FLORLU PiRiDIiN TUREVLi PALADYUM
KOMPLEKSININ SENTEZi VE OKSiDASYON
TEPKIMELERINE KATALITIiK
ETKiSiNiN ARASTIRILMASI

Sibel SAGLAM
Yiiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dali
Kasim 2007



JURI VE ENSTITU ONAYI

Sibel Saglam’in “Florlu Piridin Tiirevli Paladyum Kompleksinin Sentezi ve
Oksidasyon Tepkimelerine Katalitik Etkisinin Arastirllmas’” baslikli Kimya
Anabilim Dalindaki, Yiiksek Lisans Tezi 30.10.2007 tarihinde, asagidaki jiiri tarafindan
Anadolu Universitesi Lisansiistii Egitim-Ogretim ve Smav Yonetmeliginin ilgili

maddeleri uyarinca degerlendirilerek kabul edilmistir.

Adi-Soyadi imza
Uye (Tez Damsmam): Doc. Dr. IBRAHIM KANI .
Uye : Yard. Doc. Dr. HUSEYIN BERBER  .................
Uye : Yard. Doc. Dr. OKAN ZAFER YESILEL .................

Anadolu Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisit Yonetim Kurulu’nun

................... tarih ve .......... saylh karariyla onaylanmstir.

Enstitii Midiiri



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FLORLU PiRiDIiN TUREVLiI PALADYUM KOMPLEKSININ
SENTEZI VE OKSIiDASYON TEPKIiMELERINE
KATALITIK ETKISININ ARASTIRILMASI

Sibel SAGLAM
Anadolu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. ibrahim KANi
2007, 56 sayfa

Bu tez calismasinda, florlu piridin tiirevli paladyum kompleksi sentezlenmistir.
Sentezlenen perflorlualkillenmis piridin-Pd(II) (pfpy-Pd(II)) kompleksinin organik
coziiciilerde ve geleneksel coziiciilere alternatif ¢oziicli ortamu olan skCO,’de alkol
oksidasyonundaki etkinligi incelenmistir. Ornek tepkime olarak benzil alkoliin
oksidasyonu secilmistir. Benzil alkoliin oksidasyonunda O, ve ~-BuOOH oksidant olarak
kullanilmistir ve +-BuOOH’in daha etkili oldugu goriilmiistiir. Sentezlenen pfpy-Pd(II)’in
organik coziiciilerdeki oksidasyon tepkimelerinde skCO,’dekinden daha yiiksek doniisiim
ve secicilik elde edilmistir. SkKCO, ortamindaki oksidasyon sonucu benzaldehit, benzoik
asit olusumuyla sonlanirken, organik coziiclide ise yalmzca benzaldehit olusumu

gozlenmistir
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In this study, florous pyridine derivative palladium complex has been
synthesized. The synthesized perflorous alkylated pyridine palladium (II) (pfpy-Pd(Il))
complex’s activity on alcohol oxidation in organic solvent and in scCO,, which is an
alternative solvent media for conventional solvents, is examined. As a model reaction, the
oxidation of benzyl alcohol is selected. In oxidation reaction of benzyl alcohol, O, and #-
BuOOH are used as oxidants and 1t’s experienced that +-BuOOH is more effective.

The oxidation reaction of synthesized pfpy-Pd(Il) in organic solvent has higher
conversion and selectivity than oxidation in scCO,. It’s obsorbed that the oxidation of
benzyl alcohol in scCO, results in benzaldehyde and benzoic acid where as the oxidation

of benzyl alcohol in organic solvent results in only benzaldehyde.
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: Cevrim sayisi

: Cevrim frekansi

: Stiperkritik
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: Uzun zincir flor

: Molekiil orbital
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: Substrat
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: Aktivasyon enerjisi
: Entalpi degisimi

: Entropi degisimi
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1. GIRIS

Anorganik kimya, periyotlar cizelgesindeki yiizii askin elementin 6zellik
ve davraniglarini inceleyen bir bilim dalidir. Elementlerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerindeki c¢esitlilik nedeniyle, kapsami c¢ok genis alana yayilmis
bulunmaktadir. Organometalik kimya, organik ve anorganik kimya dallarin1 bir
araya getiren Onemli bir disiplindir. Yirminci yiizyilin ikinci yarisinda
disiplinlerarast yeni bir bilim dali1 olarak ortaya ¢ikan ve yiizyilin sonuna dogru
cok hizli bir gelisme gosteren organometalik kimya; en az bir karbon metal bagi
iceren bilesiklerin kimyas1 olarak tanimlanmaktadir. Bilesigi olusturan organik
kisim, basit ve kii¢iik molekiillerden, biiyiik ve karmagsik molekiillere kadar genis
bir degisim araligina sahip bulunmaktadir.

Organometalik kimya gelismekte yeni bir bilim dali olmasina ragmen ilk
organometalik bilesigin sentezlenmesi iki yiizyill kadar Onceye dayanmaktadir.
Fransiz Kimyacis1 L.C. Cadet, 1760 yilinda arsenat tuzlarindan goriinmeyen
miirekkep gelistirmeye calisirken son derece kotii kokulu bir sivi elde etmis ve
daha sonra bu sivinin (CHj3),As-As(CHj3), formiiliindeki dikakodil (Eski
Yunanca’da kotii kokulu anlaminda) bilesigi oldugu anlasilmistir. Bu maddedeki
o bagi arsenik ile karbon atomunun degerlik elektronlarini ortaklasa kullanmasiyla
olusmaktadir. Ondokuzuncu yiizyilin ikinci yarisinda metal-karbon ¢ bagi iceren
cok sayida alkil metal bilesigi de benzer sekilde sentezlenmistir. Daha sonraki
yillarda organometalik bilesikler sentezlenirken ve yapilar aydinlatilirken diger
yandan da bunlarin kullanim alanlarina yonelik arastirmalar baslamistir. Ozellikle
organik bilesiklerin sentezinde alkil metaller genis kullamim alam1 bulmustur.
Bugiin ise bunlara ©Ornek olarak, Grignard bilesikleri (alkil magnezyum
halojeniirler, R-Mg-X) verilmektedir.

1970’lerin sonuna kadar yalnizca temel arastirmalarin yapildigi bir alan
olan organometalik kimya, her gecen yil yapilan ¢alismalarin ve buna bagl olarak
makale sayilarinin hizla arttig1 bir alan haline gelmistir. NMR (cekirdek manyetik
rezonans) spektroskopisi ve X-isinlar1 kirmnimi gibi yeni tekniklerin gelistirilmesi
sentezlenen yeni organometalik bilesiklerin  yapilarinin  aydinlatilmasini

kolaylastirarak bu alandaki calismalara hiz kazandirmistir. 1970’lerin sonuna



dogru organometalik bilesikler kullanilarak ¢ok degisik Ozelliklere sahip yeni
malzemeler  sentezlenmeye  baslanmistir.  Bugiin  yeni  malzemelerin
gelistirilmesinde ve islenmesinde organometalik kimya cok yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir.

Organometalik bilesiklerin gerek organik sentezlerde gerekse olefinlerin
ve alkollerin hidrojenlenme, oksitlenme, izomerlesme, polimerlesme gibi
tepkimelerinde homojen ve heterojen katalizor olarak kullanilmasi yoniindeki
caligmalar oldukc¢a genis yer tutmaktadir. Gelistirilen baz1 katalizorler endiistriyel
olarak kullanim imkan1 bulmustur.

Biyolojik sistemlerdeki tepkimelerde organometalik bilesiklerin katalizor
olarak etkin oldugunun anlasilmasiyla organometalik kimya yeni bir boyut
kazanmistir. Bugiin bir¢cok enzimin etkinliginin gec¢is metal atomlar1 {izerinden
yiiriidiigii bilinmektedir. Biyolojik sistemlerdeki katalitik olaylarin anlasilmasina
dair aragtirmalar yapilirken bir yandan da bu tiir katalitik tepkimeleri model olarak
kullanip endiistriyel capta iiretimin yapilabilirligi iizerindeki calismalar yogun

olarak devam etmektedir [1].

1.1. Kataliz ve Katalizor

Bir kimyasal tepkimenin normalden daha hizli sekilde gerceklestirilmesi
islemine kataliz denilmektedir. Bu islemde kullanilan maddelere Kkatalizor
denilmektedir. Katalizorler reaksiyon tarafindan harcanmayan, aktivasyon
enerjisini diisiirerek reaksiyonun daha kisa siirede dengeye ulagsmasini saglayan ve
reaksiyonda dengenin konumunu degistirmeyen maddeler olarak ifade
edilmektedirler. Sekil 1.1.°de bir kimyasal tepkimenin katalizlenmis ve

katalizlenmemis durumdaki potansiyel enerji degisimi gosterilmektedir.



Enegji

[Eﬂz

Ea : Katalizlenmernis reaksiyvonun akiivasyon enerjisi

Ea;: Katalizlenmig reaksiyonun akirrasyon enerjisi

L
Reaksiyon Koordinah

Sekil 1.1. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel enerji

degisimi

Katalizorler genelde reaktiflerden daha az miktarlarda kullanilmaktadirlar.
Kimyasal doniisiimlerin hizli gerceklesmesini saglayarak endiistriyel tiretimlerde
enerji tasarrufu saglayarak maliyeti Onemli derecede azaltmaktadirlar [2].
Enzimler ise canli organizmalarin katalizorleridir ve endiistriyel siireclerde
kullanilan katalizorlerden daha kompleks yapilara sahip, cok daha fazla etkin ve
secicidirler [3].

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyememektedir. Katalizor,
termodinamik olarak yiiriimesi olas1 iki tepkimeden yalmizca birini
katalizleyebilmektedir. Bu olguya katalizoriin seciciligi denilmektedir. Ayrica bir
katalizoriin ~ bir  tepkimeyi hizlandirma Olgiisiine  katalizoriin ~ aktifligi
denilmektedir. Katalizoriin uygunlugu, aktifligi ve seciciligi en iyi deneysel
yollarla bulunabilmektedir.

Katalizorler, kimyasal reaksiyonlardan degismeden cikabildikleri ig¢in
defalarca kullanilabilmektedirler. Yani katalitik dongii olusturabilmektedirler.
Katalizorlerin katalitik aktivitesini belirtmek i¢in katalitik dongii sayis1 (TON) ve
katalitik dongii frekansi (TOF) denilen iki terim kullanilmaktadir. Bunlardan
katalitik dongii sayis1 (TON); katalizoriin her bir moliiniin olusturdugu {iiriin veya
tiriinlerin mol sayis1 olarak, katalitik dongii frekanst (TOF) ise; birim zamanda
katalizoriin her bir moliiniin olusturdugu iirlin veya iriinlerin mol sayisi1 olarak

tamimlanmaktadir [2].



TON = Olusan iiriiniin mol say1s1/ Katalizoriin mol sayis1

TOF = Olusan iiriiniin mol sayist/ (Katalizoriin mol sayisi x Zaman)

Gecis metallerinin ¢cogu ve bazi iyonlarin yanisira molekiiller ve iyonik
yapidaki baz1 kimyasal bilesiklerde katalizor olarak kullanilmaktadir. Ayrica
reaksiyon ortamlarinda katalizorler homojen veya heterojen  olarak

kullanilabilmektedirler.

1.1.1 Heterojen kataliz

Tepkime karigimui ile aynmi fazda bulunmayan ikinci bir faz olarak bulunan
katalizore, heterojen katalizor; uygulanan isleme ise heterojen Kkataliz
denilmektedir. Heterojen katalizorler reaksiyon ortamindan kolay ayrilabilme
avantajina sahip olmalarina ragmen zorlayici reaksiyon sartlart (yiiksek sicaklik
ve basing) gerektirmektedirler. Heterojen katalizorler ayrica diisiik secicilik ve
aktiflige sahiptirler. Fakat ayirma kolayligt ve akigkan sistemlerde pratik
kullamimlarindan dolay1 endiistriyel reaksiyonlarda yaygin olarak tercih
edilmektedirler.

Heterojen katalizorler, kismen reaktiflerin katalizleme icin aktif
bolgelerine ulagsmalarindan, difiizyon giicliiklerinden ve kismende yalnizca belirli
bir katalitik bolgenin veya yiizeyin katalizlemesinde kullanildiklarindan daha
diisiik aktivite gostermektedirler.

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitleridir.
Kullanilan metal katalizorlere; Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Ru, ve Cu, metal oksitlere
ALOs, Cr;0; asit katalizorlere ise Hs;PO, ve H,SOs 06rnek olarak
verilebilmektedir [4].

1.1.2 Homojen kataliz

Tepkime karisimi ile aymi fazda bulunan katalizére homojen katalizor ve

uygulanan isleme homojen kataliz denilmektedir. Homojen katalizorler genellikle

heterojen katalizorlere gore daha yiiksek secicilik ve aktivite gostermektedirler.



Homojen katalizlemede genellikle molekiiler yapida katalizorler kullanilmaktadir.
Kimyasal reaksiyonlar gerceklesirken reaktifler Oncelikle bu homojen
katalizorlere koordine olarak cesitli reaksiyon basamaklarindan ge¢mekte daha
sonra katalizorden ayrilmakta ve son olarak {iriine doniismektedirler. Bunun
sonucu olarak homojen katalizorlerin segiciligi baglanan ligandlarda yapilan bazi
modifikasyonlarla attirilabilmektedir. Yine aymi sekilde homojen katalizorlere
istenilen baz1 Ozellikler kazandirilabilmektedir. Modern sentetik kimyada
homojen sistemlerde gecis metallerinin koordinasyon bilesikleri yiiksek etkili ve
secici katalizorler olarak kullamilmaktadir [5]. Bu amacla cok sayida ligand
sentezlenmistir.

Homojen katalizlemede {iriinlerin saflagtirllma problemi vardir. Ayrica
pahali katalizorlerin geri kazanimi oldukca zordur. Ciinkii homojen katalizorler
1stya duyarhdirlar ve yaklasik 150 °C’nin iizerinde bozunmaktadirlar. Bunlarin
iriinlerden ayrilmasi i¢in kullanilacak distilasyon diizeneginde indirgenmis basing
kullanilmaktadir ve bu katalizorlerin yapisinin bozulmasina sebep olmakta ve
ayirma problemi olusturmaktadir. Kromatografi ve ekstraksiyon islemlerinde de
katalizor kayb1 oldugundan ¢ok tercih edilmemektedirler. Cizelge 1.1’de homojen

ve heterojen katalizin kiyaslamasi verilmektedir.

Cizelge 1.1. Homojen ve heterojen katalizin kiyaslanmasi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktivite Yiiksek Degisken
Secicilik Yiiksek Degisken
Reaksiyon kosullari Yumusak Zor
Katalizoriin omril Degisken, kolayca zehirlenir Uzun
Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararl
Katalizoriin geri kazanimi Gii¢ ve pahali Kolay
Kullanilan atomlar Biitiin atomlar Sadece ylizey atomlar1
Hazirlanmast Zor Kolay
Coziicti sinirlamast Yok Var




1.2.  Alternatif Reaksiyon Sistemleri

Kimyasal reaksiyonlarda kullanilan c¢oziiciiler genellikle yiiksek
toksisiteye sahiptirler ve cevre-insan sagligina zarar vermektedirler. Bu nedenle
ozellikle endiistrinin belirli alanlarinda (kozmetik, gida ve ilag kimyas: gibi)
kullanilan toksik ¢oziiciilerin ve katalizor sentezinde kullanilan toksik agir
metallerin (Pb, Cu, Ru, Co, gibi) iiriinlerdeki kontaminasyonunu azaltmak ve
pahali katalizorlerin geri kazanimini saglamak i¢in 1990’larin basinda modern
kimyada cevre dostu olabilecek alternatif reaksiyon sistemleri ile ilgili caligmalar
biiyiik hiz kazanmistir. Cevre dostu kimya, reaktifleri, c¢oziiciileri, reaksiyon
kosullarini, katalizorleri ve giivenli kimyasallarin kullaniminm1 kapsamaktadir [6].
Bu alternatif reaksiyon sistemleri iki fazli sistemler, iyonik sivilar ve siiperkritik

akigkanlar olmak iizere ii¢ ana baslikta toplanmaktadir.

1.2.1 iki fazh sistemler

Bu sistemlerde katalizor ¢oziicii fazinda reaktifler ise organik fazda
coziinmektedir. Bu iki faz birbiri i¢inde karismamaktadir ve katalizoriin geri
kazanimi, tekrar kullamimi agisindan biiylik avantaj saglamaktadir. Fakat bu
sistemlerde kiitle transferi problemi bulunmaktadir. iki fazli sistemler sulu iki

fazli ve florlu iki fazli olmak iizere iki grupta incelenebilmektedir.

a) Sulu iki fazh sistemler

Bu sistemlerde oOncelikle kullanilan katalizoriin suda c¢oziinebilmesi
gerekmektedir. Ciinkii katalizor sulu fazda, reaktifler ise organik fazda
bulunmaktadirlar. Reaksiyon sulu fazda yada su-organik faz ara yilizeyinde
gerceklesmektedir bu yilizden reaksiyon sonunda ayirma islemi kolaydir. Katalizor
sulu fazda, reaktifler organik fazda yer almaktadir ve bu iki faz biribiri ile
etkilesim halinde bulunmaktadirlar. Reaksiyon su fazinda veya su-organik ara
yiizeyinde meydana gelmektedir. Reaksiyon sona erdiginde i¢inde katalizoriin ve

tiriiniin bulundugu sulu faz organik fazdan kolaylikla ayrilmaktadir.



Sulu iki fazli sistemlerde kullanilan katalizorler suda c¢oziinmeyi
saglayacak uygun ligandlarin metale baglanmasi ile olusturulabilmektedir. Fosfin
tiirevi ligandlar biiyiik 6nem tasimaktadirlar. Bu sistemlerde kullanilan en 6nemli
ligandlar siilfolanmis tek disli fosfinler (trifenilfosfin monosiilfonat (TPPMS) [7],
trifenilfosfin trisiilfonat (TPPTS) [8]) ve siilfolanmis iki disli tersiyer fosfinlerdir
(2,2'-bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin (BINAPS) [9], 2,2bis((difenilfosfino)metil)-
1,1-difenil siilfonat (BISBIS) [10], 2,2'-bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin siilfonat
(BINAS) [11]). Sekil 1.2°de sulu ikili fazli sistemde kullanilan ligandlara 6rnekler

verilmektedir.
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Sekil 1.2. Sulu iki fazli sistemlerde ¢oztinebilen ligandlar



b) Florlu iki fazh sistemler

Florlu iki fazli sistemlerle ilgili ilk ¢aligsmalar 1994’de Horvath ve Rabai
tarafindan yapilmistir [12]. Bu sistemlerde katalizor yiiksek yogunluklu florlu
coziiciide, diger reaktantlar ise hidrokarbon fazinda bulunmaktadirlar. Florlu iki
fazli sistemler 1sitildiklarinda tek fazli sisteme gecebilmekte ve sogutulduklarinda

tekrar iki fazli sisteme geri donmektedirler (Sekil 1.3)

Florlu iki fazli sistem Homojen sistem

(Oda sicakligr) (35°C)

Sekil 1.3. Florlu iki fazli sistem

Bu sistemlerde florlu alkil veya aril gruplar ile modifiye edilmis metal
katalizorler florlu coziiciilerde, reaktifler organik fazda c¢oziiniir. Reaksiyon
sonunda fazlar ayrilmakta, katalizor bir fazda ve iiriin diger fazda toplanmaktadir.
Boylelikle katalizoriin  tirlinden ayrilmas1 florlu fazin dekantasyonu ile
saglanabilmektedir [13]. Bu sistemlerde de toksik organik c¢oziiciiler
kullanilmaktadir ve organik c¢oziiciiniin diger fazdaki dagilimi asla sifir
olmamaktadir. Bu yontemle katalizoriin geri kazanimi problemi coziilmesine
ragmen, driinlerin organik c¢oziiciilerden uzaklastirilmast problemi devam
etmektedir. Toksik etkiye sahip organik coziiciilerin kullanimi ve iiriinlerin bu

coziiciilerden uzaklastirilmasi problemi hala devam etmektedir.



1.2.2. iyonik sivilar

Iyonik sivilar, oda sicakli1 veya reaksiyon sicakliginda sivi halde bulunan
tuzlardir. Oldukca diisiik buhar basincina sahiptirler ve 200 °C’nin iizerinde
termal olarak kararlilik gostermektedirler. Ayrica iyonik katalizorleri ¢dzme
giiciine sahiptirler. Iyonik sivilarm yaygm olan anyonik pargalari [PFs]", [BF,],
[NOs], [(CF3SO02),NJ, [AICL], [CFSOs], [Cl]” ve [Br] anyonlarnidir. Sekil

1.4°de iyonik sivilarin yaygin olan katyonlar1 gosterilmistir.

©) ¢ .

/ \ N | |
— ( ) I ~N:'R 'R
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Imidazolyum Piridinyum Amonyum Fosfonyum

Sekil 1.4. iyonik sivilarin katyonik parcalar

Seddon ve ark. yaptiklar1 ¢alismada benzil alkoliin 1 atm O, basinci
altinda, 80 °C’de, katalizor olarak paladyum (II) etanoat Pd(O,CMe), ve iyonik
stivi  olarak 1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum tetrafloroborat ([C4dmim][BF4])
kullanarak oksidasyonunu gergeklestirmislerdir. 48 saatlik reaksiyon sonunda %
90 doniisiimle benzaldehit elde etmislerdir, benzoik asit olusumu ise
gozlenmemistir [14]. Buda iyonik sivilarin benzoik asit olusumunu deaktive

edebildigini ve segicilik sagladigini gostermektedir.

1.2.3. Siiperkritik akiskanlar

17. yilizyillda kesfedilen siiperkritik akiskanlarin geleneksel ¢oziiciilere
alternatif olarak kullanilmasi son 10 yilda yaygilasmistir. Bir siiperkritik akigskan
sivi buhar egrisinin sonunda yer almaktadir ve gazin kritik sicaklik ve basing
degerlerine sahip oldugu noktada gozlenmektedir (Sekil 1.5). Kritik nokta ¢oziicii
ozelliklerinde en etkili degisimlerin gozlendigi noktadir. Bir siiperkritik akigkan
kritik basingtan oteye sikistirilmis ve kritik sicakligin istiine kadar 1sitilmis bir

madde olarak da tanimlanmaktadir. Ayrica saf bir maddenin kritik noktasi,
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gaz/s1v1 ayirim ¢izgisinin bittigi, ilgili kritik yogunluk (dy), kritik sicaklik (Ty) ve
kritik basing (Py) ile belirtildigi nokta olarak tantmlanmaktadir [5].

Sk Alaskan

Basme

k™ Ean
Emntik Nolkta

Uclit nolkta

Si1cakhk Tk

Sekil 1.5. Siiperkritik akigkanlarin faz diyagrami

Stiperkritik akiskan fiziksel olarak ne tam olarak sivi ne de gaz
ozelliklerine sahiptir, iki fazin karisimi gibidir. Gaz, sivi ve siiperkritik

akigkanlarin fiziksel 6zelliklerinin kiyaslamasi Cizelge 1.2°de verilmektedir [15].

Cizelgel.2. Gaz,stiperkritik akiskan ve sivilarin fiziksel 6zelliklerinin karsilastiriimasi

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

Siiperkritik akigkanlar yogunluk bakimindan sivi gibi davranmaktadirlar,
fakat gaz benzeri gecis Ozelliklerine sahiptirler. Bu ara oOzellikler, gercekte
stiperkritik akiskanlarin ¢oziicii gii¢lerinin sicaklik ve basingtaki ufak degisimlerle

ayarlanabilir oldugunu gostermektedir. Bu durum siiperkritik akiskanlarin
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ekstraksiyon ve reaksiyon ortamu olarak kullamimlarinda ©Onemli avantaj
saglamaktadir. Oda sicakliginda sivi halde buhari ile dengede bulunan bir sistem
kritik basing ve sicakligina getirildiginde iki fazli sistemden homojen tek fazlh

sisteme gecmektedirler (Sekil 1.6).

Sekil 1.6. iki fazli sistemden homojen tek fazli (siiperkritik) sisteme gecis

Reaksiyon ortami olarak kullanildiklarinda siiperkritik akiskanlar 6nemli
avantajlara sahip olmaktadirlar. Yogunluk, dielektrik sabiti, viskozite ve
gecirgenlik gibi fiziko-kimyasal Ozellikleri sicaklik ve basincin degisimi ile
ayarlanabilmektedir. Kiitle transferi oldukca hizli gerceklesmektedir. Gaz
reaktantlarla  oldukca iyt  karigabilmekte ve iirlinlerden  kolaylikla
uzaklastirilabilmektedirler. Bazi siiperkritik akiskanlarin fiziksel o©zellikleri
Cizelge 1.3’de verilmektedir [15].

Cizelge 1.3. Bazi siiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Kritik Sicakhik/ (K) Kritik Kritik
Basing/(atm) Yogunluk/(mol/mL)

Aseton 508,1 47,0 0,00478
Etan 305.,4 48,8 0,0101
Karbondioksit 304,2 72,9 0,0164
n-Pentan 469,6 33,7 0,00329
Propilen 365,0 46,2 0,00552
Su 647,3 220,5 0,01786

Stiperkritik akigkanlar reaksiyon ortami olarak kullanildiklarinda coziicii
ozelliklerinde yapilan ayarlamalarla secicilik ve reaksiyon veriminin arttirilmasi

saglanabilmektedir. Bircok bilesigin ¢oOziiniirligli siiperkritik kosullarda
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degismektedir. Ornegin, naftalinin ¢oziiniirliigii, basincin 12.0 MPa ’dan 25.0
MPa ’a arttirildiginda 10 kat artmaktadir. Siiperkritik suda, tuzlar dielektrik
sabitlerinin diismesi sonucu daha az ¢oziiniirken, organik bilesikler sivi fazdan
daha cok coziinmektedirler. Hidrojen, azot, oksijen gibi gazlar sivi organik
coziiciilerde iyi ¢oziinmemelerine ragmen siiperkritik akiskanlarda daha yiiksek
konsantrasyonlarda ¢oziinmektedirler [16].

Siiperkritik akigskanlarla c¢alismanin bazi1 zorluklarida bulunmaktadir
Bunlarin hepsi sikistirilmis gazlardir ve ¢ok miktarda enerji gerektirmektedirler.
Bu nedenle herhangi bir ekipman hatasi, ¢alisilan cevreye, kisilere aniden bunlarin
salinmas1 cok biiyiik potansiyel hasar riski tasimaktadir. Daha da Otesi bunlar
analistlere zarar verebilmektedirler ve risk olusturmaktadirlar. Bir¢ok diger
maddeler asetilen, eten, perfloroetilen, hekzan gibi yiiksek sicakliklarda patlamaya
sebep olabilmektedir. Oksijenin veya daha az etkili bir oksitleme ajaninin (nitrik
oksit) gibi siiperkritik kosullarda organik bilesigin belirli miktarda karismasi
patlamaya sebep olmaktadir [16].

1879°da siiperkritik akigkanlarin kati ve sivi materyalleri ¢ozebildigi
kesfedilmistir fakat endiistriyel proseslerde siiperkritik akiskan ekstraksiyonu
(SFE) icin coziicii olarak siiperkritik karbondioksit (skCO,) kullaniminin
gelistirilmesinden Once bir ylizyil daha ge¢mistir [5].

Siiperkritik karbondioksit (skCO;,) dogal bir ¢oziicii olmasi, iiretiminin
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 edilmekte ve
kullanilmaktadir. Cizelge 1.4’de skCO;’in ¢evresel, saglik-giivenlik, proses ve

kimyasal avantajlar1 6zetlenmektedir.
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Cizelge 1.4. Siiperkritik karbondioksitin avantajlar1

SUPERKRITIK KARBONDIOKSITIN AVANTAJLARI

SAGLIK- _
CEVRESEL .. . PROSES KIMYASAL
GUVENLIK
Ayarlanabilir fiziksel Faz eliminasyonlarim
Toksik degildir Kansorojenik degildir
parametreler Onler
Ozon tabakasina
Alev almaz Diisiik viskozite Seciciligi arttirir
zarar vermez
Diisiik Ty ve Py
Zehirlemez ) Reaksiyon hizini arttirir
degerleri
Diisiik Fiyat Verimi arttirir

SkCOy,’in, ekstraksiyon islemlerinde kullanimi ¢ok eskiye dayanmasina
ragmen (1970’den beri kafeinsiz kahve ve c¢ay iiretimi gibi), kimyasal madde
sentezinde reaksiyon ortami olarak kullanimi son 10 yilda arastirma konusu
olmustur. Endiistrideki cesitli, biiyiik capli uygulamalarina 6rnek olarak 1997°de
Ford Motor Sirketi oto tamponu kaplama isleminde c¢oziicii olarak CH,Cl, yerine
skCO; kullanmaya baslamistir. 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. Gaz
fazinda gerceklesen tepkimelerde kiitle transferi ve reaktiflerin ¢éziinme problemi
olmadigindan, sivi faz tepkimelerine gore ¢ok daha hizli gerceklesmektedirler.
Reaktiflerin gaz oldugu organik ortamlardaki homojen katalizlemede, hidrokarbon
coziiciilerde ¢oziiniirliigiin ve difiizyonun ¢ok diisiik olmasi biiyiik eksikliktir ve
reaksiyon hizint olumsuz etkilemektedir. Siiperkritik akiskanlar yogunluk
bakimindan sivi, gecirgenlik bakimindan da gaz oOzelligi gosterdiklerinden
homojen katalizlemede onemli bir sorun teskil eden difiizyon problemini ortadan
kaldirmakta ve bu sayede reaksiyon hizinin ve veriminin artmasinda da énemli bir
rol oynamaktadirlar. Reaksiyon bir reaktorde gerceklestirilmekte ve skCO, ¢oziicii
olarak kullanilmaktadir. Ayrica reaksiyon sonunda kontrollii uzaklastirma ve

uygun filtrasyon sistemleri kullanilarak iiriin saf halde elde edilebilmektedir.
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SkCO;’in homojen katalizleme reaksiyonlarinda yogun olarak kullanimi
1995 yilindan itibaren baslamistir. Sivi veya skCO, ortaminda homojen
katalizleme ile farkli metal katalizorler kullanilarak cok sayida reaksiyon
yapilabilmektedir. Polimerlesme [17], hidrojenasyon (indirgenme) [18],
yiikseltgenme (oksidasyon) [19], karbonilleme [20], hidroformilasyon [21], C-C
eslesme tepkimeleleri [22, 23], skCO, nin reaksiyon ortami olarak kullanildigi
reaksiyon tiirlerinden bazilaridir. Bu tepkimeler homojen ve heterojen olarak

calisilmistir. Bu calismalardan bazilar ¢izelge 1.5’ de gosterilmistir.

Cizelge 1.5. Siiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan tepkimelerin bazilar

Reaksiyon Substrat Uriin Katalizor Kyn.
CO,H COH
Hidrojenasyon = Ru(OAc),(HsBINAP) [18]
CHO
. . + !
Hidroformilasyon A Ar /K‘ [Rh(cod)(EtDuPHOS)]"BARF [21]
a
Karbonilleme )D /E >: o [PMe(C,HsR¢);11 [20]
COa/ o
Oksidasyon Siklohekzen ng FeCl(tpfpp) [19]
Polimerlesme N Co(tpfpp) [17]
CO,Me CO:Me

1.3. Oksidasyon

Oksidasyon en genel ifade ile bir atom veya molekiiliin bir veya daha fazla
elektron kaybetmesi olarak tanimlanmaktadir. Bagka bir ifadeyle, bir organik

molekiiliin oksijen miktarinin artmasi (yiikseltgenme) olarak tanimlanmaktadir.
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Oksidasyon tepkimelerinde kendisi yiikseltgenen madde indirgen, indirgenen
madde ise yiikseltgen olarak adlandirilmaktadir.

Oksidasyon prosesi kimyasal organik sentezlerde ve endiistride biiyiik
Oonem tagimaktadir. 19. yiizyilin ortalarindan bu yana yapilan arastirmalarda
metallerin ve organik bilesiklerin oksidasyonu iizerine yogun calismalar
yapilmistir. Bu calismalar arasinda ozellikle alkollerin oksidasyonu endiistriyel

Ooneme sahiptir.

1.3.1. Alkolerin oksidasyonu

Organik sentez reaksiyonlarinda alkollerin  hidroksil gruplarinin,
oksidasyon ile ilgili karbonil bilesiklerine doniismesi biiyiik onem tasimaktadir.
Alkollerin yiikseltgenme reaksiyonlari, hidroksi grubunun bagl oldugu karbon
tizerindeki hidrojenlerin (yani OH grubuna goreli a-hidrojenleri) sayisinda
azalma gerektiren reaksiyonlardir. Alkollerin yiikseltgenmeleri sonunda elde
edilen iirinler a-hidrojenlerinin sayisina baglhidir. Buna gore iki adet a-hidrojeni
iceren birincil alkoller bu hidrojenlerden sadece birini yitirerek, aldehitlere veya
ikisini birden yitirerek karboksilik asitlere yiikseltgenmektedirler. Ikincil alkoller,

tek a hidrojenlerini yitirerek ketonlara yiikseltgenmektedirler (Sekil 1.7,1.8).

0 0
4 4
CH;CH,0H + [O] > H;C C\ + [O] — > H5C C\
H OH
Sekil 1.7. 1° alkollerin oksidasyonu
H
| O
7 . mo
H;C—CH—OH + O] — H3C—C\ + 2
CH
CHs 8
Propan-2-ol Propanon

Sekil 1.8. 2° alkollerin oksidasyonu
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Uciinciil alkoller ise a-hidrojene sahip olmayan yapilar olduklarindan
yiikseltgenmeye karsi dayaniklidirlar. Fakat asidik bir yiikseltgen kullanildiginda
ticlinciil alkoller dehidre olarak alkene doniismekte ve bu durumda alkenin
yiikseltgenmesi gerceklesmektedir.

Alkollerin yiikseltgenmesinde cesitli oksitleme ajanlar1 kullanilmaktadir.
Bunlar arasinda en fazla tercih edilenler krom (IV) oksit (CrOs3), potasyum
dikromat (K,Cr,07), kromik asit (H,CrO,), piridinyum klorokromat (PCC)’tir.

Fosfor, azot, kiikiirt ve oksijen donor atomlu ligandlarin gecis metali
merkezlerine baglanmasiyla elde edilen metal kompleksleri potansiyel katalizor
olarak kullanilmaktadir. Bunlardan fosfinler (PR3) ve fosfitler (P(OR)3;) homojen
katalizlemede yaygin olarak kullanilmaktadir [24]. Fosfin kompleksleri oksijene
ve neme karsi son derece duyarli olduklarindan sentezlenmeleri sirasinda mutlak
inert bir ortam ve ¢ok fazla dikkat gerektirmektedirler. Bu komplekslerin diger bir
dezavantaji ise P-C baginin yiiksek sicaklikta kolayca koparak fosfor atomunun
oksitlenmesine sebep olmasidir. Bunun sonucu olarak ortama ligandin fazlasinin
ilave edilmesi gerekmektedir ve bu da fosfin komplekslerinin kullanim alanlarini
sinirlamaktadir.

Azot, kiikiirt ve oksijen dondrlii ligandlar ise neme ve oksijene karsi daha
kararhidirlar ve kolay sentezlenebilmektedirler. Tek dondr atomu {iizerinden
baglanmis komplekslerin katalitik tepkimelerinde kararliliklarindan dolay1
problemler yasanmaktadir. Bu nedenle komplekslerin birden fazla donér atom
tizerinden baglanmalari iizerine ¢alismalar artmistir [25-31].

Oksidasyon reaksiyonlarinda gecis metal kompleksleri katalizor olarak
kullanilmaktadir. Altin, bakir, demir, kobalt, osminyum ve paladyum bu
metallerin baslicalaridir.

Oksidant kaynagi olarak genellikle O,, H,O,, TBHP (tersiyer biitil
hidroperoksit) kullanilmaktadir.

O, ucuz ve kolay bulunabilen bir oksidant kaynagi oldugundan skCO,
ortaminda ve organik c¢oziiclilerin bulundugu sistemlerde oksidant olarak
kullanim1 yaygindir. Co, Fe, Pd, Rh gibi gec¢is metal kompleksleri ile oksidasyon
tepkimeleri yapilabilmektedir. Metal katalizorler kimyasal reaksiyonlarda

verimlilik, etkinlik ve secicilik gostermektedirler. Bu metallerden Pd’un
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1950’lerden beri aerobik oksidasyon reaksiyonlarini katalizledigi bilinmesine
ragmen bu konuda yapilan calismalar son 12 yilda artig gostermistir. 1997°de
Schwartz ve Blackburn, paladyum katalizli aerobik alkol oksidasyonunda
Pd(OAc)’in NaOAc ile beraber kullanildigini ilk kez rapor etmislerdir. 1990’larin
sonunda Vemura, Larock ve Sheldon oksidatif kinetik etkinlige sahip Pd katalizli
alkol oksidasyonunu gerceklestirmislerdir [32].

Paladyumun aerobik oksidasyonunda kullanilan etkin ligandlar cift disli,
kuvvetli tek disli ve zayif tek disli ligandlar olarak iic gruba ayrilmaktadir (Sekil
1.9). Bu ligandlardan cift disli ligandlar fenantrolin ve (-)-sparteine
icermektedirler. (-)-sparteine ikincil alkollerin kinetik kararliliklar: i¢in kiral etki
saglayan cift digli azot ligandidir. Kuvvetli tek disli ligandlarin tek 6rnegi ise N-
heterosiklik karbenlerdir (NHC). NHC ligandlar1 paladyumdan
ayrilamadiklarindan normal reaksiyon kosullari altinda indirgenmemektedirler.
Cift disli ligandlara benzer olarak metalin tizerinde sabit elektronik ve sterik ¢evre
olusturmaktadirlar. Zayif ligandlar ise bunlarin aksine koordinasyon bolgesinden
acilarak ayrilmaktadirlar. Bunlara ornek olarak ise trietilamin, piridin ve ¢oziicii

molekiilleri verilmektedir [33].

R, :f l‘\.\“ R =\
; /N Ar—N_ _N—Ar
¢ )
J=NL o N= AcO-Pd-OAc
R Pd R O
AcO  'OAc T
4
1:R=Me; R'=Fh 3
22R=HR= EEHq_SDSNE
i
Pd{DAc); / NEty Pd{0Ac), f DMSO Pd{DAc), / [ ~
N
5 6 7

Sekil.1.9. Alkol oksidasyonunda kullanilan Pd katalizorleri

Pd(0) katalizli dongii genellikle organik elektrofilin (organik halojeniir)
oksidatif katilmasiyla baslayarak, Pd(Il) (A) ara kompleksini olusturarak



18

transmetallation (Suzuki ve Stille eslesmesi gibi), tasimali araya girme (Heck
eslesmesi gibi) veya f-hidrid eliminasyonu (Heck eslesmesi ) ile karsilikli esleme
(Cross-Coupling) basamagi gerceklesir. Dongii ara kompleksten (B) indirgen
ayrilmayla iiriiniin olusumu ve Pd(0) katalizoriiniin tekrar olugsmasiyla sonlanir.
Pd(II) katalizli oksidasyon niikleofilik katilma i¢in substratin Lewis
asidiyle aktivasyonu ile baslar ve arkasindan genellikle alkol oksidasyonu veya
dehidrojenasyon olarak adlandirilan f-hidrid eliminasyonu gerceklesir.
Dehidrojenasyon substratin dogrudan komplekse baglanmasindan sonrada
gerceklesebilmektedir. Burada 6nemli olan nokta dongiiniin tamamlanmasi i¢in
Pd(II)’yi tekrar olusturmasidir. Pd(0)’in Pd(Il)’ye yiikseltgemesi i¢cin genellikle
oksidant olarak Cu(Il) tuzlari, benzokinon, etkili ve yaygin olarak ise molekiiler
oksijen kullanilmaktadir. Bu sekilde katalitik dongii tamamlanmaktadir [34]

(Sekil 1.10).

bargihkh Ezlemes
B M-X R'M

.-*RI __,.:":. 'ﬂ'
L..—F"u:r“'\R k—é Li—Pd
Ok sicatif
R-R' Wil
indirgen Eliminasyan
2 i L Pd” o] B
HX Oksidasyan
X b
L—Pd L~Pd C
E O H X LN
J HO™ R
R _,'D'-.,_Y_,R
B-Hicdric L=Pd] 4 HX
Elirninasyonu x

Dehidrojenasyan )
[&lkal Oksidasyonu)

Sekil 1.10. Pd(0) ve Pd(II) katalizli prosesin mekanizma farki

Alkollerin oksidasyonunda ise Pd(II) katalizli sistemler kullanilmaktadir.
Sigman, Tsuji ve arkadaslan1 diisiik katalizor miktart ve uygun atmosfer
basincinda Pd-katalizli alkol oksidasyonlarim1 incelemislerdir (Sekil 1.11).
Calismada farkl ligandlarin kullanilmasinin reaksiyon segiciligi iizerine etki ettigi

ve hacimli ligandlarin Pd siyahi olusumuna engel oldugu rapor edilmistir [34].
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Tsuji (2004) 0,1 mol % L,Pd(OAc), O O
10 mol % NaOAc
o o
OH Hava, Toluen 80 °C O
— - N
48saat %74 verim l _N
Sigman (2003)
0,5 mol % 1
5 mol % AcOH
OH Hava, Toluen, 60 °C o
—>
14 saat, >% 99 doniisiim
% 97 verim

Sekil.1.11. Tsuji ve Sigman’in Pd-katalizli sistemleri

Pd ve diger gecis metalleriyle yapilan alkol oksidasyon c¢aligmalarina
bakildiginda bu reaksiyonlarin organik coziiciilerde, florlu iki fazl sistemlerde ve
stiperkritik akigkanlarda gerceklestirildigi goriilmektedir.

Nishimura ve ark. bazik ortamda molekiiler oksijen varliginda Pd(OAc),
katalizli benzil alkoliin oksidasyonunu incelemislerdir. Piridin varliginda 80 C°’de
2 saat sonunda %86 benzaldehit se¢iciligiyle iiriin elde etmislerdir [35].

Jenzer ve ark., skCO, ortaminda, 80-140 °C sicaklik araliginda katalizor
olarak Pd, Pt, Bi/C karistmini, oksidant olarak O, kullanarak, oktan-2-ol, 1-fenil
etanol, oktan-1-ol, benzil alkol, p-anisil alkol ve sinamil alkoliin oksidasyonunu
calismiglardir. Reaksiyon sonunda benzil alkol oksidasyonunda %65 verim ve

%78 benzaldehit seciciligi elde edilmistir [36] (Sekil 1.12).
R % 4 Pd - % 1 Pt- % 5 Bi/C veya

% 0,5 Pd/C veya Aliiminyum R
OH + 02 O
skCO, 80-140 °C 9.5-12 MPa

R’ Rl

Y

Sekil.1.12. skCO, ortaminda Jenzer ve ark’nin oksidasyon ¢alismalari

Jenzer ve ark. skCO,’de Pd/Alumina katalizor sistemini kullanarak benzil

alkoliin molekiiler oksijen ile oksidasyonunu ¢aligmislardir. 3 saatin sonunda %90
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secicilikle benzaldehit olustugu bildirilmistir. Reaksiyona devam edildiginde ileri
oksidasyonla ve sonrasinda gelen esterlesme ile benzoik asit ve benzil benzoat
yan {riinlerinin olustugunu belirtmislerdir [37].

Nishumira ve arkadaslar1 benzil alkoliin toluendeki oksidasyonu, 80 °C’de,
atmosfer basinci altinda, katalizor olarak Pd(OAc) varliginda cesitli piridin
tiirevlerinin varhiginda, iki saat siiren reaksiyonu incelemislerdir. Piridinle
gerceklestirilen reaksiyonda en iyi sonuca ulagsmislardir; % 100 benzaldehit
doniistimii ve yliksek reaksiyon hizini rapor etmislerdir [38].

Iwasawa ve arkadaslari Pd-katalizli homojen sistemlerde en sik
karsilasilan problem olan Pd-siyahi olusumuna yeni bir yontem gelistirmislerdir.
Bunun igin iki kritik noktay1 vurgulamislardir. ilki gerekli kismi oksijen basinci (1
atm molekiiler oksijen), ikincisi diigiik substrat/katalizor oran1 (S/K:20 veya daha
az) olarak bildirilmistir. Yapilan calismada benzil alkoliin, piridin varligindaki
oksidasyonlarinda Pd-siyahi olusumu goézlenmistir. Fakat 2,3,4,5-tetrafenilfenil
siibstitiie ve bunun daha yiiksek dentritik biriminde 3-pozisyonunda ligandlariyla
yapilan oksidasyonunda Pd-siyah1 olusumu gozlenmemistir. Substrat/katalizér
(S§/K):1000’dir ve %78 verim elde etmislerdir [39].

Hou ve ark. iki fazli alkollerin aerobik oksidasyonu icin polietilen glikol
matriksinde (PEG) paladyum nano partikiillerini katalizor olarak kullanan yeni bir
sistem gelistirmislerdir. Bu sistemde skCO, hem substrat hem de iiriin faz1 olarak
kullamilmistir. Bu sistemle yapilan calismada benzil alkoliin oksidasyonu
sonucunda %83,1 doniisiim ve %99,8 benzaldehit seciciligi elde edilmistir. PEG
bu reaksiyonda katalizoriin ¢okmesini ve deaktivasyonunu engelledigi rapor
edilmistir [40].

Steinhoff ve Stahl, benzil alkoliin toluende,1 atm O, basincinda, 80 °C’de,
Pd(OAc), ve piridinden olusan katalizor sistemindeki oksidasyonu c¢esitli
parametreleri degistirerek incelemislerdir. Sonug¢ olarak reaksiyon hizinin oksijen
basincinin degisiminden bagimsiz oldugu (yalmizca diisiik basingta), katalizor ve

alkol miktariyla dogru orantili olarak arttig1 rapor edilmistir [41].
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanmilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Sentezlemede kullanilan ve ticari olarak alinan reaktifler higbir isleme tabi
tutulmadan kullanilmagtir, trietilamin (Merck), nikotinik asit (Aldrich), tiyonil
kloriir (Aldrich), heptadekaflorononanol (Aldrich), paladyum asetat (Aldrich),
benzil alkol (Aldrich) satin alinarak kullanilmistir.

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

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

Dietil eter: 1 L dietil etere FeSO4 (10 g), H,SO4 (der., 1 mL), HO (18 mL)
karigimi ilave edilerek karistirllmis ardindan MgSOy iizerinden 24 saat kurumaya
birakilmistir. Daha sonra metalik sodyum parcgalariyla 24 saat muamele edilmis ve
4 A tipi molekiiler sieve icerisinde saklanmustir.

Aseton: Aseton MgSQ, iizerinden kurutulmustur. Daha sonra distilasyon
yapilarak saflastirilmis ve 4 A tipt molekiiler sieve igerisinde saklanmustir.

Toluen: CaCl,’de 1 gece bekletilmistir. Daha sonra metalik sodyum ile

muamele edilmis ve 4 A tipi molekiiler sieve icerisinde saklanmustir.
2.1.2. Kullamlan Cihazlar

Sentezlenen maddelerin elementel analizleri i¢in Vario EL III Elementel
Analiz cihazi kullanilmistir. FTIR spektrumlar1 Jasco FT/IR-300E cihazi ile
alinmustir. 1H, 13C, F ve *'P NMR spektrumlar1 Bruker500 MHz Ultrashield FT-
NMR Spektrometre ile Anadolu Universitesi Bitki Ilac ve Bilimsel Arastirmalar

Merkezi tarafindan alinmistir. Katalizoriin termogravimetrik analizi icin
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SETERAM-Labsys markali TGA cihazi kullanilmistir. Katalitik oksidasyon
sonucu elde edilen iiriinler Thermo Finnigan Trace GC (30 m uzunlugunda
0,32mm ID ve 0,25 mm film kalinligina sahip Carbowax 20 M kapiler kolon)
kullanilarak FID dedektorde tayin edilmistir.

Sentezlenen katalizorlerin kalitatif ¢oziintirliik testleri pencere sistemi olan
25 mL’lik Tharr marka (5000 psi’a dayanikli) safir pencereli yiiksek basing
reaktorii kullanilarak yapilmistir.

Siiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan katalizleme reaksiyonlar1 icin
Parr 4590 model 100 mL’lik SS paslanmaz celik yiiksek basing reaktorii
kullanilmistir. Parr marka 4843 model sicaklik kontrolorii kullanilmistir. Coziicii
ortaminda yapilan katalizleme reaksiyonlar1 i¢in Parr marka 15 bar basinca

dayanikli cam yiiksek basing reaktorii kullanilmistir.

2.2. Yontem

2.2.1. 0-COOCH;-(CF;);CF3-NCsH,4 ligandinin sentezi

P cocl
90 °C N
‘ +socl, — 2% ‘
/ /
N N
0
Hp
cocl c
X X o NCFacF
CH,Cl, 2
+ CF3(CF,);CH,OH ____ 5
= 0 °C,12 saat Z
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 iizerine 0 °C’da NEt; (1 mL) ve
heptadekaflorononanol (1,27 g, 2,82 mmol) ilave edilmistir. Bir siire 0 °C’da
karigtirildiktan sonra oda sicakliginda 15 saat karismaya birakilmistir. Reaksiyon
siiresinin sonunda coziicii vakum yardimiyla uzaklastirilmis ve elde edilen kati
madde hekzan/etil asetat (6:1) karisimi ile kolon kromatografisi yardimiyla
saflagtirllmistir. Beyaz renkteki iiriin kurutularak erime noktasi saptanmistir (1,19

g, 2,14 mmol, %76, e.n.: 48-50 °C)
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2.2.2. [Pd(0-COOCH,-(CF;),CF3-NCsH,)2(0Ac),] (pfpy-Pd(II))

katalizoriiniin sentezi

u]
Ha
C
T
(H D (EFEa 4 PaOAcy
____f"'
H
Tohien
20 "C, 4 saat
u}
Ha
CFaCFahy C HD w
o o N\ /EIP-.G
CFalCF 5) E= Fd
3 )] ~0 | %NK Eﬁ.c
L
pfpy-PA{II})

Schlenk kabina toluen (10 mL) konularak, icerisinden N, gazi gegirilen
coziiciiye, pfpy (0,200 g, 0,36 mmol) ligand: ilave edilmis ve Schlenk’in iizeri
septum ile kapatilip ii¢ kez vakum-N; uygulamas1 yapilarak inert bir reaksiyon
ortami yaratilmistir. Karigimin iizerine siringayla damla damla, toluende
¢oziinmiis Pd(OAc), (0,020 g, 0,09 mmol) eklenerek N, ortaminda 20 °C’da 4
saat karistinlmistir. Reaksiyon sonunda ¢oziicii uzaklastirilmasiyla elde edilen sar1
renkli kat1 kurutulmus ve erime noktasi tespit edilmistir (0,098 g, 4,21)(10'2 mmol,

%81, e.n.: 133-135°C).

2.2.3. skCO; ortaminda kalitatif ¢oziiniirliik testlerinin yapihisi

Deneye baglamadan once 25 mL’lik hacme sahip yiiksek basing reaktorii
CO, gaz1 ile iki kez doldurulup bosaltilarak ortamdaki hava uzaklastirilmistir.
Daha sonra sistemin iist kisminda bulunan bosluktan katalizor reaktore konulmus

ve sistem sikica kapatilarak, testin yapilacagi sicaklik ve basinca getirilmigtir.
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Sistem dengeye gelene kadar beklenmis ve reaktdrdeki safir pencereler sayesinde

katalizoriin ¢oziiniip ¢oziinmedigi gozle takip edilmistir.

CO,

Sekil 2.1. Coziiniirliik testleri icin kullanilan sistem

—

Basing
Gostergesi

Sicaklik kontrol Basing
iinitesi ve Goster
gostergesi

| L1

Siringa

Pompa

T

>} Cikis

Yiiksek basing
reaktorii

Manyetik
Karistirici

a) 0-COOCH;-(CF,);CF3-NCsH,4 ligandinin ¢oziiniirliik testi

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

basincinda ligandin tamaminin ¢oziindiigi ve tek faz olustugu gozlenmistir.

Sicaklik ve basing degerleri degistirilmis ve 70 °C, 2500 psia basinca kadar

herhangi bir degisim olmadig1 goriilmiistiir.
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b) [Pd(0-COOCH,-(CF;);CF3-NCsHy)2(OAc);] katalizoriiniin c¢oziiniirlitkk

testi

Reaktore pfpy-Pd(II) (3,0 mg) katalizorii konularak 40 °C sicaklik ve
1500 psia CO, basincinda katalizoriin tamaminin ¢oziindiigii ve tek faz olustugu
gozlenmistir. Sicaklik ve basing arttirlarak degisiklik olup olmadigr takip
edilmistir. 110 °C sicakliga ve 2500 psia basinca kadar ¢ikildiginda metalin
baglanmasiyla ligandin ¢o6ziiniirliigiinde olumsuz yonde bir degisim olmadig

gorilmistiir.

2.2.4. skCO; ortaminda oksidasyon tepkimesinin yapilisi

Katalizleme reaksiyonlar1 i¢in c¢alisma diizenegi Sekil 2.2°de
gosterilmistir. Katalizleme tepkimesinden 6nce temizlenen reaktdr 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 sonug alindiktan sonra reaktdr temizlenip ayni
asamalar tekrarlanmistir. Rektoriin icindeki havay1 uzaklastirmak icin birkag¢ kez
CO, ile doldurulup bosaltilmis ve daha sonra reaktore katalizor konulup
kapatilmistir.  Oda sicakliginda reaksiyon icin gerekli O, gazi ortama
gonderilmistir. Caligilacak toplam basin¢ degerine CO, gaz1 reaktore
pompalanarak ulasilmis ve reaksiyon i¢in istenen sicaklik degerine kadar 1sitma
islemi yapilmistir. Bu nokta baslangic noktasi olarak kabul edilerek ilk numune
alinmis ve GC’de analizi yapilmistir. Ornek alma islemi 1/8” kalinliginda ve 2,5
cm uzunlugunda her iki tarafinda valfler bulunan 6zel aparat ile yapilmistir. V4
valfi kapali iken reaktore bagli V3 valfi reaksiyon sirasinda acilarak gazin ornek
toplama haznesine girmesi saglanmis ve V3 valfi tekrar kapatilmistir. 1ki valf
arasina toplanan gaz V4 valfi acilarak buz banyosuna oturtulmus aseton
cozeltisinden gecirilerek, gazin ¢éziinmesi saglanmis ve bu c¢ozelti GC’de analiz
edilmistir. Numune alma sirasinda toplam basing degisimi basing gostergesinde

bir degisiklige neden olmayacak kadar diisiik olmaktadir. Reaksiyon sirasinda
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numune alma sistemi ile ¢esitli zaman araliklarinda sistemden Ornekler alinarak
gaz kromotografisinde analizleri yapilip zamana bagli iiriin dagilimmin profili
cikartlmistir. GC analizinden toplam doniisiim orami hesaplanarak elde edilen

veriler grafige gecirilmistir.

Karigtirict

BG
BG

g ALal?

Co, Pompa

Buz Banyosu

N \ 4
- Bosaltim

Isitic1 Manto

R1 Basing Diisiirticii
KV1 Kontrol Valfi
V1-V4 Valfler

BG Basing Gostergesi
SG Sicakik Gostergesi

Sekil 2.2. Yiiksek basing reaktor sistemi
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2.2.5. Organik coziicii ortaminda oksidasyon tepkimesinin yapilisi

Organik ¢oziiciide yapilan oksidasyon ¢alismasi i¢in 6ncelikle bir Schlenk
kabina belirlenen miktarda substrat (benzil alkol), hesaplanan miktarda katalizor
(pfpy-Pd(1l)), ¢oziicii olarak 10 mL toluen ve oksidant olarak gerekli miktarda z-
BuOOH konularak reaksiyon sicakligina kadar sistem isitilmistir. Reaksiyon
sicakligina ulasildiginda igerisine ¢oziicii olarak aseton konulmus cam tiipe
pipetle bir miktar numune alinarak bu nokta reaksiyonun baslangi¢c zamani olarak
kabul edilmigtir. Reaksiyon ilerlerken reaksiyon ortamindan cesitli zaman
araliklarinda alinan numuneler gaz kromotografisinde analiz edilmis ve {irliniin
zamana baglh dagilim profili ¢ikarilmistir. GC analizinden toplam doniisiim orani

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

Bu tez calismasinda sentezlenen perflorlu piridin ligand: ve bu ligandin Pd
(IT) kompleksinin (pfpy-Pd(Il)) karakterizasyonu yapilarak skCO, ve organik
cOziicii ortamlarinda c¢esitli alkollerin oksidasyonuna etkinligi incelenmistir.
Sentezlenen ligand ve katalizor Cizelge 3.1°de verilmistir.

pfpy-Pd(II) katalizoriiniin skCO, ve organik ¢oziicii ortamlarinda farkli
sicaklik, basing ve farkli substrat/katalizor oranlarinda alkol oksidasyonu {izerine
etkinligi test etmek icin benzil alkol kullanilmistir. Farkli sicaklik, basing

substrat/katalizor ve oksidant oranlarinin reaksiyon hizina etkileri ¢alisiimigtir.

Cizelge 3.1. Calismada sentezlenen ligand ve katalizor

(e}
pfpy & c
F3
A o Ny
/
N
u]
Ha
CF3(CF C
3': 2)’! -\\_D \-\_\_\\\\‘
pfpy-Pd(II) |
a o N\ /'DAG
CFof CF gl _g; Fd
' ™0 | o e
L

3.1. Karakterizasyon

3.1.1. 0-COOCH;-(CF,);CF3-NCsH,4 ligandimin karakterizasyonu

pfpy ligandinin sentezinde ilk basamakta nikotinik asitin, halojeniirlii
tiirevine doniistiiriilmesi islemi gergeklestirilmistir. Bu islemde tiyonil kloriir ile
nikotinik asitin tepkimesinden yararlamlmgstir. Ikinci asamada klorlanmis

nikotinik asite perflorlu alkol baglanarak (niikleofilik yerdegistirme) skCO,’de
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¢oziinebilen ligand sentezlenmistir. Ligandin FT-IR spektrumunda 1738 cm ™’ de
C=0 gerilmesi ve 1203-1147 cmde spesifik C-F gerilmeleri baglanmanin
gerceklestigini gostermistir. "H-NMR spektrumunda & 9,25-7,46 ppm’de aromatik
H atomlarina ait pikler goriilmektedir. Ayrica 6 4,86 ppm’de gozlenen iiclii pik
(O-CH;-CF,) flor atomlarinin etkisi ile tice yartlmis H atomunun varligini

gostermektedir. Cizelge 3.2°de maddenin yapi tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.2. 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, em™): 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, I H)

(0]
H
&34) Hz (4.86)
7.46
N 0 (GF2)7
/
(8.84) H N H (9.25)

BC-NMR: 163 (s, C=0), 154-121 (5s x Ca,), 130-125 (C,-F,), 51,3 (0O=C-CH,-(CF),)

[

Ca7 Ciie3) Cis1.3) CF3
/ ( L ~N / < -
Ciz1) ~Cl124) o (CF2);
C(151)\ 40(154)
N

PF-NMR: -80.9 (s, 3F, CF;), -119 (s, 2F, CE,-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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3.1.2. [Pd(0-COOCH,-(CF;),CF3-NCsH,)2(0Ac),]  (pfpy-Pd(ID)

katalizoriiniin karakterizasyonu

Bu basamakta perflorlu alkil gruplart baglanmis piridin ligandi, Pd(II)
metaline baglanmistir. Metal kaynagr olarak Pd(OAc), kullanilmstir.
Reaksiyonda sitokiyometrik olarak metal: ligand oranmi 1:2 alinmistir.

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

Katalizériin 'H-NMR spektumunda liganda (pfpy) ait protonlar ve asetat
protonlart (8 1,8 ppm, s) gozlenmektedir. Katalizoriin TGA analizinde 130 °C’ye
kadar kararli oldugu ve bu sicakligin iizerinde bozunmaya basladigi tespit

edilmistir. Cizelge 3.3’de maddenin yap1 tayinine ait veriler sunulmustur.

Cizelge 3.3. pfpy-Pd(II) katalizoriine ait yapi tayini verileri

Elementel analiz: Cs,H,sF;,04N,Pd; Hesaplanan (%): C=30.59, H=1.36, N=2.10

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

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

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

'H-NMR: 9.25 (d, 2H), 8.8 (dd, 2H), 8.4 (dt, 2H), 7,5(dd,2H), 4.8 (1, 4H), 1.8 (s, 6H)
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3.2. pfpy-Pd(I) Katalizorii ile Yapilan Calismalar
3.2.1. skCO; ortaminda benzil alkol oksidasyonu

Pfpy-Pd(Il) katalizoriiniin alkol oksidasyonunda etkinligini test etmek igin
benzil alkoliin oksidasyon tepkimesi Ornek secilmistir. Benzil alkoliin
oksidasyonunda olusabilecek iiriinler; benzaldehit, benzoikasit ve benzil

benzoattir (Sekil 3.1).

I i I
CH,0H C\ c\ c\ (H:z
P
Oksidant H OH o
—_— + +
katalizor
Benzil alkol Benzaldehit Benzoik asit Benzil benzoat

Sekil 3.1. Benzil alkol oksidasyonunda olusabilecek iirtinler

SkCO, ortaminda yapilan benzil alkol oksidasyonunda oksidant kaynagi
olarak +~-BuOOH ve oksijen gazi kullanilmistir. Calismalarda elde edilen sonuglar

Cizelge 3.4’te verilmistir.



Cizelge 3.4. pfpy-Pd(Il) katalizorii ile skCO, ortaminda benzil alkoliin oksidasyonuna ait veriler

Oksidant Oksidant| T t Katalizor P, Benzol |Benzaldehit| Benzoik |Bilinmeyen| Toplam TON S‘tlcil:illlilfi Bgr;z;)clﬁia}?t
(molx10”)| (K) | (dak.) | (molx10) | (psia) | % % asit/% | %  |Doniisiim o | g

FBUOOH 1 7 1333 | 120 Yok 1500 90 42 Yok 5.8 10 42

+BuOOH 27 333 120 2,1 1500 32 43 25 Yok 68 | 313 | 632 36,7
0, Jbar_| 353 |60 Yok 1500 | 956 a4 Yok Yok 14 100

FBUOOH 154 1353 | 60 Yok 1500 79 21 Yok Yok 21 100

+-BuOOH 54 [353] 60 2,1 1500 284 41,6 30 Yok 716 | 330 | 58 42
0, Jbar | 353 | 120 Yok 1500 | 913 87 Yok Yok 87 100

FBUOOH | 54 1353 | 120 Yok 1500 56 33 Yok 11 44 75

FBUOOH | 54 | 353 | 120 2,1 1500 33 41 24 2 67 | 308 | 6l 36

FBUOOH |57 353 | 120 Yok 1500 89 8.8 Yok 22 11 72

FBUOOH | H7 353 120 2,1 1500 64 35 Yok 1,0 36 | 166 | 972

FBUOOH |4 353 | 120 Yok 1500 | 8938 10,2 Yok Yok 10,2 100

+-BuOOH 14 353 120 2,1 1500 74 26 Yok Yok 26 | 120 | 100

FBUOOH 1 57 373 | 120 Yok 1500 84 16 Yok Yok 16 100

FBUOOH | H7 1373 | 120 2,1 1500 | 412 4038 Yok Yok 588 | 271 | 69 30,6
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Calismada 353 K’de 5,4)(10'3 mol oksidant kullanarak 60 dakika ve 120
dakikalik reaksiyonlar yapilmistir. Bu reaksiyonlarin bitiminde GC ile belirlenen
iriin dagilim profiline gore 60 dakikalik reaksiyonda % 71,6 toplam doniisiim , %
58 benzaldehit seciciligi , 120 dakikalik reaksiyonda ise % 67 toplam doniisiim, %
72 benzaldehit seciciligi elde edilmistir. Doniisiim azalmasina ragmen seciciligin

yiiksek oldugu 120 dakika, reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

Benzil alkolin  skCO, ortaminda  gerceklestirilen  oksidasyon
tepkimelerinde oncelikle paslanmaz celik reaktoriin literatiirde bahsedildigi gibi
oksidasyonda aktif olup olmadigini anlamak i¢in katalizér kullanmadan oksidant
olarak O, ve daha sonra da ~-BuOOH kullanilmistir (Cizelge 3.4 ). 7-BuOOH ile
gerceklesen reaksiyonlarda doniisiimiin daha fazla oldugu gozlenmistir. Fakat O,
kullanilan tepkimelerde ise benzaldehit seciciliginin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Katalizor kullanilmadan yapilan kor denemelerde reaksiyon sonunda
doniisim gozlendigi i¢cin paslanmaz celik reaktoriin skCO,’deki benzil alkol

oksidasyonunda aktif oldugu goriilmiistiir.

Calismalarda benzil alkol oksidasyonuna sicaklik, oksidant derigimi ve
reaksiyon zamaninin etkisi incelenmistir. Sicaklik etkisini incelemek i¢in ti¢ farkl
sicaklikta (333 K, 353 K ve 373 K) denemeler yapilmistir. Bu denemelerde ¢-
BuOOH’in mol orani sabit tutulmustur (2,7)(10'3 mol). 120 dakikalik reaksiyon
sonunda 333 K sicaklikta % 68,8 toplam doniisim ve % 62,5 benzaldehit
seciciligi elde edilmistir. 353 K sicaklikta % 36 toplam doniisim ve % 97,2
benzaldehit seciciligi, 373 K’de ise % 58,8 toplam doniisiim ve % 69 benzaldehit
seciciligi elde edilmistir (Cizelge 3.4). Olusan iirlinler benzaldehit ve benzoik
asittir. Ayn1 zamanda az miktarda bilinmeyen iiriin elde edilmistir. Bu calismalar

sonucu en yiiksek sec¢iciligin 353 K’de oldugu bulunmustur.

Oksidant miktarlarinin oksidasyona etkisini incelemek icin 353 K
sicaklikta 1,4 x107 rnol—5,4xlO'3 mol (-BuOOH) arasinda degisen oksidant
miktarlarinda calisilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen sonuclara gore
oksidant miktarinin azalmasiyla doniisim miktart % 67°den % 26’ya diigmiis;

benzaldehit seciciligi % 100’e ulagsmistir.
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Yapilan caligmalar sonucunda benzil alkolin skCO, ortaminda
oksidasyonunda 60 dakika reaksiyon siiresinde 353 K sicaklik ve 5,4x10” mol -
BuOOH varliginda en yiiksek doniisim (%71,6), fakat daha diisiikk benzaldehit
seciciligi elde edilmistir. Reaksiyon seg¢iciliginin yiiksek oldugu (% 100) 120

dakikalik reaksiyonda oksidant miktar1 daha az kullanilmistir.

Benzoik asit olusumu i¢in ise sistemde pfpy-Pd(II) katalizoriiniin
bulunmas: gerektigi ve kullanilan oksidant miktarinin (-BuOOH) 1,4x107
molden fazla olmas1 gerektigi saptanmistir. Benzer olarak benzoik asit

doniisiimiindeki artisin oksidant miktarindaki artigla gergeklestigi bulunmustur.

3.2.2. Organik coziiciide benzil alkol oksidasyonu ve reaksiyon kinetigi

Pfpy-Pd(Il) Kkatalizoriiniin farkli organik ¢oziicii ortaminda yapilan
tepkimelerde benzol oksidasyon reaksiyonunda etkinligi arastirilmistir.
Katalizoriin ve benzol derisiminin, O, basincinin, sicakligin, toplam basincin
reaksiyon {izerindeki etkileri incelenmistir

Benzil Alkol Derisiminin Etkisi: Calismada benzol derisiminin etkisini
incelemek i¢in 353 K’de, toluende (0,0938 mol), katalizor (4,5><10'6 mol) ve ¢-
BuOOH’in (5,44x10”mol) derigimleri sabit tutularak, 4,83x10™* mol-6,76x10~

mol arasinda benzil alkol derisiminde calisilmistir. Sicaklik, toluen, katalizor ve
tersiyer biitil hidrojen peroksit derisimleri sabit tutuldugunda elde edilen sonuglar

Sekil 3.2 -3.7°de verilmistir.
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% Doniisim

—e&—benzil alkol
—#—benzaldehit
benzoik asit

bilinmeyen

0 50 100 150 200 250 300
t (dak.)

350 400

Sekil 3.2. Benzol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: s/k:108, T=373 K, 1 114e,=0,0938 mol,

1 1 uoor=3,44x107mol, 0 ,ui,6=4,5%10"° mol]

% Doniigim

0 100 200 300 400
t (dak.)
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—B— benzaldehit

benzoik asit

bilinmeyen

500

Sekil 3.3. Benzol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: s/k:216, T=373 K, 1 (yen=0,0938 mol,

1 Buoon=3,44x10"mol, 0 \uuiie=4,5%10° mol]
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—&—benzil alkol
——benzaldehit

benzoik asit

bilinmeyen

Sekil 3.4. Benzol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari:s/k:432, T=373 K, n (5yen=0,0938 mol,

1 Buoor=3,44x10"mol, N aiizs=4,5%10 mol]

% Doniigtim

0 100 200 300
t (dak.)

400

—&—Dbenzil alkol
——Dbenzaldehit
benzoik asit

bilinmeyen

Sekil 3.5. Benzol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari:s/k:648, T=373 K, n (,yen=0,0938 mol,

N Buoor=3,44x10"mol, N aiize=4,5%10 mol]
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% Doniistim
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Sekil 3.6. Benzol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: s/k:864, T=373 K, 1 (yen=0,0938 mol,
N (Buoor=3,44x10"mol, N yuizs=4,5%10° mol]
120
100 r
£ 80
)
=]
S 601
A —&—benzil alkol
S -
® 40 —8—benzaldehit
20 benzoik asit
bilinmeyen
0 T T T 7
0 100 200 300 400 500

t (dak.)

Sekil 3.7. Benzol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(Il))

[Reaksiyon kosullari: s/k:1512, T=373 K, n 1}yen=0,0938 mol,

1 Buoor=3,44x10"mol, N aiizs=4,5%10 mol]
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120
100
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0
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Sekil 3.8. Benzol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: T=373 K, n (yen=0,0938 mol,

1 Buoon=3,44x10"mol, 0 \uuiie=4,5%10° mol]

Elde edilen deneysel verilerden en yiiksek doniisiimiin 4,83><10'4 mol
benzil alkol kullanildiginda olustugu goriilmiistiir. 4,83x10™ mol benzil alkol
kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda 210.dakikada toplam iiriin doniisiimii %
76 iken, 6,76><10'3 mol benzil alkol kullanildiginda 210.dakika sonunda yalnizca
%37 toplam doniisiim elde edilmistir. Benzil alkol miktarinin artmasi reaksiyon
sonunda benzaldehitin se¢ici olarak olusmasinda degisiklik meydana
getirmemistir. 6,76x10” mol benzil alkol kullamldiginda 210.dakikada % 95
benzaldehit seciciligi gozlenmistir. Sonug¢ olarak benzil alkol miktar1 arttik¢a

reaksiyondaki toplam doniisiim azalmaktadir.



Cizelge 3.5. Benzol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisine ait veriler.(( Kat:pfpy-Pd(II))

Benzol t | Benzol |Benzaldehit| Benzoik | Bilinmeyen| Toplam |TON|TOF
(mol) (dak.)| (%) (%) asit (%) iriin doniisiim
’ (%) (%)

4,83x10* | 210 24 52 4 20 76 82,1 | 24
9,66x10™* | 210 33 53 1 13 67 145 | 41,3
1,93x107 | 210 32 42 6 20 68 294 | 84
2,89x107 | 210 35 51 8 6 35 227 | 65
3,86x107 | 210 50 42 7 1 50 432 (1234
6,76x107 | 210 63 35 1 1 37 559 | 160
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Katalizor Derisiminin _Etkisi: Benzil alkol oksidasyonuna katalizor

derisiminin etkisini incelemek icin benzil alkol derisimi, sicaklik, ¢oziicii ve #-

BuOOH degerleri sabit tutularak calisilmistir. Substrat/ katalizor: s/k:(430, 215,

143 ve 108) oranlarinda ¢alisilmistir. Yapilan deneylerde elde edilen zamana bagl

iriin dagilim grafikleri Sekil 3.9-3.13 arasinda verilmistir.

% Doniisim

200

—&—benzil alkol
—#—benzaldehit
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bilinmeyen

300

t (dak.)

400

500

Sekil 3.9. Benzol oksidasyonuna katalizor derisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: s/k:430, T=373 K, 1 14e,=0,0938 mol,

N 1 Buoon=3,44x10 mol, N pep,e=9,66x10° mol]
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Sekil 3.10. Benzol oksidasyonuna katalizor derisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(Il))
[Reaksiyon kosullari: s/k:215, T=373 K, 1 114,=0,0938 mol,

N 1 Buoon=3,44x107 mol, n pep,e=9,66x10° mol]
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t (dak.)

500
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Sekil 3.11. Benzol oksidasyonuna katalizor derisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: s/k:143, T=373 K, 1 114,=0,0938 mol,

N 1 Buoon=3,44x10 mol, n pepe=9,66x10° mol]
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Sekil 3.12. Benzol oksidasyonuna katalizor derisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))

[Reaksiyon kosullari: s/k:108, T=373 K, 1 14¢,=0,0938 mol,

N 1 Buoon=3,44x10 mol, n pp,0=9,66x10° mol]
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Sekil 3.13. Benzol oksidasyonuna katalizor derigiminin etkisi ((Kat:pfpy-Pd(II))

[Reaksiyon kosullari: T=373 K, n }ye,=0,0938 mol,

0 1 Buoon=3,44x107 MO, N penye=9,66x10° mol]

Benzol oksidasyonuna katalizor derisiminin etkisi ile 1ilgili yapilan

calismalarda elde edilen sonuglar Cizelge 3.6’da verilmistir.



Cizelge 3.6. Benzol oksidasyonuna katalizor miktarinin etkisine ait veriler ((Kat:pfpy-Pd(II))

42

-~ i . - Toplam

iy | iy ||| vl | v | aomsim | o | o
2,25 180 44 47 1 8 56 241 80
4,50 180 33 48 2 17 67 144 48
6,74 180 18 48 12 22 82 1173 | 39
9,0 180 11 48 7 34 89 96,1 32

Cizelge 3.6’da goriildiigii gibi katalizor derisimi arttiginda toplam

déniisiim artmaktadir. 2,25x10° mol kullanildiginda 180.dakikada doniisiim % 56

iken 9,0x10° mol katalizér kullamldiginda toplam doniisim % 89 olarak

bulunmustur. Calisan katalizor miktar1 aralifinda 180. dakika incelendiginde

benzaldehit doniisiimiiniin % 48 olarak kaldig1 gbzlenmistir.

Sicaklik Etkisi: Benzil alkol oksidasyonuna sicakligin etkisini incelemek

icin 353-383 K araliginda, atmosferik basing¢ altinda ve substrat, toluen, tersiyer

biitil hidrojen peroksit ve katalizoriin mol kesri sabit tutularak calisilmistir.

Substrat/katalizor oran1 215 olan bu reaksiyonlara ait zamana bagl {iriin

degisimini gosteren grafikler Sekil 3.14-3.17 ‘de verilmistir.
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Sekil 3.14. Benzol oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: T=353 K,s/k:215, 1 114¢,=0,0938 mol,

1 1 uoon=3,44x107 mol, N en0=9,66x10™ mol]
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Sekil 3.15. Benzol oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(1I))
[Reaksiyon kosullari: T=363 K, s/k:215, 1 o14e,=0,0938 mol,

N 1 Buoon=3,44x107 mol, n pp,e=9,66x10™ mol]
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Sekil 3.16. Benzol oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(1I))
[Reaksiyon kosullari: T=373 K, s/k:215, 1 414¢,=0,0938 mol,

1 1 uoon=3,44x107 mol, N en0=9,66x10™ mol]
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Sekil 3.17. Benzol oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: T=383 K, s/k:215, 1 (o1ue,=0,0938 mol,

N 1 Buoon=3,44x107 mol, n pep,e=9,66x10™ mol]
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Sekil 3.18. Benzol oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi (Kat:pfpy-Pd(1I))
[Reaksiyon kosullari: s/k:215, n 41u,=0,0938 mol,

N 1 Buoon=3,44x107 mol, n pp,e=9,66x10™ mol]

Cizelge 3.7. Benzol oksidasyonuna sicaklik etkisine ait veriler
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Sicaklik ¢ Benzol [Benzaldehit Benzoik Bilinmeyen| Toplam
(K) (dak) (%) (%) asit iiriin  |doniisiim| TON TOF
’ %) | (%) | (%)
353 330 28 48 22 2 72 155 28
363 330 32 37 3 28 68 146 27
373 330 27 27 7 18 73 157 29
383 330 12 12 6 39 88 189 34

Elde edilen deneysel verilerden 1/T’ye karst Inkg,.grafigi (Sekil 3.19)

cizilmistir. Grafikten elde edilen dogrunun denklemi (3.1)’de verilmistir.
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Sekil 3.19. Benzil alkol oksidasyonunda sicakliga bagl hiz degisimi. (katalizor:pfpy-Pd(Il))
[Coziicii:0,0938 mol toluen, 5,44><10’3 mol t-BuOOH , S/K:215]

—Inky,-1/T grafiginden (Sekil 3.19) elde edilen dogru denklemi:

-Ink;,;=0,11673/T-12,53274 (R*= 0,996) (3.1
olarak bulunmustur.

kiar = A.exp (-E/RT) 3.2)

Esitlik (3.5) kullanilarak (Arrhenius esitligi) aktivasyon enerjisi,
E= 970x10°kJ mol™! olarak bulunmustur.

AH = E, - RT, (3.3)
AS = R In (hA/e*KT) (3.4)
AG = AH - TAS (3.5)

Sekil 3.19 da verilen grafigin egiminden, entalpi (AH), entropi (AS), ve
serbest enerji (AG) degerleri esitlik (3.3-3.5) kullanilarak hesaplanmustir.

AH*=-3,1 kJ mol™;

AS*=-159,2 JK 'mol ';

AGF = 56,3 ] K 'mol™! olarak bulunmustur.



Oksidant Etkisi: Benzil alkoliin oksidasyonunda oksidant etkisini

incelemek icin 5,44x10, 2,72x107, 5,44x107 ve 1,08x10” mol -BuOOH

kullanilmistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen sonuclara ait grafikler Sekil 3.20-

3.23 arasinda gosterilmistir.
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Sekil 3.20. Benzol oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: n ,,BuOOH=5,44x10'4 mol, T=373 K, s/k:215,
1 otgen= 0,0938 MOL, N penzoi= 9,66x10* mol]
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Sekil 3.21. Benzol oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: n , gy,00H= 2,72x10° mol, T=373 K, s/k:215,
1 ojuen= 0,0938 mMOL, N pepzo= 9,66x10™ mol]
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Sekil 3.22. Benzol oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: n ,,Buooﬂ=5,44><10'3 mol, T=373 K, s/k:215,
1 o1uen= 0,0938 MOL, N penzo= 9,66x10* mol]
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Sekil 3.23. Benzol oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: n ;gy,00H= 1,08x107 mol, T=373 K, s/k:215,

n loluen=070938 IIlOl, n benzol=9,66>(10_4 1’1’101]
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Sekil 3.24. Benzol oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi (Kat:pfpy-Pd(II))
[Reaksiyon kosullari: T=373 K, s/k:215,
1 (010en=0,0938 MO, N pen;=9,66x10" mol]

Cizelge 3.8. Benzol oksidasyonuna oksidant etkisine ait veriler

Oksidant t Benzol (Benzaldehit| Benzoik |Bilinmeyen| Toplam | TON | TOF
(mol) (dak.) (%) % asit iiriin doniisiim
(%) (%) (%)
5,44x10™ 180 60 38 2 - 40 86 29
2,72x107 180 58 42 - - 42 90 30
5,44x107 | 180 33 54 - 13 67 144 48
1,08x1072 180 46 36 2 16 54 116 39

Cizelge 3.8’de benzol oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisine ait
sonuglar verilmistir. Buna gore toplam reaksiyon boyunca en fazla doniisiimiin
8,16x10” mol -BuOOH kullanildiginda oldugu gozlenmistir. 5,44x10° mol -
BuOOH kullanildiginda doéniisim % 67 olarak bulunmustur. Oksidant miktari

arttikca iriinlerin doniisiimiide artmistir; fakat oksidant miktari 1,08><10'2
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oldugunda doniisiim azalmistir. Yani oksidant miktar1 belli bir noktaya kadar
arttikca reaksiyonu olumlu yonde etkilemistir. Ayrica artan -BuOOH miktari ile
TON ve TOF de artmistir. TON degerleri 86-144 arasinda, TOF degerleri 29-48
arasinda elde edilmistir (Cizelge 3.8).

Coziicii Etkisi: Benzil alkoliin organik c¢oziiciide oksidasyonunu incelemek
icin Oncelikle farkli katalizor derisimlerinde (1,65><10'6 mol—3,9><10'6 mol)
benzoliin metanolde, asetonda, toluende ve asetonitrilde oksidasyonlari
calisilmistir. Ayrica oksidant kaynagi olarak hidrojenperoksit (H,O,) ve t-BuOOH
denenmistir ve ~-BuOOH ile yapilan caligmalarda aldehit segiciliginin daha
yiiksek, reaksiyon i¢in gereken zamanin daha kisa oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak ¢oziicli ortami1 olarak toluen ve oksidant olarak +~-BuOOH kullanilarak 323,
353, 383 K sicakliklarinda, 1,65x10°-2,4x10° mol katalizorle, s/k:586-403
arasinda degisen oranlarda tepkimeler gerceklestirilmistir. Reaksiyonlar % 100
benzaldehit seciciligiyle, %9-%63 arasinda {iiriin olusumuyla gerceklesmistir.
Deneysel calismalar sonucunda toluen ortaminda 353 K sicaklikta (nkat=2,1x10'6,
n ,_BHOOH:5,44XIO'3) en 1yl benzol oksidasyonunun gerceklestigi saptanmistir.
Ayrica reaksiyonlarda yan iiriin olusumu ¢ok azdir. 53-165 arasinda TON

degerleri elde edilmistir (Cizelge 3.9).

Cizelge 3.9. Benzil alkoliin farkli ¢oziiciide yapilan oksidasyon reaksiyonlari

Ciziicii Oksidant | T t |Katalizor| Benzol |Benzaldehit Be;lszi:lk Bilinmeyen dr["(i(r)lli)ilaﬁr?n TON
(molx10”)| (K)| (saat) [(molx10®) (%) (%) (%) 3
(%) (%)
Metanol 544  (323| 6 3,6 83,8 6,7 - 9,5 16,2 43
Asetonitril 5,44 323| 46 1,65 94 6 - - 6 35
Asetonitril| 2,72 |343| 27 39 46 50 - 4 54 134
Toluen 5,44 (323| 46 1,65 91 9 - - 9 53
Toluen 5,44 3531 6 2,1 37 63 - - 63 290
Toluen 5,44 (383 6 2,4 59 38 - 3 41 165
Aseton 5,44  (323| 27 39 96 4 - - 4 20
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4.  SONUC

Bu calisma iki asamadan olusmaktadir. Ilk asamada kullanilacak azot
donorlii 0-COOCH,;-(CF,);CF;-NCsH,) ligandin sentezi ve karakterizasyonu
yapilmustir. Ikinci asamada, sentezlenen ligand donor atomlari iizerinden katalizor
gorevi yapacak metalle (Pd) baglanarak asagida belirtilen kompleks sentezi

gerceklestirilmistir.
[Pd(0-COOCH,-(CF);CF5-NCsH,),(OAc),] (pfpy-Pd(IT))

Sentezlenen ligandin ve katalizorlerin skCO, ortaminda ¢oziiniirliikleri,
test edilmis ve istenilen seviyede ¢oziiniirliigiin saglandig1 gozlenmistir.

Ikinci asamada, sentezlenen Kkatalizorlerin skCO, ve organik coziicii
ortamlarinda alkollerin oksidasyonuna olan etkinligi test edilmistir. Bu alkollerin
icinden benzil alkoliin oksidasyonu Ornek olarak secilmistir. Katalitik
calismalarda pfpy ligandinin Pd(IT) komplekslerinin benzil alkol oksidasyonunda
etkin oldugu bulunmustur. Benzil alkoliin skCO,’de oksidasyonunu incelerken
ayni zamanda literatiirde belirtildigi gibi paslanmaz celik reaktoriinde oksidasyon
tepkimelerinde aktif oldugu tespit edilmistir. SkCO,’de yapilan cailsmalarda
oksidant olarak O, ve BuOOH kullanilmistir. #-BuOOH’in kullanildig:
reaksiyonlar doniisiimiin daha yiiksek oldugu ve reaksiyon siiresinin daha kisa
oldugu gozlenmistir. Benzil alkoliin skCO,’de oksidasyonu benzaldehit, benzoik
asit ve bilinmeyen bir iirlinle son buldugu gozlenmistir. Yalniz benzoik asit ve
bilinmeyen iiriiniin olusabilmesi i¢in mutlaka pfpy-Pd(II) katalizoriiniin ve ¢-
BuOOH’in 1,36x10~ molden fazlasinin kullamlmasi gerektigi tespit edilmistir.

Benzil alkoliin skCO; ortamindaki oksidasyonunda en yiiksek doniisiimler
353 K’de s/k:460 oraninda gerceklestirilen 60 dakikalik reaksiyon sonunda %71,6
toplam doniisiim bulunmustur ancak 120 dakikalik reaksiyon sonunda s/k:460
oldugunda ise %26 toplam doniisiim fakat %100 benzaldehit segiciligi elde
edilmistir. Literatiirde ise benzer olarak benzil alkoliin skCO,’de Pd/Alumina
katalizor sistemiyle oksidasyonunda 180 dakikanin sonunda %90 benzaldehit
seciciligi elde edildigi bulunmustur.

Benzil alkoliin farkli polaritelere sahip organik ¢oziiciilerdeki oksidasyon

tepkimelerindeki aktifligi test edilmistir. Metanol, aseton, toluen ve asetonitril
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kullanilmistir. Oksidant olarak ise H,O, ve #-BuOOH kullanilmistir. En iyi
sonuclar 353 K’de 5,44x10° mol #BuOOH ve 2,1x10° mol Kkatalizor
kullanildiginda %100 benzaldehit seciciligiyle, %63 toplam doniisiimle elde
edilmistir. Bu nedenle daha sonra ¢alismalara toluende ve -BuOOH kullanilarak
devam edilmistir.

Benzil alkoliin toluendeki oksidasyonuna, benzil alkol derisiminin,
katalizor derisiminin, oksidant miktarinin ve sicakligin etkisi incelenmistir.
Oncelikle benzil alkol derisiminin etkisini incelemek igin s/k:108-1512 aralifinda
calisilmistir. 4,83x10™ mol benzil alkol kullanildiginda 210.dakikada % 76 toplam
doniisiim elde edilmistir. Olusan iiriinler benzaldehit, benzok asit ve bilinmeyen
tiriin olarak tespit edilmistir. Benzil alkol miktarindaki artisin benzaldehit
seciciligini etkilemedigi goriilmiistiir fakat toplam doniisiim benzil alkol arttik¢a
azalmistir.

Benzil alkoliin toluendeki oksidasyonuna katalizor derisiminin etkisini
incelemek icin s/k:108-430 araliginda calisilmistir. 2,247x10° mol katalizor
kullamldiginda % 56 toplam doniisiim elde edilirken 8,989x10° mol katalizor
kullanildiginda toplam doniisim % 89’a cikmustir. Fakat 180.dakikadan sonra
reaksiyonda degisiklik olmamistir ve benzaldehit doniisimii % 48 olarak
kalmistir.

Sicakligin etkisini belirlemek i¢in 353-383 K araliginda calisilmistir.
Substrat, katalizor ve oksidant miktarlar1 sabit tutulmustur (s/k:215). Bu
reaksiyonlarin sonucunda elde edilen verilerle 1/T’ye karst Inky, grafigi
cizilmistir. Bu grafik kullanilarak E,, AH, AS ve AG degerleri hesaplanmistir.

Son olarak benzil alkoliin toluendeki oksidasyonuna oksidant miktarinin
etkisi incelenmistir. En fazla doniisiimiin 8,16x107 mol +-BuOOH kullanildiginda
oldugu tespit edilmistir. Oksidant miktar1 1,08x10 mol olana kadar oksidant
miktar1 arttik¢a {iriin doniisiimiide artmistir. Fakat bu noktadan sonra azaldigi
gbzlenmistir.

Sonu¢ olarak ise sentezlenen pfpy-Pd(II) katalizoriiniin benzil alkol
oksidasyonunda hem toluende hem de skCO,’de aktif oldugu gozlenmistir. Her
iki ortamdaki benzil alkoliin oksidasyon reaksiyonlar1 sonunda ana iiriin olarak

benzaldehit olustugu tespit edilmistir.
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Ek-1 0-COOCH,-(CF,),CF;-NCsH, (pfpy) Ligandina ait FT-IR Spektrumu
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Ek-2 0-COOCH,-(CF,),CF;-NCsH, (pfpy) Ligandina ait "H-NMR Spektrumu
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Ek-3 0-COOCH,-(CF,);,CF;-NCsH, (pfpy) Ligandina ait 13C-NMR Spektrumu

Acaquisition Time (sec) 1.1010 ‘ Comment Nic-Rf 13C-NMR Date 15 Nov 2006 03:46:37
Date Stamp 15 Nov 2006 03:46:37
File Name C:\DOCUMENTS AND SETTINGS\FILIZ YILMAZ\DESKTOP\BIBAM NMR\7C.DX
Frequency (MHz) 125.77 ‘Nucleus 13C Number of Transients 2048
Origin UXNMR, Bruker Analytische Messtechnik GmbH Original Points Count 32768
Owner root Points Count 32768 Solvent CHLOROFORM-D
Sweep Width (Hz) 29761.90 Temperature (degree C) 25.700
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( )\ / ( )
7 | 163.71 | 20589.6 | 0.0034 N




%Transmittance

Ek-4 [Pd( 0-COOCH;-(CF,);CF3-NCsH, ),(OAc),] (pfpy-Pd) Katalizoriine Ait FT-IR Spektrumu
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Ek-5 [Pd( 0-COOCH,-(CF,);CF3-NCsH, )»(OAc),] (pfpy-Pd) Katalizoriine ait Far-IR Spektrumu
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t '"H-NMR Spektrumu

izoriine ai
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Ek-7 [Pd( 0-COOCH;-(CF,);CF3-NCsH, ).(OAc),] (pfpy-Pd) Katalizoriine ait TGA Grafigi
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Ek-8.Benzil alkoliin asetonda gaz kromatografisi spektrumu
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EK-9. Benzil alkoliin skCO,’deki oksidasyonuna ait GC-spektrumu
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EKk-10. Benzil alkoliin skCO2'deki oksidasyonuna ait GC spektrumu
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Ek-11. Benzil alkoliin toluendeki oksidasyonuna ait GC spektrumu
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Ek-12. Benzil alkoliin toluendeki oksidasyonuna ait GC spektrumu
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