmistir (Sekil
3.21). Calisilan kosullar altinda doniisiim siralamasi 6 bara kadar 2 bar =~ 4 bar< 5

bar< 6 bar olarak bulunmustur. 6 bar basincin iizerine ¢ikildiginda reaksiyon hizi
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hizli bir sekilde azalmakta ve 8-15 bar araliginda hidrojen gazi basinci reaksiyon

hizinda belirgin bir degisime sebep olmamaktadir.

Cizelge 3.22. Stiren hidrojenasyonunda hidrojen basincinin etkisine ait veriler (Kat.:pfpy-Rh(I))

Py, t Stiren Etil Benzen TON TOF
(Bar) (dak.) (%) (%) (saat™)
2 330 72 28 64 12
4 330 70 30 69 12
5 330 32 68 156 28
6 330 28 72 165 30
8 330 93 7 16 3
10 330 90 10 23 4
15 330 82 18 41 8

100
>
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2 bar
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t (dak.)

Sekil 3.21. Stiren hidrojenasyonuna hidrojen basmcinin etkisi (Kat.:pfpy-Rh(I))
[Reaksiyon kosullari: T=353 K, Pt= 102 bar, subst./kat.= 232]
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Substrat _Derisiminin _Etkisi: Stiren hidrojenasyon hizina substrat

derisiminin etkisini incelemek i¢in 353 K, 6 bar H, ve 102 bar toplam CO, basinci1

altinda c¢alisilmistir. Elde edilen deneysel veriler Cizelge 3.23°de verilmistir.

Deneyler 4.35 - 8.69x10™ M derisim araliginda yapilmistir,

Cizelge 3.23. Stiren hidrojenasyonunda substrat derisiminin etkisine ait veriler (Kat.:pfpy-Rh(I))

[Stiren] t Stiren Etil Benzen TON TOF
(dak.) (%) (%) (saat™)
435x10° 330 50 50 57 10
6.52x 107 330 51 49 84 15
8.69x 10 330 28 72 165 30
80
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Sekil 3.22. Stiren hidrojenasyonuna substrat derisiminin etkisi (Kat.:pfpy-Rh(I))
[Reaksiyon kosullari: T=353 K, Py,= 6 bar, Pt= 102 bar]

Sekil 3.22°de goriildiigii gibi stiren derisiminin artisina paralel olarak

toplam doniisiimiin arttig1 bulunmustur
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Coziicii Etkisi: Stiren hidrojenasyonuna c¢oziicii etkisini incelemek ig¢in

organik c¢oziicli olarak aseton ve metanol kullanilmistir. Reaksiyonlar 320 K
sicaklikta ve 8 bar H, basincinda gerceklestirilmistir. Bu caligmaya ait veriler
Cizelge 3.24’de verilmistir. Bu veriler 1s13inda aseton ortaminda yapilan
hidrojenasyon tepkimesinde polaritesi yiliksek ¢oziiciide benzer kosullar altinda
toplam donilistim oran1 %56 civarinda kalmakta, buna karsin diisiik polariteye
sahip asetonda ise toplam doniisiim orani ayni tepkime zamaninda %93’e
ulagsmaktadir. Polar ¢oziicii molekiillerinin metale koordinasyon kabiliyetinin

yiiksek olmasi katalizoriin aktivitesini olumsuz yonde etkilemektedir.

Cizelge 3.24. Stiren hidrojenasyonunda ¢6ziicii etkisine ait veriler (Kat.:pfpy-Rh(I))

Coziicii” t Stiren Etil Benzen TON TOF
(dak.) (%) (%) (saat™)

Aseton 344 7 93 730 127

Metanol 325 44 56 440 81

a[Reaksiyon kosullart: T= 320 K, Py,= 8 bar, subst./kat= 790]

Sekil 3.23’de skCO, ortaminda ve organik ¢6ziicii ortaminda yapilan

hidrojenasyon tepkimeleri karsilastirilmistir.
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Sekil 3.23. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziicii etkisi (Kat.:pfpy-Rh(I))

Sekil 3.23°de goriildiigii gibi aseton ve skCO, ortaminda yapilan

denemelerde metanol ortamina gore daha fazla {iriin doniisiimii gézlenmistir.
3.4.2. pff-Rh(I) katalizorii ile farklh olefinlerin hidrojenasyonu
pfpy-Rh(I) katalizoriinlin farkli kimyasal ¢evrelere sahip C=C baginin

indirgemesinde etkinligini test etmek igin stirene ilave olarak 1-okten,

siklohekzen, #-2-okten kullanilmistir (Sekil 3.24).



110

100
80 4 -7
//
_v
//T
g -
g -
=
Q
a
40 4
—@&—— 1-Okten
........ Ovveee t-2-Okten
——-—%———  Sitiren
—_—— Siklohekzen
500

t (dak.)

Sekil 3.24. Farkli olefinlerin hidrojenasyonu (Kat.:pfpy-Rh(I))
[Reaksiyon kosullari: T=353 K, Py,=6 bar, Pt=102 bar]

katalizoriinlin  en etkin oldugu reaksiyon stiren

I-okten, siklohekzen ve ¢-2-okten hidrojenasyonunda

Pfpy-Rh(I)
hidrojenasyonudur.

katalizoriin aktifliginin diislik oldugu tespit edilmistir. Hiz1 en diisiik olan tepkime

siklohekzen hidrojenasyonudur.

pfpy-Rh(I) katalizorii varliginda yapilan hidrojenasyon reaksiyonlarinin

tamami Cizelge 3.25’de sunulmustur.
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Cizelge 3.25. pfpy-Rh(I) katalizorii ile yapilan hidrojenasyon reaksiyonlarina ait veriler

Substrat Reaksiyon T Py t Doniisiim TON Uriin
ortami® (K) (Bar) (dak.) (%)
Stiren skCO,* 340 6.7 270 53 123 Etil benzen
353 2 330 28 64 Etil benzen
353 4 330 30 69 Etil benzen
353 5 330 68 156  Etil benzen
353 6 330 72 165  Etil benzen
353 8 330 7 16 Etil benzen
353 10 330 10 23 Etil benzen
353 15 330 18 41 Etil benzen
370 5 270 53 123 Etil benzen
380 4.8 270 18 42 Etil benzen
Aseton” 320 8 344 93 730  Etil benzen
Metanol” 320 8 325 56 440  Etil benzen
1-okten skCO, 353 6 420 20 82 n-oktan ve
izomerler
Siklohekzen skCO, 353 11 309 9 21 Siklohekzan
t-2-okten skCO, 353 6 180 13 55 n-oktan

“ subst./kat.:232, ? subst./kat.: 790
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4. SONUC

Bu calisma ii¢ asamadan olusmaktadir. Ik asamada reaksiyon ortam olarak
kullanilacak  stiperkritik  karbondioksit ortaminda ¢Ozlinmeyi saglayan
perflorlualkil gruplari, RgCH,CH,I (R= CgF;7) ve HOCH,-(CF,);CF3, bulunan
fosfor dondrlii O=P-[O-C¢Hs-4-(CH;)3Ri5]s ve azot dondrli o-COOCH;-
(CF,);CF3-NCsHy) ligandlarin sentezleri ve karakterizasyonu yapilmistir. Ikinci
asamada, sentezlenen ligandlar donor atomlari lizerinden katalizér gorevi yapacak
metallere (Rh ve Pd) baglanarak asagida belirtilen {i¢ farkli kompleks sentezi
gerceklestirilmistir.

[RhCI(O=P-[O-C¢H4-4-(CHz)3R13]5)3] (pff-Rh(D)),
[Pd(0-COOCH,-(CF;);CF3-NCsHa4)2(OAc).] (pfpy-Pd(Il)),
[RhCI(0-COOCH-(CF»);CF3-NCsHa)s] (pfpy-Rh(I).

Sentezlenen ligandlarin ve katalizorlerin skCO, ortaminda ¢oziiniirliikleri,
test edilmis ve istenilen seviyede ¢oziiniirliigiin saglandig1 gézlenmistir.

Uciincii asamada, sentezlenen katalizdrlerin skCO, ve organik ¢dziicii
ortamlarinda olefinlerin hidrojenasyonuna olan etkinligi test edilmistir. Katalitik
calismalarda pfpy ligandinin Rh(I) ve Pd(IT) komplekslerinin stiren, 1-okten, #-2-
okten ve siklohekzen hidrojenasyonunda etkin oldugu bulunmustur. Farkli
kimyasal ¢evrelere sahip bu olefinlerin hidrojenasyonunda pfpy-Pd(II)
katalizoriiniin pfpy-Rh(I) katalizoriinden daha aktif oldugu tespit edilmistir.
pfpy-Rh(I) katalizoriiniin stiren hidrojenasyonuna olan etkisinin organik
coziiciilerde skCO, ortamdan daha yiiksek oldugu, pfpy-Pd(II) katalizoriiniin ise
skCO, ortamda organik ¢oziiciilere gore daha aktif oldugu gozlenmistir.

pff-Rh(I) katalizorii ile yapilan stiren ve 1-okten hidrojenasyonlarinin hem
skCO, hemde organik ¢oziiclilerde katalitik diizeyde gerceklestigi bulunmustur.

Stiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan stiren hidrojenasyonunda
katalizorlerin aktiflikleri kiyaslandiginda pfpy-Pd(II) katalizOriiniin aktifliginin
pff-Rh(I) ve pfpy-Rh(I) katalizorlerinden daha iyi oldugu saptanmistir. 1-okten
hidrojenasyonunda ise pff-Rh(I) katalizoriiniin pfpy-Pd(Il) ve pfpy-Rh(I)
katalizorlerinden daha aktif oldugu bulunmustur (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Sentezlenen katalizorlerin etkinliklerinin karsilastirilmasi

Substrat® Katalizor T t Py,  Doniisim TON Uriin

(K) (dak) (Bar) (%)

Stiren pfpy-Pd(Il) 353 63 6 99.6 304  Etil benzen
pff-Rh(I) 353 155 4.2 42.6 130  Etil benzen
pfpy-Rh(I) 353 330 6 72 165  Etil benzen
n-oktan ve
1-okten pff-Rh(I) 353 145 30 65.8 219
izomerler
n-oktan ve
pfpy-Pd(Il) 353 360 6 81.3 340
izomerler
n-oktan ve
pfpy-Rh(I) 353 420 6 20 82
izomerler

"Reaksiyon ortami: skCO,
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Transmittance

Ek-8 O=P-|0-CcH4-4-(CH,)3Rs]3 (pff) Ligandina Ait FT-IR Spektrumu
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Ek-10 O=P-[0-CsH4-4-(CH,);Rfg]; (pff) Ligandina Ait *C-NMR Spektrumu
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Ek-15 0-COOCH,~(CF,);CF3-NCsHy (pfpy) Ligandina Ait FT-IR Spektrumu
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Ek-17 0-COOCH,-(CF,),CF,-NCH, (pfpy) Ligandina Ait *C-NMR Spektrumu
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Ek-19 [Pd(0-COOCH,-(CF,),CF;-NCH,),(OAc),] (pfpy-Pd) Katalizoriine Ait Far-IR Spektrumu
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Ait 'TH-NMR Spektrumu
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Ek-21 [RhCl(0-COOCH,-(CF,);CF3-NCsH,4);] (pfpy-Rh) Katalizoriine Ait
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Ek-22 [RhCl(o-COOCH,~(CF,),CF,-NC.H,),] (pfpy-Rh) Katalizériine Ait Far-IR Spektrumu
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Ek-23 [Pd(0-COOCH,-(CF,),CF,-NC.H,),(OAc),]| (pfpy-Pd) Katalizériine TGA Grafigi
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Ek-24 [RhCl(o-COOCH,-(CF,),CF;-NCH )] (pfpy-Rh) Katalizoriine Ait TGA Grafigi
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