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Hakan UNVER
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Damisman: Yard. Dog¢. Dr. Filiz YILMAZ
2010, 87 sayfa

Bu tez c¢alismasinda perfloroalkil gruplariyla [(CH,),(CF,);CF; n=1,2]
modifiye edilmis tiyofen ligandlar1 (heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoat,
(L;), heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilat, (L)) ve bunlarin Rh(I) ve Pd(II)
metalleri ile reaksiyonlar1 sonucu yeni nesil reaksiyon ortamlarindan skCO,’de
¢Oziinebilen dort farkl katalizor sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin farkli
kimyasal c¢evreye sahip olefinlerin hidrojenasyon reaksiyonlar1 iizerine katalitik
etkileri ¢alisilmistir. Hidrojenasyon ¢alismalari i¢in stiren, 1-okten ve siklohekzen
substratlar1 segilerek sicaklik degisiminin katalitik reaksiyona etkisi incelenmistir.
skCO, ortaminda gergeklestirilen hidrojenasyon tepkimeleri benzer sartlar altinda
organik c¢oziicii ortaminda da tekrarlanarak cevre dostu skCO;’in organik
coziiciilere alternatif bir reaksiyon ortami oldugu gosterilmistir. Calismada
sentezlenen katalizorlerin 6zellikle stiren ve 1-okten hidrojenasyonlarinda oldukca

etkin olduklar1 tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Siiperkritik Karbondioksit, Hidrojenasyon, Perflorotiyofen,
Yesil Kimya, Paladyum, Rodyum.
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

SYNTHESIS OF PERFLUORO SUBSTITUED THIOPHENE LIGAND BASED
RHODIUM AND PALLADIUM COMPLEXES AND INVESTIGATING THEIR
CATALYTIC ACTIVITIES BY HYDROGENATION ON SOME OLEFINS IN
SUPERCRITICAL CARBONDIOXIDE MEDIA

Hakan UNVER
Anadolu University
Graduate School of Sciences

Chemistry Program

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Filiz YILMAZ
2010, 87 pages

In this study, thiophene ligands modified with perfluoroalkylated
[(CH»)n(CF,);CF5; n=1,2] groups (heptadecafluorodecyl-thiophene-2-carbothioate
(L;) and heptadecafluorononyl-thiophene-2-carboxylate (L,)) and their four
different Rh(I) and Pd(II) complexes which are soluble in the new generation
reaction media supercritical carbondioxide has been synthesized. The activity of
catalysts has been defined on hydrogenation reactions of olefins have different
chemical environment. Styrene, 1-octene and cyclohexene substrats have been
chosen and studied temperature dependence of catalytic reaction for
hydrogenation. Catalytic reactions also repeated in some conventional organic
solvents and showed that as an environmental friendly reaction media scCO; is an
alternative media of them. The experimental results showed that synthesized

catalysts especially active on styrene and 1-octene hydrogenation reactions.

Keywords: Supercritical Carbondioxide, Hydrogenation, Perfluorothiophene,

Green Chemistry, Palladium, Rhodium.
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1. GIRIS

Teknoloji ve endiistrinin hizla gelistigi glinlimiizde insanlarin karsilastig1 en
onemli sorunlarin basinda ¢evre sorunlar1 gelir. Diinya niifusunun giderek artmasi,
dogal stoklarin ve {iretim kapasitelerinin yetersiz kalmasi sentetik {iretim
yontemlerine, var olan {iretim kapasitelerin arttiritlmasina, yeni iiretim ve igletim
sahalarinin kurulmasina neden olmustur. Atik su miktarinda artis ve yeralti
sulariin kirlenmesi sonucu igilebilir su kaynaklarinda azalma, baca gazlarindan
salinan atik gazlar sonucu atmosferin ve ozon tabakasinin tahribati, atmosferdeki
sera gazlart miktarinda arti sonucu meydana gelen kiiresel 1sinma, asit
yagmurlari, radyoaktif atiklar ve serpintiler, fosil yakitlarin tiiketilmesi kiiresel
anlamda karsilasilan problemlere 6rnek olarak verilebilir [1]. Uzun bir zaman
dilimi i¢inde gerceklesen sorunlarin yaninda yasanan bazi ¢evresel felaketler de
kiiresel sorunlara yenilerini eklemistir. Ukrayna’da Cernobil Niikleer Enerji Tesisi
patlamas1, Hindistan’da Karbit Uretim Tesisleri’nde meydana gelen gaz sizintis,
Alaska’da Exxon Valdez petrol tankeri sizintisi, Italya’da dioksin kazasi,
Pennsilvanya’da niikleer gii¢ istasyonu kazasi, Ispanya’da maden atik suyu
sacilmasi kazasi vb. olaylar doga ve insan faktorii ile meydana gelen felaketlere
ornek verilebilir [2,3].

Tiim bu kiiresel sorunlar mevcut olan proseslerin ve kimyasallarin
tyilestirilmesi ve bunlarin yerine daha cevreci, daha ekonomik ve daha verimli
teknolojilerin  gerekliligini dogurmustur. 90’li1 yillarin baslarinda Birlesmis
Milletler Cevre Koruma Orgiitii (EPA) tarafindan kimyanm atik dnleme ve
cevreye daha duyarli prosesler ve kimyasallar dizayn etme yonii olarak
tanimlanan Yesil Kimya kavrami ortaya c¢ikmistir [4]. Giliniimiizde hizla
yayginlasarak kimya ile ilgili her alanda oncii teknolojilere neden olan yesil
kimyanin 12 prensibi;

e Atig1 doniistiirmek yerine olusumundan kaginmak,

e Atom verimi yiiksek kimyasal prosesler olusturmak,

e Daha az zararl1 ve zehirli kimyasallar dizayn etmek,

e Dabha giivenilir kimyasallar dizayn etmek,

e Zararsiz ¢oziicliler kullanmak ve yan iirlinleri azaltmak,

e Enerjiyi verimli kullanan kimyasal prosesler gelistirmek,
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e Yenilenebilir hammadde ve kaynaklar kullanmak,
e Cok basamakli ve uzun sentezler yerine daha kisa siiren sentez metotlari
gelistirmek,

e Sitokiyometrik reaksiyonlar yerine katalitik reaksiyonlar kullanmak,

¢ Dogaya salindiklarinda kolayca parcalanabilen kimyasallar kullanmak,

e Atik olusumunu es zamanl 6lcebilen analitik metotlar gelistirmek,

e Kaza ihtimali ¢ok diisiik ya da kaza riski olmayan prosesler gelistirmek
seklinde siralanir.

Giliniimiizde bir¢ok uluslararasi organizasyon yesil kimya alanina hizmet
etmektedir. [UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) ve Yesil
Kimya Ag¢ilimi, OECD (Organization of Economic Co-operation and
Development) ve Siirdiiriilebilir Kimya Programi, Universiteleraras1 Cevreye
Duyarli Kimya Konsorsiyumu, Kraliyet Kimya Toplulugu, Japon Yenilik¢i
Kimyasal Enstitiisii, Avrupa Kimyasal Bilimler ve Teknolojiler Birligi, Amerikan
Kimya Birligi ve Birlesmis Milletler Cevre Koruma Orgiitii bunlarin basinda
gelmektedir [5].

Stiperkritik ortamda elektronik devre {iretimleri, kalay kullanilmayan
boyalar, freon icermeyen yangin sondiiriiciiler, perkloroetilen kullanilmayan kuru
temizleme prosediirleri, kursunsuz araba kaplamalari, arsenik igermeyen kereste
yapimi, dogal kaynaklar1 kirletmeyen metal calisma sivilar1 vb. yesil kimya
prensiplerine uyularak yapilan bazi endiistriyel uygulamalara 6rnek olarak
verilebilir [6].

Yesil kimya konseptiyle birlikte ortaya ¢ikan bir diger kavram
Siirdiiriilebilir Kimya olgusudur. Sirdiriilebilirlik; gliniimiiziin ~ dogal
kaynaklarini gelecek nesillerin yasamini tehlikeye atmayacak sekilde kullanma ve
bu kaynaklar1 korumaya yonelik gelistirilecek stratejilerin biitiiniidiir [6]. Yesil
kimya, riskli olmayan ve kirlilik yapmayan proseslerin olusturulmasini
amaclarken, siirdiiriilebilir kimya ekonomik verimlilik, ekonomik biiyiime ve kar-

zarar analizini hedef alir [4].
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1.1. Yeni Nesil Reaksiyon Ortamlar1

Bir kimyasal tepkimenin gergeklesmesi icin, tepkimeye girecek maddelerin
(reaktant) birbirleri ile etkilesime girmeleri ve bu etkilesim sonucunda yeni
maddeler olusmasi gereklidir. Kimyasal tepkimelerin kontrollii ve istenilen
bicimde yiiriitiilmesi i¢in tepkime ortaminda homojenligin saglanmasi énemli bir
husustur [7]. Tepkimelerde homojenligin saglanmasi i¢in kullanilan ¢oziicii
maddelerinin sayisinin fazla olmasi ideal ¢6ziicii sisteminin belirlenmesini
gerektirir. Reaktantlar1 iy1 ¢dzmesi, reaksiyon igin gerekli sicakliga kolaylikla
ulagmasi, reaksiyon sonunda iiriinlerden kolaylikla uzaklasmasi, yanici, zehirli ve
patlayict olmamasi, dogaya salindiginda c¢evreye zarar vermemesi vb. ideal bir
¢oOziiciide olmas1 gereken o6zelliklerdir. Coziiciiler sadece reaksiyon ortami olarak
degil, reaksiyon sonunda kristallendirme, ekstraksiyon, yikama, saflastirma ve
ayirma gibi islemlerde de kullanilmaktadir. Bu nedenle ideal bir c¢oziici,
kullanilirken beklentileri karsilamasinin  yaninda kullanildiktan sonra geri
dontstiiriilebilir ve ¢evreye higbir zarar1 olmayan ¢oziictidiir.

Yesil kimya kapsamindaki esas amag¢ ayni1 miktar {iriinii ¢ok daha az ¢oziicii
kullanarak ya da ¢6ziicli kullanmaksizin elde etmektir. Teknolojinin ilerlemesi ve
yapilan ¢alismalarin niteliginin artmasiyla bugiin artik insanligin hizmetine girmis
cok degisik alternatif ¢Oziicii sistemleri mevcuttur. Bu yeni nesil reaksiyon
ortamlari

e (Oziiciisiiz reaksiyonlar

e Mikrodalga sentez reaksiyonlari
e lyonik sivilar

o [ki fazli ¢oziicii sistemleri

e Siiperkritik akigkanlar

seklinde siralanmaktadir.

1.1.1. Coziiciisiiz reaksiyonlar

Bilimsel arastirmalar bir kimyasal reaksiyonun gergeklesmesi i¢in ¢dziicli
kullanilmast gerektigi yoniindeki diislincenin her reaksiyon i¢in sart olmadigin
gostermektedir. 1ki kat1 madde arasinda ¢oziicii kullamlmadan gerceklesen

kimyasal reaksiyonlarda maddelerin temas ylizeylerinde faz degisimi meydana
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geldigi kabul edilir. Bu reaksiyonlarda kati maddeler temas yiizeylerinde meydana
gelen sivilasma sonrasi reaksiyona girerler ve reaksiyon sonunda olusan iirlin
tekrar kati1 hale gecer. Araya giren ¢Oziicii molekiillerinin olmamasi nedeniyle
reaktantlarin  birbirleriyle dogrudan temas ettigi bu sistemlerin ¢oziicli
reaksiyonlarina gore daha hizli olduklar tespit edilmistir. Giinlimiizde ¢oziiciisiiz
ortamda yapilan reaksiyon uygulamalar1 giderek artmaktadir. Polimerizasyon ve

oksidasyon reaksiyonlar1 bunlara 6rnek verilebilir [7].

1.1.2. Mikrodalga sentez yontemi

Dalga boylari 1 cm-1 m arasinda olan elektromanyetik 1sinlara mikrodalga
tsinlart ad1 verilir. Geleneksel reaksiyon sistemlerinde reaksiyon ortamini 1sitmak
i¢in 1s1tic1 mantolar ya da 1sitici tablalar kullanilmaktadir. Bu sistemlerde sicaklik
ilk olarak 1sitictyla temas eden ylizeylere daha sonra kabin merkezine ulastigi igin
reaksiyon ortami homojen olarak 1smnmamaktadir. Homojen 1smnma
gergeklesmediginden reaksiyonlarin kontrolii zorlagsmakta ve her bolge farkli
sicakliklarda oldugu igin iiriin verimi azalmaktadir.

Mikrodalga 1sinlarin 6zelligi reaksiyon ortamindaki her noktayr homojen
olarak 1sitmasidir. Ciinkii bu yontemde distan ice degil, icten disa 1sinma sz
konusudur. Bu sayede reaksiyonun kontrolii kolaylasmakta ve iirlin verimi de
artmaktadir. Bunun yaninda reaksiyonlar daha hizli gergeklestigi i¢cin daha az
enerji tiiketimi ile {iriin elde edilmektedir. Arastirmalar mikrodalga yontemi ile
yapilan reaksiyonlarin geleneksel yontemlerle yapilan reaksiyonlara kiyasla daha
kisa zamanda gerceklestigini gostermistir [8,9]. Coziicli kullanilmayan ya da ¢ok

az kullanilan bu yontem ¢evreye oldukca duyarli bir yontemdir.

1.1.3. Tyonik sivilar

Iyonik sivilar, erime noktalar1 genellikle 100 °C’nin altinda olan ve
akigkanlara yakin 6zellikler gdsteren tuzlardir. Susuz iyonik sivilar, sivi organik
tuzlar olarak da isimlendirilir. Giinlimiizde c¢ok sayida iyonik sivi mevcuttur.
Etilamonyum nitrat, (C2H5)NH4WO3' (e.n. 12 °C), piridinyum Kloriir, CsHgN'CIl”
(en. 144,5°C), 1-etil-3-metil imidazolyum disiyanamit, (C,Hs)(CHj3)
C;H3;N™N(CN) ™ (e.n. —21 °C) bu sistemlere drnek olarak verilebilirler.



Iyonik sivilarin reaksiyon ortami olarak kullanilmalarina ilave olarak

katalizor, gaz saflastirma, biyolojik reaksiyon ortami, segici ekstraksiyon, sensor,

kayganlastirici, gaz depolama, atik doniistiirme ve elektrokimyasal hiicre olarak

kullanim gibi ¢esitli uygulama alanlar1 da bulunmaktadir [10,11].

Iyonik sivilarin genel baz1 6zellikleri;

Genis c¢alisma sicakligi (-50 °C - +300°C),

Diisiik buhar basinct (~107 torr),

Avyarlanabilir fiziko-kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikler,
Yiiksek ¢ozme giicii,

Alev almama,

Ucuz sentez maliyeti,

seklinde siralanabilir.

Cizelge 1.1°de iyonik sivilar ve bazi alternatif ¢oziiclilerin 6zellikleri

kiyaslanmistir [7].

Cizelge 1.1. Iyonik sivilar ve bazi alternatif ¢oziiciilerin 6zellikleri

Perflorlu Siiperkritik .
Coziicii Su Iyonik sivilar
¢oziiciiler sivilar
Cozme giicii Diisiik Yiiksek Yiiksek Yiiksek
Katalizor
Yiiksek Diisiik Diisiik Diisiik
koordinasyonu
Katalizor/ligand
Yiiksek Yiiksek Yok Yok
ihtiyaci
D Coziicii maliyeti Diisiik Yiiksek Diisiik Yiiksek
LLl
.|: Zehirlilik Diisiik Orta Diisiik Orta
wm
a4 Ayarlanabilir
LLl Diisiik Yiiksek Yiiksek Yiiksek
> fiziksel ozellikler
Cevreye duyarhiik Yiiksek Diisiik Yiiksek Yiiksek
Geri doniisiim Yiiksek Diisiik Yiiksek Yiiksek
Ozel reaktor
Yok Yok Var Yok
gerekliligi
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1.1.4. iki fazh coziicii sistemleri

Birbiri i¢inde karismayan iki farkli ¢oziiciiden olusan sistemler iki fazli
sistemler olarak isimlendirilir. Bu sistemlerde ¢oziiciiler arasinda bir ara yliz
olusur ve katalizor bir fazda reaktantlar ise diger fazda c¢oziinlir. Kimyasal
reaksiyon, birbirleri ile karigsmayan ¢oziiciilerin temas yiizeylerinde meydana gelir
ve daha sonra katalizor kendi fazinda, {iriin ise ¢oziindiigii fazda kalir. Bu sayede
fazladan bir ayirma  basamagma gerek kalmadan katalizor  geri
kazanilabilmektedir. Bu sistemin dezavantaji kiitle transferinin zor olmasi
nedeniyle reaksiyon hizinin diisiik olmasidir.

Iki fazli sistemler sulu iki fazli ve florlu iki fazli sistemler olarak ikiye
ayrilmaktadir. Sulu iki fazli sistemlerde katalizor sulu fazda reaktantlar ise
organik fazda ¢oziinmektedirler. Reaksiyon bittiginde su fazi ile organik faz
kolayca birbirinden ayrilir. Yiiksek yogunluklu florlu karbon c¢dziiciileri ile
hidrokarbon ¢dziiciileri ise florlu iki fazli sistemleri olustururlar. Bu sistemlerde
uzun zincir florlu (perflorlu) alkil gruplar1 igeren katalizérler kullanilir. Katalizor
florlu c¢oziiciide reaktantlar ise hidrokarbon ¢o6ziicliide ¢oziiniir. Reaksiyon

sonunda fazlar birbirlerinden ayrilarak iiriin elde edilir.

1.1.5. Siiperkritik akiskanlar

Stiperkritik hal bir bilesik, karisim ya da elementin kritik sicakliginin (Ty)
ve kritik basincinin (Py) iistiinde bulundugu, ancak maddeyi kat1 hale gecirecek
kadar yiiksek basing altinda olmadigi haldir. Siiperkritik sivilar gazdir; ancak
buhar degildirler. Ciinkii buhar hali kritik sicakligin altindaki haldir [12]. Sekil
1.1°de verilen faz diyagraminda goriildiigii gibi siliperkritik hal sivi faz ile gaz
fazin birbirinden ayiran egrinin sonunda o maddeye ait kritik sicaklik ve kritik

basing noktalarinin kesistigi noktadan (kritik nokta) itibaren baslar [13,14].
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Sekil 1.1. Siiperkritik karbondioksit faz diyagrami

Stiperkritik akiskanlar gaz halden daha yiiksek, ancak sivi halden daha
diisiik yogunluga sahiptirler. Bu yiizden gazlarin ve sivilarin 6zelliklerini tasirlar.
Dolayisiyla hem gazlarin hem de sivilarin avantajlarini bir arada bulundururlar.
Cizelge 1.2°de gaz, sivi ve siiperkritik akiskanlarin bazi fiziksel ozellikleri

verilmigtir [15].

Cizelge 1.2. Gaz, s1v1 ve stiperkritik akigkanlarin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Gaz Siiperkritik akiskan Sivi

Yogunluk (g/cm’) (0,6-2)x10” 0,2-0,5 0,6-2
Viskozite (gem™'s™) (1-3)x10™ (1-3)x 10™ (0,2-3)x10™
Difiizlenme (cm?/s) (1-4)x107" 10°-10™ (0,2-2)x107

Stiperkritik  akigkanlarin  sivi  ve gazlara kiyasla dstiin  Ozellikleri;
ayarlanabilir ¢ézme giicleri, kiitle transferi 6zellikleri, bazilarinin sahip oldugu
oldukca diisiik kritik sicaklik ve basing degerleri, ayirma islemlerine gerek
duyulmamasi, yiiksek difiizlenme kabiliyeti, diisiik viskozite seklinde siralanabilir
[12]. Cizelge 1.3’de baz1 siiperkritik akiskanlarin kritik sicaklik ve kritik basing

degerleri verilmistir [16].
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Cizelge 1.3. Bazi siiperkritik akigkanlarin kritik sicaklik ve kritik basing degerleri

Kritik Kritik Kritik
Molekiil Molekiil
Madde Sicakhk Basing Yogunluk
Formiilii Agirhg 3
(K) (Bar) (g/em’)
Karbondioksit CO, 44,01 304,10 73,76 0,4690
Su H,O 18,02 647,10 220,64 0,3220
Metan CH, 16,04 190,58 46,04 0,1616
Etan C,He 30,07 305,42 48,80 0,2033
Propan C;Hg 44,10 369,82 42,49 0,2174
Benzen CeHs 78,11 562,16 48,98 0,3017
Etilen C,H, 28,05 282,36 50,32 0,2174
Metanol CH,O 32,04 512,58 80,96 0,2720
Etanol C,HsO 46,07 516,25 63,84 0,2760
Aseton C;HqO 58,08 508,20 47,02 0,2779
Asetik asit C,H,0, 60,05 592,71 57,86 0,3512

Stiperkritik akigkanlarin varligir yerkabugu olusurken yiiksek sicaklik ve
basing sayesinde stiperkritik su (skH,O) ortamiin olusmasiyla baslamistir.
1822°de Baron Charles Cagniard De La Tour yaptig1 calismalar sirasinda kritik
suyun, camin yapisini ¢ozdigiinii gozlemlemistir [12]. Stiperkritik (sk) halin
kesfedilmesi yiiz y1l 6ncesine dayanmasina ragmen, bu konuda 1970’lere kadar
endiistriyel anlamda bir gelisme yasanmamistir. Diinyada azot endiistrisinde
tiretilen en onemli maddelerden biri amonyaktir. Amonyak iiretiminde kullanilan
en yaygin proses Haber-Bosch prosesidir. Bu proseste H, ve N, gazlari 3:1
oraninda Fe metali ve Al,Os katalizinde yiiksek basingta NHi’e doniistiirtiliir
(Esitlik 1.3).

Fe
N, + 3H, —» 2NH L
100-350 bar 3 Esitlik 1.3

400-530°C

Bir¢ok kimyasalin iiretiminde hammadde olarak da kullanilan amonyak
giiniimiizde bazi modern tesislerde siiperkritik akigkan ortaminda iiretilmektedir
[12].

Sk akiskanlarin kullanildig: reaksiyonlarda kristallendirme, siizme, kurutma,

pacacik boyutu ayarlama gibi yan uygulamalarin gerekliligi ortadan kalktig1 icin
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Oonemli bir avantaj saglanmaktadir. Siiperkritik akiskanlar ekstraksiyon, kuru
temizleme, boyama-kaplama, kromatografi gibi pek ¢ok endiistriyel ve bilimsel
calismada kullanim alan1 olan ¢evre dostu sistemlerdir. Bu kullanim alanlariyla
ilgili bilgiler asagida 6zetlenmistir [17].

a. Siiperkritik akiskan ekstraksiyonu: Siiperkritik akiskanlarin
uygulama alanlarindan birisi olan ekstraksiyonda ekstrakte edilecek maddeyi
igeren materyal siiperkritik faza maruz birakilarak bu fazda ¢6ziinmesi saglanir.
Coziinme islemi bittikten sonra siiperkritik sartlar ortadan kaldirilarak gaz
tamamen ortamdan uzaklastirilir ve iiriin saf olarak elde edilir. Kahveden kafein
ekstraksiyonu, bitkisel yag {retimi, tiitiinden nikotin uzaklagtirilmasi gibi
islemlerde siiperkritik ekstraksiyon yontemi kullanilmaktadir [17].

Stiperkritik akigkan ekstraksiyonunun bazi avantajlar1 asagida siralanmastir.
e (C6zme giicli ayarlanabilir
e Istenen maddeler kolay ayrilabilir
e Diisiik sicakliklarda ekstraksiyon imkani saglar
e Maddelere hasar vermez
e Kaynama noktalar1 yiiksek olan maddeler daha diisiik sicakliklarda
ayrilabilir
e Ekstrakt uzun raf 6mriine sahiptir

b. Siiperkritik akiskan  kromatografisi:  Siiperkritik  akigkan
kromatografisi, mobil faz olarak siiperkritik faz kullanilarak organik bilesenlerin
ayrilmasi ilkesine dayanan bir kromatografi teknigidir. Sabit faz kat1 ya da sivi
olabilir. Bu yontemle yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) ve gaz
kromatografisi (GC) yontemlerinin birgok avantaji birlestirilmistir [17].

c. Siiperkritik su oksidasyonu: Siiperkritik su oksidasyonunda,
siiperkritik su kullanilarak zararli atiklarin oksitlenmesi ve zehirli yanma
tirlinlerinin azaltilmasi saglanir. Siiperkritik suyun polaritesi s1vi sudan diigiiktiir
ve bu sayede klorlu hidrokarbonlar suda ¢oziinlir hale gelir ve oksidant ile
parcalanir. Parcalanan zararli maddeler asetik asit, karbondioksit ve suya
dontstiiriilerek ortamdan uzaklasir. Olusan tuzlar da cokerek ortamdan ayrilir

[17].
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d. Biyodizel iiretimi: Bitkisel yaglarin transesterifikasyon yoluyla
biyodizele c¢evrilmesi yonteminde trigliseritler, metil ester ve gliserole
dontstiiriiliirler. Bu islem sirasinda geleneksel olarak metanol ve bazik ya da
asidik katalizorler ya da enzimler kullanilir. Giinlimiizde biyodizel {iretimi
siiperkritik metanol kullanilarak katalizorsliz olarak gergeklestirilebilmektedir
[17].

e. Supramik iiretimi: Supramikler, sert plastikler ve pisirilmis
seramikler yerine kullanilan g¢evreye duyarli ve diisiik maliyetli malzemelerdir.
Uretimlerinde reaktant olarak siiperkritik karbondioksit kullanilmaktadir [17].

f. Kuru temizlemede coziicii olarak: Coziicii olarak benzin, kerosen ve
tetrakloroetilen gibi ¢oziiciilerin kullanildigi kuru temizleme alaninda skCO,
kullanimi yaygin hale gelmistir. Stiperkritik kurutma islemine ayrica aerojellerin
tiretiminde, arkeolojik Orneklerin temizlenmesinde, elektron mikroskobunda
kullanilacak biyolojik 6rneklerin hazirlanmasinda da bagvurulmaktadir [17].

g. Boyama ve kaplama: Boyama endiistrisi biiylik miktarda su kirliligi
olusturan bir alandir. 1 kg boyanmis madde elde etmek i¢in yaklasik olarak 100
litre suya ihtiya¢ duyulmaktadir. Siiperkritik akigkanlar kullanilarak bu alanda
daha az su tiiketimi saglanabilmektedir. Proseste madde ilk olarak siiperkritik
akiskanda ¢ozlilmekte ve ¢ozelti kati bir yiizeyden gegirilerek, maddenin yiizeyde
birikmesi veya dagilmasi saglanmaktadir. Bu yontem polyester gibi polimer
liflerin boyanmasinda kullanilir. Siiperkritik karbondioksit bir¢ok polimerde
dagildigr icin polimerleri sigirir ve yumusatir. Bdylece difiizyon siirecini
hizlandirict etki gosterir. Naylon, ipek, pamuk ve yiin malzemeler de bu yontemle
boyanmaktadir [17].

h. Partikiil olusturma: Endiistriyel uygulamalarda bir maddeye ait
partikiillerin boyut dagilimlarinin birbirine yakin olmasi ¢ok Onemlidir.
Stiperkritik akigskanlar bunu basarmada bir¢ok yol sunarlar; bunu saglarken de
¢Ozeltinin seyreltilmesi, basincin azaltilmasi ya da ikisinin bilesimi ile doygunluk
noktasini asarlar. Bu siiregler geleneksel c¢oziiciilerde yavastir. Stperkritik
akiskanlarda siire¢ hizli oldugu i¢in ¢ekirdeklenme olay1 aniden olugmakta ve

sonucta ¢ok kiigiik ve diizenli partikiiller elde edilmektedir [17].
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1. Siiperkritik akiskan ortaminda madde biriktirme: Siiperkritik
akigkanlar, nano yapili fonksiyonel filmlerin ve nanometre 6lcekli partikiillerin
yiizeylere biriktirilmesinde de kullanilmaktadir. Siiperkritik akigkanlar gazlara
benzeyen ylizey gerilimleri, difiizlenme kabiliyetleri ve viskoziteleri sayesinde
stvilarin ulasamadigi gozeneklere ulasilabilmektedir. Bu yontemde akiskanlarin
stvilara benzer ¢oziiciilik 6zellikleri sayesinde yiiksek baslangic derisimlerine
ulasildigi i¢in kimyasal buhar biriktirme yonteminden daha avantajlidir [17].

i. Farmasotik uygulamalar: Gilinlimiizde kullanilan ilaglarin %30°u
suda ¢oziinmeyen Ozelliktedir ve bunlarin sadece %]1’lik bir kisminin ticari oldugu
tahmin edilmektedir. Farmasotik teknolojide geleneksel yontemle sentezlenen
aktif bilesenin miktar1 sonug iriinlerine gore daha azdir. Siiperkritik CO,
kullanilarak yapilan iiretimlerde aktif bilesenlerin miktarlarindaki diisilisiin 6niine
gecilebilmektedir [17].

j- Petrol Kalitesini arttirma: Siiperkritik karbondioksit, olgun petrol
yataklarinda bulunan petroliin kalitesini arttirmada kullanilmaktadir. Proseste
karbondioksit gazi baca gazlarindan yanma Oncesi ya da sonrasi ayristirilarak
stiperkritik sartlara kadar sikistirilip jeolojik depolara enjekte edilmekte ve
buradan mevcut olan petrol yataklarina gonderilerek verim arttirilmaktadir [17].

k. Biyoteknoloji: Enantiyosecici kimyasal reaksiyonlarda enzimlerin
kullanilmast yaygin hale gelmistir. Enzimatik reaksiyonlarin, inorganik
katalizleme reaksiyonlarindan iistiin oldugunun farkina varilmasinin ardindan bu
reaksiyonlarin siiperkritik ortamda gerceklestirilmesinin reaksiyon verimini de

arttirdig tespit edilmistir [17].

1.2 Kataliz

Kimyasal reaksiyonlara etki ederek, reaksiyon hizin arttiran, bunun yaninda
kendisi reaksiyon sonunda degismeden kalan maddelere katalizér adi verilir.
Kataliz ise bu olaya verilen addir. Katalitik bir tepkimenin ger¢eklesmesi icin o
tepkimenin termodinamik olarak istemli olmasi1 yani Gibbs Serbest Enerjisinin
(AG) negatif degerde (AG<0) olmas1 gerekmektedir. Katalizorlerin termodinamik
olarak istemsiz bir tepkimeyi (AG>0) baslatmasi imkansizdir. Katalizorler

aktivasyon enerjisi daha diisiik yeni yollardan reaksiyonun gerceklesmesini
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sagladiklar1 i¢in reaksiyonun hizlanmasina neden olmaktadirlar. Bunu yaparken

reaksiyonun AG degerini degistirmezler (Sekil 1.2).

(A-BY* Gegis
E:(katahzdrsiiz)

e o oH

A, B (Substrat)

Feaksiyvon Koordinaty

Sekil 1.2. Katalizorsiiz ve katalizorlii tepkimelere ait enerji diyagrami

Katalizorler, substrata baglanarak, onu c¢esitli basamaklardan gegirip {iriine
dontstiirir ve reaksiyon sonunda yapisinda bir degisiklik olmadan dongiiyii
tamamlayip ortamdan ayrilirlar. Iyi bir katalizér yapisinda herhangi bir degisiklik
olmadan defalarca bu dongliyii gerceklestirebilmelidir. Tipik bir katalizor katalitik
déngiiye 10'-10° kez katilabilmektedir. Katalizériin kullanim sayis1 ya da siiresi
katalizér o6mrii olarak ifade edilir. Higbir katalizor sonsuza kadar aktivite
gosteremez. Ancak kullanim 0mrii ne kadar uzarsa o kadar ekonomik ve degerli
hale gelir.

Katalizorli yolda ¢ok sayida basamak bulunur, bu ara basamaklarda substrat
ile katalizor arasinda ¢esitli sekillerde etkilesimler gerceklesir [18,19].
Katalizoriin, substrata baglanma giicli orta kuvvette olmalidir. Eger substrata ¢ok
giiclii baglanirsa olusan ara {iriin, (A-B-K)*, kararli olur ve substrati degistirip
tekrar birakamaz. Katalizorle substrat arasindaki etkilesim zayif oldugunda ise
katalitik aktivite gosteremez. Katalizoriin substrati tek bir iiriine doniistiirme
egilimine secicilik ad1 verilir. Secicilik arttitkca yan {iriin olusumu azalir. Bir
katalizoriin segiciligi ne kadar yiliksek olursa o kadar avantajli olur. Katalizorlerin

aktivitesini arttiran maddelere bagslatici adi verilir. Inhibitor (negatif katalizor) ise
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reaksiyon hizin1 azaltan ya da durduran maddedir. Bir katalizoriin ¢esitli
nedenlerden dolayr aktivitesini kaybetmesine katalizor zehirlenmesi ve buna
neden olan maddelere ise katalizér zehri adi verilir.

Katalitik reaksiyonlara ait bilgiler giin gecgtikge artmaktadir. En ¢ok ugras
verilen konularin basinda reaksiyonun hangi mekanizma {izerinden yiiriidiigiiniin
tespit edilmesi gelmektedir. Gliniimiizde ortaya atilan c¢esitli katalitik
mekanizmalar bulunmaktadir. Literatiirde onerilen katalitik mekanizmalar genel

olarak 5 sinifta toplanmaktadir [20].

i. Ligand koordinasyonu ve ayrilmasi: Koordinasyon bogslugu olan
komplekslerde gozlemlenen bir mekanizma ¢esididir. 16 elektronlu
kompleksler koordinasyon bakimindan doymamaistir ve bu sayede substrati
kolaylikla baglayarak {irtinlere doniismesini saglarlar.

ii. Araya katilma ve eliminasyon: Araya katilma koordinasyon
bilesigindeki doymamuis ligandlara alkil ya da hidriir ligandlarinin gocii
sonucu olusan bir mekanizma tiiriidiir. Eliminasyon ise araya katilma
olaymnin tam tersidir. Bu mekanizmalar diisiik koordinasyon sayisina sahip
merkez atomu igeren bilesiklerde gozlenir. Eliminasyonda merkez atom en
yakin komsu karbon atomundaki hidrojeni kendisine baglar. S-hidrojen
eliminasyonu en sik rastlanan eliminasyon tiirlerinden biridir.

iii. Koordine ligandlara niikleofilik saldiri: Karbonil (CO) ve alken gibi
ligandlar yiikseltgenme basamagi pozitif olan merkez atoma koordine
oldugunda niikleofilik saldirilara karsi etkin hale gelirler. Saldiran
niikleofil ¢ift bagin kirilmasina neden olur ve merkez atomun
yiikseltgenme basamag azalir

iv.  Yiikseltgenme ve indirgenme: Bu mekanizma elektron transferi ile
organik bilesiklerin ylikseltgenmesi ve katalizor yapisindaki metal
merkezinin indirgenmesi lizerine dayanir. Elektron transferi tek elektron
(Mn>"/Mn*") veya bazi durumlarda iki elektron (Pd**/Pd) transferi seklinde
olabilmektedir.

v.  Yiikseltgen katilma ve indirgen ayrilma: RX seklinde bir molekiil bir
komplekse katildig1 sirada R-X bag1 kopar ve R” (Alkil) ve X (F, Cl" vb.)
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iyonlarinin herbiri merkez atoma koordine olur. Genellikle yiikseltgen

katilmay1 takip eden basamagin ardindan indirgen ayrilma gergeklesir.

Katalitik sistemler homojen ve heterojen olmak iizere iki sinifa ayrilir.
Substratla katalizor ayn1 fazda ise bu tiir sistemlere homojen katalitik sistemler,
farkli fazda iseler heterojen katalitik sistemler denir. Homojen Kkatalizde
reaktantlar ile katalizor ayni fazda bulunur. Katalizr molekiiler yapida ve
¢Ozlinmis halde bulunur. Katalitik aktivite gosteren organometalik bilesigin sahip
oldugu ligand ya da merkez atom degistirilerek katalitik aktivitenin cesitliligi
saglanabilir. Homojen kataliz yiiksek segicilik, yiiksek aktivite ve iliml1 reaksiyon
sartlarina sahip olma avantajlarina kargin katalizor Omriiniin diisiik olmasi,
katalizorlin geri kazaniminin ¢ok zor olmasi ve katalizor kararhiliginin diisiik
olmas1 gibi dezavantajlara sahiptir. Yiiksek secicilige ve aktiviteye sahip homojen
katalizorlerin Ozelliklerini kaybetmeden heterojenize edilmesi iizerine yapilan
caligmalarin sayis1 her gegen giin artmaktadir [13].

Heterojen katalizde reaktantlar ile katalizor farkli fazlarda bulunur. Katalitik
dongiide substrat, katalizor ylizeyine baglanir ve daha sonra iirline ya da iiriinlere
doniigerek katalizorden ayrilir. Heterojen katalizorler; metaller (Fe, Co, Ni vb.),
metal oksitler (Al,O3, ZnO vb.) ve asitlerdir (H;PO4 vb.). Endiistride kullanilan
katalitik sistemler heterojen katalitik sistemlerdir. Heterojen katalitik sistemlerin
homojen sistemlere kiyasla en Onemli dstlnliikleri katalizorlerin  tekrar
kullanilabilmeleri ve kararli yapida olmalaridir.

Kataliz tiirleri daha spesifik hale getirilerek enzimatik kataliz, elektrokataliz,
organokataliz, otokataliz olarak da simiflandirilmaktadir. Bunlardan bazilar
reaksiyon yoOnleri agisindan homojen katalize dahil olurken, bazilar1 da 6zellikleri
acisindan heterojen katalize benzemektedir.

Katalitik reaksiyonlar ¢evreye son derece katki saglayan, ayni zamanda
ekonomik ve zaman alict olmayan bir unsur olarak da paha bicilemezdirler.
Gelismis  {ilkelerdeki endiistriyel {retimin 1/6’1  katalitik  proseslerle
gerceklesmektedir. ABD’de en ¢ok iretilen ilk 20 yapay kimyasalin (eten,
stilfiirik asit, propen, 1,2-dikloroetan vb.) 13 tanesi dogrudan ya da dolayl1 olarak
katalizle iiretilmektedir [20].
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Yesil kimyanin 12 temel prensibinden birini olusturan kataliz
arastirmalarinin iki hedefi vardir. Birinci hedef; kisa vadede halen kullanilmakta
olan sitokiyometrik reaksiyonlarin yerine katalitik reaksiyonlarin gecirilmesi,
ikinci hedef ise yeni reaksiyon ortamlar1 olusturarak yepyeni yontemlerle bu

katalizorleri birlestirmek ve bu sayede yenilik¢i yaklagimlar gelistirmektir [4].

1.3.  Siiperkritik Ortamda Kataliz

Stiperkritik sivilarin reaksiyon ortami olarak kullanilmast 10-15 yil
oncesine  dayanmaktadir.  Hidrojenasyon, hidroformilasyon, alkilasyon,
karbonilasyon, esterifikasyon, oksidasyon, polimerizasyon, transesterifikasyon
gibi 6nemli bazi1 reaksiyonlar sk ortamda basariyla gerceklestirilmektedir. Bu

uygulamalara ait bazi literatiir bilgileri Cizelge 1.4’de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.4. Siiperkritik ortamlarda gerceklestirilen bazi reaksiyonlar

Reaksiyon Sk .
Substrat Uriin Katalizor Kaynak
Tiirii ortam
COH CO,H
Hidrojenasyon | CHCF; /—< /—< Ru(OAc),(HgBINAP) | [21]
) ) Cs;H¢/ ) ) . ) Rh(acac)(CO),/

Hidroformilasyon Propilen i/n-biitiraldehit [22]

H,O P(m-C4H4SO;Na);

OH
Alkilleme CHF; | PhCHO/ZnEt, Aminoalkol [23]
P

Karbonilleme C,Hg¢ C,Hg/hv EtCHO RhCI(CO)(PMe;), [24]
Oksidasyon C;Hg C;Hg n,i-PrOH FeCl(Clstpfpp) [25]

L - t-Biitilperpivalat
Polimerizasyon C,H, C,H, Polietilen [26]

/AlEt;

Transesterifikasyon | MeOH RCO,Et RCO,Me Katalizor yok [27]
Esterifikasyon CH,F, | RCO,H/MeOH RCO,Me CF;C¢H4SOsH [28]
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1.4. Hidrojenasyon

Doymamis bir kimyasal baga hidrojen atomu katilmasina hidrojenlendirme
veya hidrojenasyon adi verilir. Hidrojenasyon organik bilesikleri doyurmak ve
fonksiyonel gruplar iizerinden yeni bilesikler elde etmek i¢in kullanilan bir
reaksiyon tlrtidiir. (Sekil 1.4). Hidrojenasyon terimi, hidrojen atomu baglandigi

atomun oksidasyon seviyesini diislirdiigli icin indirgeme olarak da

tanimlanmaktadir.
Ry H H H
- Kat. - Kat.
R1 prm— R2 + H2 > + Hz —_— R1 R2
H R, o .

Sekil 1.3. Hidrojenasyon reaksiyonuna ait genel reaksiyon denklemi

Organik bilesiklerin hidrojenasyon reaksiyonlart istemli olmasina ragmen
gerceklesmeleri oldukca zordur. Reaksiyon sartlarinin zorlanmasi gerekir. Ancak,
uygun bir katalizor varliginda, hidrojenasyon reaksiyonlar1 kolaylikla
gergeklestirilebilirler.

Genel olarak hidrojenasyon reaksiyonlarinda mekanizma agisindan 6nerilen
dongii birka¢ basamaktan olusmaktadir (Sekil 1.4). Katalitik dongiide ilk
basamakta H,’nin metal merkeze oksidatif cis-katilmasi1 gerceklesir. Bu esnada
H-H bagi kirilir. Ardindan doymamaislik igeren substrat m bagi vasitasiyla metale
koordine olur (katilma). Katilma basamaginda substratin © bag1 zayiflar. Sonraki
basamak olan araya girme asamasinda metale koordine olan H’ler doymamig baga
transfer olur. Son basamakta ise iiriinlin indirgen ayrilmasi gerceklesir ve katalizor

yeniden dongiiye hazir hale gelir. [29].
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ML,
. \_ 1
i H,
R ML3 Katilma
Ayrilma cis
H H

H
Araya girme \|\|/|/ " R / i
L
R'

Sekil 1.4. Hidrojenasyon reaksiyonu mekanizmasi

Hidrojenlendirme i¢in gaz fazinda hidrojen kullanilabildigi gibi, LiH,
NaBH, vb. maddeler de hidrojen kaynagi olarak kullanilmaktadir. Bu maddelerin
kullanildig1 hidrojenlendirme reaksiyonlarina transfer hidrojenasyon adi verilir.
Hidrojenasyon sonucunda alkenler alkanlara, alkinler alkenlere, aldehitler birincil
alkollere, ketonlar ise ikincil alkollere doniistiiriilmektedir. Alken hidrojenasyon
reaksiyonlar1 endiistriyel alanda sik kullanilan reaksiyonlardan biridir [30]. Bu
reaksiyonlarda platin, paladyum ve nikel gibi gecis metalleri ve bunlarin
kompleksleri siklikla kullanilmaktadir [31].

Stiperkritik ortamda yapilan reaksiyonlar geleneksel reaksiyon ortamlarina
kiyasla daha yiiksek hizlarda gergeklesir. Bunun nedeni sk ortamda kiitle transferi
probleminin olmamasidir. Homojen katalizleme ortamlarindaki avantajlarina ek
olarak stiperkritik akigkanlarin heterojen katalizleme ortamlarinda da Onemli
avantajlart vardir. Heterojen katalizleme ortamlarinda kullanilan por6z yapili
katalizorler ya da pordz desteklere baglanan katalizorlerin  aktivitelerini
gergeklestirebilmeleri i¢in substratlarin katalitik aktivite gosteren bolgelere sahip

olmast gerekir. Clinkii geleneksel ¢oziicii ortamlarinda substratlarin pordéz yapili
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katalizorlerin tiim katalitik bolgelerine ulasmalari ¢ok zordur. Bu durum reaksiyon
stiresini uzatir. Ancak siiperkritik ortamlarda kiitle transferi problemleri ortadan
kalktig1 ve yliksek diflizlenme ortami bulundugu i¢in substratlar rahatlikla por6z
yapili katalizorlerin i¢c bolgelerine ulasirlar. Dolayisi ile katalitik aktivite hizla
gerceklesmis olur. Siiperkritik ortamin bir bagka avantaji ise, katalizor
zehirlenmelerinden biri olan aktif bolgelerde karbon birikmesinin olmamasidir.
Yiiksek difiizlenme ortami nedeniyle katalizor yiizeyinin siirekli yikanmasi buna
engel olmaktadir [19].

Stiperkritik sivilar arasinda karbondioksit, etan, eten ve su en ¢ok kullanilan
akiskanlardir. Canli yasaminin kaynagi olan ve canlilara zarar vermeyen suyun
yiiksek kritik sicaklik ve basing degerlerine sahip olmasi 6nemli bir dezavantajdir.
SkCO, diisiik kritik sicaklik ve kritik basing degerlerine sahip olmasinin yaninda
orta ve diigiik molekiil agirlikli organik maddeler i¢in ¢ézme giicii iyi olan bir
akiskan oldugundan stiperkritik akiskanlar arasinda en c¢ok tercih edilendir [14].
Ayarlanabilir ¢cozme giicli, diisilk maliyet, inert kimyasal yapi, ¢evreye ve insan
sagligina zarar vermeme, kolay bulunabilirlik, toksik olmama, alevlenmeme,
kanserojen ve mutajen olmama Ozellikleri de skCO;’in en Onemli
avantajlarindandir [7,5]. Bunun yaninda sicaklik ve basingtaki degisimlerle
yogunlugunun kontrol edilmesi sayesinde en diisilk yogunlukta n-pentan

polaritesine, en yliksek yogunlukta ise piridin polaritesine yaklasilmaktadir.

1.5. Konuyla Tlgili Yapilan Calismalar

1920’lerden  itibaren endistride  kullanilmaya baglanan  siiperkritik
karbondioksit ilk olarak kahveden kafein ekstrakte edilmesi gibi uygulamalarda
kullanilmaya baslanmistir. Siiperkritik karbondioksitin katalitik reaksiyonda
reaksiyon ortami olarak oldukga etkin oldugunun tespit edilmesinin ardindan bu
konuda yapilan caligmalar hiz kazanmistir. Cizelge 1.5’te skCO, ortaminda
gergeklestirilen bazi katalitik reaksiyonlar ve bunlara ait literatlir bilgileri

Ozetlenmistir.
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Reaksiyon

Substrat Uriin Katalizor Kaynak
Tiiri
Alkilleme P /© CFy(CF,);SOH | [32]
Karbonilleme Benzen PhCHO RhCI(CO)(PMe;), [33]
Et [¢] OEt OEt
Kopolimerizasyon | CO, / /\ O/ Qk)\ )\)/ Al(acac); [34]
o n
Pd(0,CFy)y/
Eslesme 2Phl Ph-Ph P(2-furyl)s [35]
Halka olusumu RC——=CR ﬁ PdCl,/CuCl, [36]
Dehidrojenasyon Siklooktan/hv Siklookten RhCI(PMe;); [37]
° o
Diels-Alder \< + ,)‘\ Sc(05SCsFy7)s [38]
N
OH
Dihidroksilleme @ Oi Mo(CO)s [39]
OH
Epoksidasyon @ (}o Mo(CO)e [40]
Esterifikasyon RCO,H/R'OR RCO,R' CF;C¢H,SO;H [41]
Hidroformilasyon CH,=CH, RCHO Ru3(CO),, [42]
Hidrojenasyon CO, HCO,H RuH,(PMe3), [43]
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[zomerizasyon 1-Hekzen 2-Hekzen Fe;(CO)y, [44]

Oksidasyon Siklohekzan | Siklohekzanol FeCl(tpp) [45]

Polimerizasyon H,C=CH, (/\)/ Pd(Me)(MeCN)(L?) [46]
n

Indirgenme CO, CcO [Re(bpy)(CO)(P(OR);)] BARF |  [47]

Iyi bir reaksiyon ortaminda bulunmasi gereken ozelliklerin basinda

¢oziiciiniin ¢dzme giiclinlin yliksek olmasi geldiginden bahsedilmisti. Stiperkritik

karbondioksitin ¢c6zme giicli her madde i¢in yiiksek olmayabilir. SkCO, ortaminda

yapilan ¢Oziiniirliilk testleri sonucunda her gegen gilin yeni bilgiler elde

edilmektedir. Literatiirde 5-30 karbonlu n-alkanlarin, 4-16 karbonlu alkil gruplari

tasiyan di-N-alkil ftalatlarin,

cok halkadan olusmus polisiklik aromatik

hidrokarbonlarin siiperkritik karbondioksit ortaminda c¢oziiniirliigliniin yiiksek

oldugu rapor edilmistir [15]. Yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin, hidrofilik

molekiillerin, yiiksek polariteli organik bilesiklerin ve katt metal tuzlar gibi

maddelerin ise ¢oziiniirliikkleri distiktiir [48]. Bu tiir maddeleri skCO;’de ¢oziiniir

hale getirmek i¢in ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemler;

e Florlu gruplarla modifikasyon [49]
e Yiizey aktif madde ilavesi [50,51]

e Yardimei ¢oziicii ilavesi [48,52]

e Komplekslestirici ajanlar kullanilmasi [50]

e Karsit iyon ilavesi [13]

e Aril grubu iceren ligandlarin, alkil ya da alkoksi gruplariyla yer

degistirmesi [13]

seklinde siralanabilir. Bu yontemler arasinda en yaygin kullanilan1 kompleks

bilesiklerin yapilarindaki ligandlarin uzun zincir florlu (perflorlu) gruplarla

modifiye edilmesi teknigidir.
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Perflorlu gruplar apolar karaktere sahip oldugu i¢in kompleks bilesigin
stiperkritik ortamda ¢6ziinmesini saglayan yapilardir. Literatiirde perflorlu
gruplarla modifiye edilen ligandlarin metal kompleksleri incelendiginde 6zellikle
fosfor dondr atomu iizerinden metale (Rh, Ru, Ir vb.) koordine olmus ligand
tirlerinin  katalitik calismalarda siklikla kullanildigr goriilmektedir. Bunun
yaninda N ve O gibi dondr atomlara ve nadiren de olsa S dondr atomuna sahip

ligandlarin metal komplekslerine ait ¢alismalar da mevcuttur.

1.5.1. Fosfor donorlii ligandlarin metal kompleksleriyle yapilan
calismalar

Altinel ve ark. perflorlanmis BINAP ligandi iceren katyonik rodyum
kompleksleri (Sekil 1.4) hazirlayarak skCO, ortaminda stiren hidrojenasyonuna

olan etkisini incelemislerdir.

20 T [
O

BARF-

7 o
R % -
CgF 17 © CeF17

Sekil 1.5. Katyonik Rh(I) kompleksleri

2)

Calismada katalizérlerin hem organik ¢oziicii (MetOH) hem de skCO,
ortaminda etkinlikleri incelenmistir. Her iki katalizorle organik ¢6ziicii ortaminda
%100 etil benzen donilisimil tespit edilmis, skCO,’de ise yalnizca 1 nolu
katalizoriin aktivite gosterdigi (%96,4) rapor edilmistir. SkCO, ortaminda aktivite
gostermeyen 2 nolu katalizorlin, reaksiyon ortamina yardimci ¢oziicii olarak
metanol eklendiginde %94,2 etil benzen doniisiimii sagladig1 rapor edilmistir [53].

Pfaltz ve ark. perfloroalkil gruplartyla modifiye edilmis fosfor ve azot donor
atomu igeren kiral fosfinodihidrooksazol ligandinin katyonik iridyum (I)

kompleksini (Sekil 1.5) sentezleyerek N-(1-feniletiliden)anilin ve N-(1-



@) ANADOLU UNIVERSITESI

22

feniletiliden)benzilamin hidrojenasyonu {izerindeki etkinligini incelemislerdir
(Sekil 1.6). Calismada florlu ve florsuz ligandlarin katalitik reaksiyona etkisi de

kiyaslanmaistir.

— - +

R
\©\ (o]
P. ‘N X
~
:: / Ilr\\
R
X = PFy, BPh,, BARF-
Sekil 1.6. Katyonik Ir(I) kompleksi
R
R
N/ Kat. N/
H, (10-100 bar)
| -
skCO, ya da CH,Cl,
Ph CH
N Ph 3 T=400C Ph CH3
a R=
b. R=Bn (R)

Sekil 1.7. N-(1-feniletiliden)anilin ve N-(1-feniletiliden)benzilamin molekiillerine ait asimetrik

hidrojenasyon reaksiyonu

Reaksiyonlar  organik  ¢oziicii (CH,Cl,) ve skCO, ortaminda
gerceklestirilmistir. Ayn1 zamanda kompleks yapisindaki karsit iyonlarin (PF,
BPhs, BARF) ve bu anyonlarin enantiyosecicilik iizerinde etkisi oldugu
bildirilmistir. Organik ¢oziicii ortaminda 40 °C’de ve 100 bar H, basinci altinda
N-(1-feniletiliden)anilin i¢in %100 {iriin doniisiimii oldugu ve bu sonucun PFs ve
BARF anyonlarina sahip florsuz komplekslerde tespit edildigi rapor edilmistir.
SkCO;’deki hidrojenasyonda ise 40 °C’de 30 bar H, basinci altinda PFs ve
BARF anyonuna sahip perflorlu Ir(I) komplekslerinin florsuz benzerlerinden daha
etkin oldugu belirlenmistir [54].

Francio ve Leitner perflorlu alkil gruplariyla modifiye edilmis kiral (R,S)-3-
H’F°-BINAPHOS ligand1 (Sekil 1.7) iceren rodyum kompleksinin sivi ve
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stiperkritik karbondioksit ortaminda vinil arenlerin asimetrik hidroformilasyonuna

olan etkinligini incelemislerdir.

CgF43H2CH,C.

CgF13H2CH,C

Sekil 1.8. (R,S)-3-H*F*-BINAPHOS ligandi

Calismada aril fosfin ligandlarinin sk ortamda ¢oziintirliiklerinin diisiik
olmasi nedeniyle perflorlualkil gruplariyla ((CH;).(CFe)F) modifiye edildikleri
belirtilmistir. Modifiye ligand kullanilarak elde edilen rodyum kompleksi, [((R,S)-
3-H*F°-BINAPHOS)Rh(acac)], ile siiperkritik ortamda yapilan stiren asimetrik
hidroformilasyonunda %75-99 oraninda iiriin doniistimleri tespit edilmistir. En
yliksek doniisiim oraninin (~%99) subst./kat. oran1 1000/1 ve 60 °C sicaklikta elde
edildigi rapor edilmistir [55].

1.5.2. Azot donorlii ligandlarin metal kompleksleriyle yapilan
calismalar

Kani ve Sisman tarafindan siiperkritik ortamda ¢oziinebilen perflorlu grup
iceren piridin ligand1 (Sekil 1.8) ve bu bilesigin paladyum (II) kompleksi
sentezlenmistir. Katalizoriin siiperkritik karbondioksit ve organik ¢oziici
ortamlarinda stiren, 1-okten, #-2-okten ve siklohekzen hidrojenasyonunda
etkinliginin incelendigi ¢alismada skCO, ortaminda 11 bar H, basinci altinda 47
°C’de 1 saatte %99 etil benzen doniisiimii tespit edilmistir. Calismada katalizoriin
diger substratlara kiyasla stiren hidrojenasyonunda daha etkin oldugunu

belirtilmistir.
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X o/ \(CF2)7CF3

Sekil 1.9 Perflorlualkillenmis piridin ligand1

Sicaklik, subst./kat. oran1 ve hidrojen basinci gibi parametrelerin katalitik
tepkimeye etkilerinin incelendigi calismada organik ¢oziicii (toluen, aseton ve
metanol) ortaminda da denemeler yapilmis ve skCO,’in geleneksel organik
¢oziiclilerden daha etkin bir reaksiyon ortami oldugu rapor edilmistir [56].

Li ve ark. kiral difenilendiamin tiirevi ligandtan (Sekil 1.9) yola ¢ikarak
sentezledikleri suda ¢ozliniir rodyum(I) komplekslerinin bazi keton ve iminlerin

asimetrik hidrojenasyonundaki etkinliklerini incelemislerdir [57].

Sekil 1.10. N-tosyl-1,2-diphenylethylenediamin ((S,S)-3) ligand1

Hidrojen kaynagi olarak sodyum formatin kullanildigi asetofenonun
asimetrik hidrojenlenme reaksiyonunda (Sekil 1.10) yarim saatte %97 verime
ulasildigr bildirilmistir. Calismada farkli kimyasal ¢evreye sahip siibstitiie
fenonlar ve ketonlar iizerinde de sentezlenen katalizoriin olduk¢a etkin oldugu

(%87,2-99) rapor edilmistir.

M-Ligand

-
-

HCOONa, H,0

Sekil 1.11. Asetofenonun asimetrik hidrojenasyonu
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Lu ve ark. perflorlu alkil zincirleri i¢eren bir dizi bipiridin ligandlar1 (Sekil
1.11) ve bunlarin paladyum komplekslerini sentezleyerek iyodobenzen ve metil

akrilat arasindaki Heck Coupling (eslesme) reaksiyonunda etkinliklerini

arastirmiglardir.

— Rf — a. CF5(CF,)
"o o 2 = b, HCFx(CFy);
_ =\ \ / ¢. HCF,(CF,),
7\ \ / d. CFy(CFy),
=N \N / Pd e. CF3(CFy)o

AN

la-e CI/ Cl

2a-¢

Sekil 1.12. Perflorlu bipiridin ligandlar (1a-e) ve Pd(IT) kompleksleri (2a-e)

2a-c kompleksleri ile DMF’de 140 °C’de 3 saatte %100 trans tiriin segiciligi
elde edilen ¢alismada katalizorlerin ortalama %99 doniisiim oranlari ile sekiz kez
katalitik dongiiyii gerceklestirdigi belirtilmistir. Yiiksek sayida flor iceren Pd
komplekleri (2d-e) ise organik ¢oziiciilerde ¢coziinmedigi i¢in bunlarin etkinlikleri
florlu iki fazl sistemlerde test edilmistir. 2e kompleksinin DMF/FC77 ortaminda
100°C’de %93 verimle sekiz kez katalitik dongiide etkin oldugu rapor edilmistir
[58].

Caballero ve ark. amorf AIPOy4 destegine [Ru"Cly(bpea)(PPhs)] kompleksini
tutturarak (Sekil 1.12) stiren, siklohekzen, etil vinil eter ve 1-hekzen
hidrojenasyonunda etkinligini test etmisledir.

S
H,C \')‘ C!
P !

NHCH,CHy N ===~ Ruz ~PPh;

\CHZ h:, cl
&

=

Sekil 1.13. AIPO, destegine tutturulmus [Ru"Cl,(bpea)(PPh;)] kompleksi
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Calismada heterojen kataliz sisteminin diisiik aktivite gosterdigi fakat
homojen sistemlere kiyasla yiiksek kararlilifa ve tekrarlanabilirlige sahip oldugu

rapor edilmistir [59].

1.5.3. Oksijen donorlii ligandlarin metal kompleksleriyle yapilan
calismalar

Betzemeier ve ark. perflorobis(diketonato)-Pd(Il) katalizoriiniin (Sekil 1.13)
florlu iki fazli sistemde Wacker oksidasyonundaki etkinligini incelemislerdir

(Sekil 1.14).

Sekil 1.14. Perflorobis(diketonato)-Pd(II) katalizorii

/\ t-BuOOH _
R \ Benzen / C8F17Br' R/“\

R= alkil, alkil esterleri, aril

Me

Sekil 1.15. Wacker oksidasyonuna ait genel reaksiyon semasi

Calismada florlu iki fazli sistem olarak benzen/bromoperflorooktan
(CsF17Br), oksidant olarak #~BuOOH kullanilmistir. 56 °C’de gergeklestirilen
reaksiyonlarda stiren tiirevi alkenler i¢in %76-95 verime ulasilirken, alifatik
alkenlerin daha uzun silirede ve daha diisiik verimle (%54-82) oksidasyona
ugradiklari rapor edilmistir [60].

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

reaksiyonlarindaki (Sekil 1.15) etkinliklerini incelemislerdir.
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I-{ NHR
N
_N\ /S
Pd\
o/ Cl

R=Et.H
N32C03, DMF/H20

100°C, 24 saat

Sekil 1.16. Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlari

PR

Calismada elde edilen doniisiim oranlarinin %15-88 arasinda degistigi,
bunun yaninda sentezlenen katalizérlerin havaya ve neme olduk¢a duyarli olan
fosfin komplekslerine bir alternatif olarak oldukg¢a etkin olduklari rapor edilmistir
[61].

Song ve ark. iyonik sivi/organik ¢oziicii, ([bmim][PF¢]/CH,Cl,), ortaminda
cesitli alkenlerin asimetrik epoksidasyon reaksiyonlarinda kiral Jacobsen
katalizoriinii  (N,N’-bis(3,5-di-tert-butilsalisiliden)-1,2-siklohegzandiamin
mangan(IIl) kloriir) kullanmiglardir (Sekil 1.16).

Bu! 0 0 Bu!

Sekil 1.17 Kiral Jacobsen katalizorii

Calismada kullanilan iyonik sivi [bmim][PF¢] bir ¢ok organik bilesigi
¢ozmesine ragmen doymus hidrokarbon c¢oziiciilerde c¢oziinmemektedir. Bu
nedenle polar ya da iyonik yapida olan katalizorlerin iyonik siviya tutturularak
tirtinlerden kolaylikla ayrilabildigi ve tekrar kullanildig: belirtilmistir. Katalizleme
islemlerinde %96 segicilik ve %72-86 aktivite elde edilmistir [62].

Loiseau ve ark. perflorokarbon coziiciilerde yiiksek c¢oziiniirliige sahip

dallanmis perflorlu karboksilik asit ligandlarinin (Sekil 1.17) Mn(II) ve Co(II)
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komplekslerini hazirlayarak perflorokarbon ¢oziiciilerde ¢oziiniirliikklerini test

H
Rf
H

Rf= C6F17

etmislerdir.

Sekil 1.18. Perflorokarboksilik asit ligand1

%1’lik (v/v) THF ilave edildiginde her iki kompleksin perflorokarbon
¢oziiciilerinde ¢oziindiigli, MetOH ilave edildiginde ise skCO,’deki ¢oziiniirliigiin
artt1g1 rapor edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin florlu iki fazli sistemlerde etkin

oldugu rapor edilmistir [63].

1.5.4. Kiikiirt donorlii ligandlarin metal kompleksleriyle yapilan
calismalar

Benitez ve ark. [Pd{PhP(C¢H4-2-S),}(PAr;)] tipi kiskag (pincer)
komplekslerin (Sekil 1.18) halobenzenler (iyodo, bromo ve klorobenzen) ile

stirenin Heck Coupling reaksiyonundaki etkinligini arastirmislardir (Sekil 1.19).

Beenl
M) (@]
F CFs
i Ar = < /©/ /©/
I 3) 4
Me OMe
s fogles
\ N 5) (6)

A—P~\,

/

Ar
Sekil 1.19. Kiskag tipi paladyum kompleksleri

<
0

h'd

Sekil 1.20. Bromobenzen ve stirenin arasindaki Heck Coupling reaksiyonu
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Komplekslerin yiiksek sicakliklarda (200-240 °C) oldukga kararli olduklari
ve neme kars1 duyarhiliklarinin diisiik olmasi nedeniyle katalitik reaksiyonlarin
acik havada gergeklestirildigi belirtilmistir. Calismada katalizorlerlerin N, N -
dimetilformamit ortaminda acik havada 160 °C sicaklikta bromobenzen ve stiren
arasinda gerceklesen eslesme reaksiyonunda etkinlikleri incelenmistir. En yiiksek
verim (%76) [Pd(PhPS,)(PPh;s)] yapisindaki katalizor ile elde edilmistir. Katalitik
reaksiyonlarda baz olarak Na,COs ya da Et;N yerine Cs,COs kullanildiginda ayni
sartlarda daha yiiksek verim elde edilmistir. Katalitik dongii boyunca merkez
atomun oksidasyon basamaginin Pd(0)/Pd(II) arasinda degistigi de rapor
edilmistir [64].

Arias ve ark. bromobenzen ve stiren arasindaki Heck Coupling
reaksiyonunda (Sekil 1.20) kullanilmak iizere bir dizi paladyum tiyolat kompleksi

sentezleyerek  farkli tiyolat gruplarinin  katalitik reaksiyona etkilerini

incelemislerdir.

@@ﬁ@: ;’ﬁ

Sekil 1.21. Bromobenzen ve stirenin arasindaki Heck Coupling reaksiyonu

Katalitik ¢aligmalarda en yiiksek doniisim (%68,86) degeri [Pd(P-
N)(SCgH;s-4-F);] katalizorii ile DMF’de 120 °C sicaklikta 2 saatte elde edilmistir.
Katalitik dongiide merkez atomun oksidasyon basamagi Pd(I1)/Pd(0) arasinda
degismektedir. Siibstitiie gruplardaki elektronegativitenin artmasinin {iriin
veriminde diislise neden oldugunun rapor edildigi ¢calismadan P-N ligandi igeren
ve disiik elektron gekici siibstitiientli komplekslerin yiiksek verimle eslesme
reaksiyonu gerceklestirdigi belirtilmistir [65].

Bromobenzen ve stirenin Heck Coupling reaksiyon ile ilgili bir diger
calisma Alvarez ve ark. tarafindan bir seri [Pd(dppf)(SR¢).] (dppfil,1°-
bis(difenilfosfino)ferrosen) tipi kompleks (Sekil 1.21) kullanilarak yapilmistir. Bu
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calismada kompleks yapisindaki tiyolat tiirliniin (SRf) ve P-Pd-P bag acisinin

katalitik reaksiyona olan etkileri incelemislerdir.

SRy -SC4Fs, -SC¢F4-4-H, -SC4H,-2-CF3,
-SC¢H4-4F,-SC4H,-3-F

Sekil 1.22. [Pd(dppf)(SC,Fs),] katalizrii

Calismada [Pd(dppf)(SCeFs),] katalizériiniin 120 °C’de 2 saatte %21.45
doniistime yol acgtifi bildirilmistir. Ayrica ligand yapisindaki elektron gekici
stibstitiientlerin reaksiyon verimini arttirdigi ve P-Pd-P acis1 kiiciik kompleklerin
daha reaktif olduklar1 rapor edilmistir [66].

Hashimi ve ark. silika destekli paladyum etiltiyoglikolat (Sekil 1.22)
katalizorii sentezleyerek Heck Coupling ve Suzuki-Myaura reaksiyonlarindaki

etkinligini arastirmiglardir.

Silika

Sekil 1. 23. Silika destekli etiltiyoglikolat katalizorii

Calismada ksilen ortaminda 90 °C’de gergeklestirilen Suzuki-Myaura
reaksiyonlarinda %90-99 araliginda (~2 saat) substrat doniisiim oranlar1 elde

edilmistir. Heck Coupling reaksiyonlari ise 110 °C sicaklikta gergeklestirilmis ve
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24 saatte elde edilen doniigiim oranlarinin %97-99 araliginda oldugu bildirilmistir
[67].

Costa ve ark.’nin yaptiklar1 caligmada kiskag tipi perflorlu paladyum
komplekslerinin (Sekil 1.23) iyodobenzen ve metil akrilat arasindaki Heck

Coupling reaksiyonu (Sekil 1.24) {izerine olan etkinlikleri aragtirilmistir.

CH,CH,Rfg
CH,CH,Rf
HS 2 2Ng
HS
Pd—Cl
Pd——OC(O)CF3
S
HYN s
CH,CH,Rfg H\CHZCHZng

1) @

Sekil 1.24. Kiskag tipi perflorlu paladyum kompleksleri

Kat. (2)
|+ = _ N
COCHs  [niE e NEX \ 4+ [i-PrNEH]I

100-125°C COLH,

Sekil 1.25. Iyodobenzen ve metil akrilatin Heck Coupling reaksiyonu

Farkli sicakliklarda yapilan calismalarda 2 nolu katalizériin DMF
ortaminda 125 °C’de 45 dakikada %94, 100 °C’de %81 doniisiime neden oldugu
belirtilmistir. 1 nolu katalizoriin ise aktivitesi dimetilasetamit ortaminda denenmis
ve baz olarak CsyCO; tercih edilmistir. Mikrodalga yontemi ile yapilan
reaksiyonda sicaklik 135 °C’ye ¢ikarilmis ve 1 saatin sonunda %65 civarinda
doniisiim elde edilmistir [68].

Kumar ve ark. baz1 N,0O,S ve N,O,P tiirii schiff baz1 ligandlar (Sekil 1.25) ile
bunlarm  Pd(Il) ve Ni(I) komplekslerini  sentezleyerek  yapilarini
aydimlatmuslardir. Sentezlenen komplekslerden [Pd(L*-H)CI1] kompleksini silika
lizerine tutturarak elde ettikleri katalizoriin (Sekil 1.26) bazi aril bromiirler ile
benzenboronik asit arasindaki Suzuki-Myaura reaksiyonunda katalitik etkinligini

arastirmiglardir. 4 farkli substrat iizerinde etkinligi denenen katalizoriin genel
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olarak %75-90 araliginda substrat doniisiimiine neden oldugu rapor edilmistir

[69].
CHgs . CHs/\/S
@ﬁw o ., @ﬁ“ |

|
@ﬁww d“”@

;s
sapge

Sekil 1.26. N,O,S ve N,O,P tiirii schiff baz1 ligandlar1

HaC

——N SPh

NS

Pd
o—
¢

VN

Silika
Sekil 1.27. Silika destekli [Pd(L*-H)C1] kompleksi

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

Coupling reaksiyonu (Sekil 1.28) lizerine etkinligini incelemislerdir.

I\I/Ie
N II S
CL <
s 1 N
Ar-Br +/\COZR Me > Ar\/\

TBAB, baz

CO,R

Sekil 1.28. Aromatik halojeniirler ve biitil akrilatin Heck Coupling reaksiyonu
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130 °C’de gergeklestirilen reaksiyonda baz olarak NaOAc kullanildiginda 4
saatte %94 dontisiim elde edilirken, Na,COj; kullanildiginda 10 dakika gibi kisa
bir siirede %94 biitil sinamat olusumu rapor edilmistir. Flde edilen yiiksek
donlisim oranlariin kararli paladyum nanopartikiillerinin olusumundan ve

kompleksteki karben ligandlarinin varligindan kaynaklandig bildirilmistir [70].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Sentezlerde kullanilan ve ticari olarak alinan kimyasallar higbir isleme tabi
tutulmadan kullanilmistir. Tiyofen-2-karbonil kloriir (Aldrich), heptadekafloro-1-
dekantiyol (Aldrich), heptadekafloro-1-nonanol (Aldrich), paladyum asetat
(Aldrich), paladyum asetilasetonat (Aldrich), kloro(1,5-siklooktadien)rodyum(I)
dimer (Aldrich), trietilamin (Merck), magnezyum siilfat (Aldrich), stiren (Fluka),
1-okten (Merck), #-2-okten (Aldrich), #-3-okten (Aldrich) ve siklohekzen (Fluka)
satin alinarak kullanilmistir.

Sentezlerde kullanilan c¢oziiciiler saflastirma ve kurutma islemleri
yapildiktan sonra kullanilmistir.

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

Dietil eter: 1 L dietil etere FeSO4 (10 gr), H,SO4 (der., 1 mL), H,O (18 mL)
karigimi ilave edilerek karistirilmis ardindan MgSOy, tlizerinden 24 saat kurumaya
birakilmigtir. Daha sonra metalik sodyum parcalariyla 24 saat muamele edilmis ve
4 A tipi molekiiler sieve icerisinde saklanmistir.

Aseton: MgSQ, tizerinden kurutulduktan sonra distilasyon islemine tabi
tutulduktan sonra saflastirilmis ve 4 A tipi molekiiler sieve icerisinde saklanmustir.

Toluen: Sodyum teli cekilerek 24 saat kanstirilmis ve islemine tabi
tutulduktan sonra sonra 4 A tipi molekiiler sieve igerisinde saklanmustir.

Tetrahidrofuran: Benzofenon ve sodyum metali iizerinden saflagtirilmistir.

Hekzan, etil alkol ve metil alkol dogrudan kullanilmaistir.

2.1.2. Kullamlan cihazlar

Sentezlenen maddelerin elementel analizlerinde Vario EL III Elementel
Analiz cihazi, FT-IR analizlerinde Jasco FT/IR-300E cihaz1 kullanilmistir.
Katalizorlerin Far-IR analizleri Bruker IFS 66v/s cihazi ile Anadolu Universitesi

Fizik Bolimii tarafindan yapilmistir. 'H ve >C NMR analizleri Anadolu
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Universitesi Bitki flag ve Bilimsel Arastirmalar Merkezi (BIBAM)’nde bulunan
Bruker 500 MHz Ultrashield FT-NMR Spektrometre cihazi ile, '’F NMR
analizleri ise Atatiirk Universitesi’nde bulunan Varian 400 MHz NMR
spektrometre cihazi ile yapilmistir. Katalitik deneylerdeki iirtin dagilimlari
Thermo Finnigan Trace GC cihazi ile FID dedektérde ve Permabond SE-54-DF-
0.25, 25 m x 0,32 mm i.d. kolon kullanilarak tayin edilmistir. GC analizlerinde

kullanilan sicaklik programlari ¢izelge 2.1, 2.2 ve 2.3’te verilmistir.

Cizelge 2.1. Stiren hidrojenasyonu analizleri i¢in kullanilan GC sicaklik program

Enjeksiyon tinitesi sicakligi : 200 °C
Dedektor tinitesi sicakligi  : 250 °C

Sicaklik programi :

60°C _1dk, 60°C 20°C/dk 120°C _Ldk  120°C 40°C/dk 280°C _1dk, 280°C
Tastyic1 gaz : Helyum

Tastyic1 gaz akis hizt : 30 ml/dk

Ornek hacmi (5l

Split orani : 1/20

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

Enjeksiyon iinitesi sicaklig : 200 °C
Dedektor tinitesi sicakligi  : 250 °C

Sicaklik programi

40°C __0,5dk_ 40°C _1°C/dk 44°C _60°C/dk , 200°C 1dk 200 °C
Tastyic1 gaz : Helyum

Tastyict gaz akis hizt : 30 ml/dk

Ornek hacmi (5l

Split oram 1 1/20

Cizelge 2.3. Siklohekzen hidrojenasyonu analizleri igin kullanilan GC sicaklik programi

Enjeksiyon iinitesi sicakligi : 200 °C
Dedektor tinitesi sicakligi  : 250 °C

Sicaklik programi

40°C 1,5dk_ 40°C _30°C/dk . 100°C _20°C/k, 120°C 1dk 120 °C
Tastyic1 gaz : Helyum

Tastyict gaz akis hizt : 30 ml/dk

Ornek hacmi :5ul

Split oram 2 1/7
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Sentezlenen maddelerin erime noktast Sanyo Gallencamp erime noktasi
tayin cihazi ile belirlenmistir.

Katalizorlerin nitel ¢oziiniirliikk testlerinde Tharr marka 25 mL’lik safir
pencereli yiiksek basing reaktorii kullanilmigtir.  SkCO, ortamindaki katalitik
etkinlik deneylerinde Parr 4593 model 100 mL paslanmaz ¢elik yiiksek basing
reaktorii, organik ¢oziicii ortamindaki katalitik deneylerde ise Parr 5100 model
Miniclave cam yliksek basing reaktorii kullanilmistir.

CO; gaz1 i¢in ISCO-260D model siringa pompa, hidrojen gazi i¢in ise 50

mL hacimli ¢elik gaz biireti kullanilmagtir.

2.2. Yontem

2.2.1. Ligand sentezi

Bu tez kapsaminda sentezlenen ligandlar siiperkritik ortamda ¢oziintirliigiin
saglanmast i¢in perflorlu gruplarla modifiye edilmis tiyofen tiirevi organik
bilesiklerdir. Sentezlerde iki farkli perflorlu grubun (-S(CH;);Rs ve -O(CH;)Rys)
tiyofen karbonil kloriir ile niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu sonucu ligand

sentezi gerceklestirilmigtir.

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

sentezi

Tiyofen-2-karbonil kloriirtin (0,5 mL, 4,68 mmol) 10 mL diklorometan
icerisindeki ¢ozeltisine 0 °C’de trietilamin (0,7 mL, 4,68 mmol) ilave edilerek 30
dakika karistirilmis ve {izerine heptadekaflorodekan-1-tiyol (1,6 mL, 5,62 mmol)
coOzeltisi damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon karigimi 1 giin boyunca oda
sicakliginda karigmaya birakilmistir (Sekil 2.1). Olusan beyaz ¢okelek siiziilerek
ayrilmig ve siiziinti su (3x50 mL) ile yikanmistir. Toplanan organik fazlar
magnezyum siilfat ile kurutularak ve hekzan/aseton (1:1) karigimda kolon
kromatografi ile saflagtirma islemi yapilmistir. Saflastirmadan sonra elde edilen
toz halindeki beyaz renkli madde kurutularak erime noktasi belirlenmis ve

reaksiyon verimi hesaplanmustir (2,43 g, 4,12 mmol, %88, e.n: 62 °C).
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/ \ 0 SH(CH,),(CF,),CF5, NEt; / \ 0
O*Cl CH2C12, N, S/(CHZ)Z(CF2)7CF3

S S
)

Sekil 2.1. Heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoat, (1), ligantinin sentezi

2.2.1.2. Heptadekaflorononil tiyofen-2-karboksilat, (2), ligandinin

sentezi

Tiyofen-2-karbonil  klorlirin = (0,25 mL, 2,33 mmol) 10 mL
tetrahidrofuran igerisindeki ¢ozeltisine 0 °C’de trietilamin (I mL, 7,02 mmol)
ilave edilmistir. Cozeltiye 30 dakika sonra damla damla heptadekafloro-1-nonanol
(1,25 g, 2,8 mmol) ilave edilerek ve oda sicakliginda 1 giin boyunca
kanigtirllmistir (Sekil 2.2). Olusan beyaz renkli c¢okelek siiziilerek ayrilmistir.
Stizinti doner buharlastiricida vakum altinda uzaklastirilmis ve kalinti
diklorometan igine almnarak su (3x50 mL) ile yikanmistir. Organik faz
magnezyum siilfat ile kurutulup hekzan/aseton (1:5) karisimi ile kolonda
saflagtirilmistir. Coziicli vakum altinda uzaklastirildiktan sonra elde edilen beyaz
renkli maddenin erime noktasi belirlenmis ve reaksiyon verimi hesaplanmistir

(0,730 g, 1,25 mmol, %56, e.n.: 33 °C).

0 HOCH,(CF,),CF, NEts / \ 0
W a THF, N, O)‘\O/CHz(CFz)ﬂR

S S
@

\

Sekil 2.2. Heptadekaflorononil tiyofen-2-karboksilat, (2), ligantinin sentezi

2.2.2. Komplekslerin sentezi
Perflorlu tiyofen ligandlarinin Pd(IT) ve Rh(I) metal iyonlarina baglanmasi
sonucu katalizor olarak kullanilmak tiizere dort yeni kompleks bilesik

sentezlenmistir.
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2.2.2.1. Diasetato-bis(heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoato)
paladyum(II), (1a), kompleksinin sentezi

1 ligandinin (0,1 g, 0,169 mmol) 20 mL toluen igerisindeki ¢dzeltisine
azot atmosferinde toluende ¢oziilmiis paladyum asetat (0,019 g, 0,085 mmol)
cozeltisi damla damla ilave edilerek oda sicakliinda 1 gece karismaya
birakilmistir (Sekil 2.3). Reaksiyon sonunda ¢oziicli doner buharlasgtiricida vakum
altinda uzaklastirilmis ve krem rengi kat1 kurutularak erime noktasi ve reaksiyon

verimi belirlenmistir (0,113 g, 0,08 mmol, %95, e.n: 79 °C).

COS(CH,)»(CF5);CF4
S
/\ i Pd(OAc) \
- (CH2),(CF3);CF; 2 > S, OA
S S Toluen, 25 °C, 24 saat \\Pd L-URC
M) . ToAc
\ S
COS(CH,)4(CF5);CF4
(1a)

Sekil 2.3. Diasetato-bis(heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoato)paladyum(Il), (1a),

kompleksinin sentezi

2.2.2.2. Kloro-tris(heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoato)rodyum(I),

(1b), kompleksinin sentezi

Kompleksin sentezinde la bilesiginin sentez yontemi kullanilmistir.
Sentezde 0,1 g (0,169 mmol) 1 ligandi ile 0,014 g (0,028 mmol) [Rh,Cl,(COD);]
metal kaynagi kullanilmistir (Sekil 2.4). Reaksiyon sonunda ¢oziicli vakum altinda
uzaklagtirildiktan sonra elde edilen krem rengi kat1 kurutulmus, erime noktas: ve

reaksiyon verimi belirlenmistir (0,112 g, 0,06.mmol, % 93, e.n: 73 °C).
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COS(CH,),(CF,);CF5
[\ Rh,CL,(COD - ~
O)‘\S/(CHZ)z(CFz)ﬁFg [RhCHCODRL N\ 8. VY,
S Toluen, 25 °C, 24 saat NS
— R
AN COS(CH,),(CF,);CF5
m N s cl
FsC(F,C);(H,C),SOC (1b)

Sekil 2.4. Kloro-tris(heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoato)rodyum(I), (1b), kompleksinin

sentezi

2.2.2.3. Diasetilasetonato-bis(heptadekaflorononil-tiyofen-2-
karboksilato) paladyum(II), (2a), kompleksinin sentezi

la bilesiginin sentez yontemi ile gerceklestirilen reaksiyonda 0,3 g (0,54
mmol) 2 ligand1 ve 0,082 g (0,268 mmol) paladyum asetilasetonat kullanilmistir
(Sekil 2.5). Reaksiyon sonunda sar1 renkli kat1 bilesik elde edilmistir. Bilesigin
erime noktasi belirlenmis ve reaksiyon verimi hesaplanmistir (0,31 g, 0,22 mmol,

%85, .n.<30 °C).

COOCH,(CF,),CF;
1
I \
@/M\O/CHZ(CFZ»C% Pd(AcAe), Se_ .-OLCeHy
S Toluen, 25 °C, 24 saat A\ _.-Pds_
S, \OZCSH7
@ =
COOCH,(CF,),CF;
(22)

Sekil 2.5. Diasetilasetonato-bis(heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilato) paladyum(Il), (2a),

kompleksinin sentezi

2.2.2.4. Kloro-tris(heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilato)

rodyum (I), (2b), kompleksinin sentezi

la bilesiginin sentez yontemi ile gerceklestirilen reaksiyonda 0,38 g (0,68
mmol) 2 ligand1 ve 0,056 g (0,113 mmol) [Rh,Cl,(COD),] metal kaynagi
kullanilmistir (Sekil 2.6). Reaksiyon sonunda krem rengi kati bilesik elde
edilmistir.  Bilesigin erime noktasi belirlenmis ve reaksiyon verimi

hesaplanmistir(0,19 g, 0,10 mmol, %90, e.n.<30 °C).
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COOCH,(CF,);CF3

o
@/U\O,CHZ(CFz)ﬁFS [RhCI(COD)],

s Toluen, 25 °C, 24 saat

PN COOCH,(CF,),CF
@ 4 < ol 2(CF2);CF3

COOH,C(CF,);,CF3

(2b)

Sekil 2.6. Kloro-tris(heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilato) rodyum(I), (2b), kompleksinin

sentezi

2.2.3. SKCO; ortaminda ¢oziiniirliik testleri

Katalizorlerin nitel olarak ¢oziiniirliiklerinin belirlenmesinde Sekil 2.7°de
fotografi verilen 25 mL’lik safir pencereli yiiksek basing reaktorii kullanilmistir.
Testlere baslamadan Once reaktor temizlenerek kurutulmustur. Daha sonra,
igerisine belirli bir miktar katalizor konularak sistem kapatilmistir. Kapali sistem
birka¢ kez CO, gazi ile doldurulup bosaltilarak sistemdeki hava uzaklastirilmistir.
Sistem 40 °C’ye 1sitilarak yaklagik 1500 psi CO, gazi ile siiperkritik sartlara
ulagilmistir. Manyetik karistirma yontemi ile sistemin homojen olarak karigmasi
saglanmistir. Bu sirada reaktoriin {lizerindeki safir pencerelerden katalizorlerin

¢Oziintirliikleri gézlenmistir.

Sekil 2.7. Safir pencereli yiiksek basing reaktor sistemi
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Katalizorlerin (la, 1b, 2a, 2b) ¢oziiniirlik denemelerinde herbirinden
yaklagik 4’er mg tartilarak reaktore konulmus, 40 °C sicaklik ve 1500 psi CO,
basincinda katalizorlerin  tamamen ¢oziindiigii ve tek faz olusturdugu
gozlenmistir. Sicaklik ve basing degerleri arttirilarak ¢oziiniirliige olan etkileri

incelenmis ve ¢oziiniirliik lizerinde herhangi olumsuz bir degisim gézlenmemistir.

2.2.4. SKCO; ortaminda hidrojenasyon tepkimeleri

SkCO, ortaminda yapilan katalitik caligmalarda Sekil 2.8’de gosterilen

yiiksek basing reaktor sistemi kullanilmistir.

W1 Kanstina 4

Bosaltim

Omek

: : Buz Banyosu
| Reaktor | : BoSaltim

Isitict Manto
R1 Basing Diguriic
KV1 Kontrol Valfi
V1-V6 Valfler
BG Basing Gostergesi
5G Sicakik Gostergesi

Sekil 2.8. Yiiksek basing reaktor sistemi

100 mL hacimli paslanmaz ¢elik yiiksek basing reaktorii her tepkime Oncesi
temizlenerek katalizorsiiz ortamda kor denemeler yapilmis ve substratta herhangi
bir doniisiim olup olmadigr kontrol edilmistir. Reaktér temizliginden emin
olunduktan sonra katalizorlii ortamda hidrojenasyon tepkimelerine baslanmistir.
Kor denemelerde reaktoriin kirli oldugu tespit edildiginde temizleme asamasi
tekrar edilerek calismalara devam edilmistir.

Hidrojenasyon tepkimelerinde hesaplanan miktarlarda katalizor ve substrat
reaktore konularak sistem kapatilmistir. Reaktor girislerinde bulunan valfler
gazlarin (H, ve CO;) sisteme verilmesi ve reaktorden numune almak amaciyla

kullanilmistir. Reaktoriin igcindeki hava sisteme birkag kez karbondioksit gazi
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doldurulup bosaltilarak uzaklastirilmis ve reaksiyon i¢in gereken miktarda H, gazi
oda sicakliginda reaktdre gonderilmistir. Reaktor calisilacak sicaklik degerine
1sitildiktan sonra CO, gazi sisteme basilmis ve karistirma islemine baglanmistir.
Bu noktadan itibaren belirli zaman araliklarinda alinan gaz numuneler substrat ve
iriinlerin ¢6ziindiigii bir ¢oziicliye alinarak GC’de analizleri yapilmis ve iiriin

doniisiim oranlari tespit edilmistir.

2.2.5. Organik coziicii ortaminda hidrojenasyon tepkimeleri

Organik ¢oziicli ortaminda yapilan hidrojenasyon tepkimeleri igin Sekil

2.9°da fotografi verilen 160 mL hacimli cam reaktdr sistemi kullanilmistir.

Sekil 2.9. Cam reaktor sistemi

Cam reaktor temizlendikten sonra kor denemeler yapilarak reaktoriin temiz
olup olmadig1 kontrol edilmistir. Kor denemelerden olumlu sonuglar alindiginda
organik ¢oziicli ortaminda katalitik deneyler yapilmistir. Organik ¢oziiciiye (~100
mL) substrat ve katalizor eklenerek reaktor kapatilmis ve hidrojen gazi sisteme
gonderilmistir. Sistem reaksiyon icin gerekli sicakliga ulastiginda karigtirma
islemi baslatilmis ve siliperkritik ortamla kiyaslama yapabilmek igin toplam
reaksiyon sliresi sabit tutulmustur. Reaksiyon bitiminde reaktor i¢inden alinan
numune seyreltilerek GC’de analizi yapilmis ve substrat/iiriin doniisiim oranlar

belirlenmistir.
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Tez calismasi kapsaminda sentezlenen bilesikler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Ligandlarin karakterizasyonlarinda Elementel Analiz, FT-IR, Far-IR, lH, BC ve

F NMR analiz yontemleri, kompleks bilesikler icin ise Elementel Analiz ve Far-

IR kullanilmastir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen ligand ve kompleks bilesikler

Madde kodu Acik formiilii Kapah formiilii
O
L, @)J\ g~ (CH2)(CF2);CF; CisH7F 1,08,
S
O
L, @/L o~ CHa(CF2),CF5 Ci4HsF ;0,8
S
COS(CH2)2(CF2)7CF3
S
<l
C34H5004S4F34Pd

,,OAc
Ia =\ Pd]
. TOoAc
NS

COS(CH,)4(CF,);CF3

COS(CHy)»(CF2);CF3

— /
NS, 8 /
1b — \Rﬁ/ COS(CHy)2(CF2);CF3
Qs" "ol

COS(CH3)x(CF3);CF3

C4sH,,C105S6Fs;Rh

COOCH,(CF,),CF,

7
\ Seo.-OLsH7

S~

2a = L Pd.
S” “0,CsH7

—

COOCH,(CF,),CF;

C33H»404S,F3,Pd
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COOCH,(CF,);CF3

— -
L s/

2b RA
7 s’/ - COOCH,(CF,);CF5

COOH,C(CF,),CF3

Cy3H 3Cl06S;F5 Rh

3.1.1. Elementel analiz

Sentezlenen ligand ve komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Cizelge

3.2°de verilmistir. Bilesiklerin teorik olarak hesaplanan %C, %H ve %N

degerlerinin deneysel sonuglarla +%3 sapma ile uyumlu oldugu bulunmustur.

Cizelge 3.2. Ligand ve komplekslerin elementel analiz sonuglari

Madde My %C %H %S
_ . . (g/mol)
}(I(e:pt;d;kaggrg)dekll-t1yofen-2—karbot1yoat, L, 5500 31.87 0.97 9,08
ST ’ (30,52) (1,2) (10,86)
Ig(e:ptlaild;ka(f)logg)noml tiyofen-2-karboksilat, L, 5500 2031 0.88 5.8
TR ’ (30,01) (0,9 (5,72
Diasetato-bis(heptadekaflorodekil-tiyofen-2
-karbotiyoato)paladyum(II), 1a 1401.1 28,73 1,32 8,68
(C34H200684F34Pd) ’ (29,63)  (0,58)  (9,5)
Kloro-tris(heptadekaflorodekil-tiyofen-2
-karbotiyoato)rodyum(I), 1b 19183 28,80 0,95 10,03
(C45H,1ClO;S4F5 Rh) ’ (30,34) (0,64) (10,88)
Diasetilasetonato-bis(heptadekaflorononil-tiyofen-2
-karboksilato)paladyum(Il), 2a 1425.1 32,03 1,70 4,50
(C3sH24058,F34Pd) ’ (33,72) (1,9 (4.8)
Kloro-tris(heptadekaflorononil-tiyofen-2
-karboksilato) rodyum(I), 2b 1834.1 28,16 0,99 5,24
(C43H,5CI04S;F5,Rh) ’ (29,34 (1,43) (6,37)

*Teorik degerler parantez i¢inde verilmistir.
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3.1.2. Kirmiz1 Otesi (IR) Analizleri
3.1.2.1. Ligandlara ait FT-IR spektrum verileri

Heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoat (L;) ligandina ait FT-IR
spektrumu Ek 1°de verilmistir. Spektrumda 1651 cm™’de gdzlenen tiyoester
(C=0-S) grubuna ait titregim pikleri ve 1212-1147 cm™’de gézlenen C-F bagmna
ait keskin gerilme bandlarinin varlig1 tiyofen karbonil kloriir ile heptadekafloro-1-
dekantiyol bilesigi arasinda baglanmanin oldugunu kanitlamaktadir. Spektrumda
3104 cm™’de aromatik C-H gerilmeleri; 1413-1511 cm™’de halka ici C=C
gerilmeleri; ve 956, 893 ve 655 cm ™ de Can-S biikiilme titresimlerine ait pikler
gozlenmistir.

Heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilat (L), ligandina ait FT-IR
spektrumu Ek 2°de verilmistir. Spektrumda 1731 cm™’de gdzlenen C=0 grubuna
ait titresim pikleri ve 1243-1149 cm ™’ de gozlenen C-F bagma ait gerilme
bandlarinin var olusu tiyofen karbonil kloriir ile heptadekafloro-1-nonanol bilesigi
arasinda baglanmanin oldugunu kanitlamaktadir. 3106 cm'’de aromatik C-H
gerilmeleri; 1419-1525 cm™’de halka i¢i C=C gerilmeleri ve 968, 860 ve 660 cm

" de gdzlenen Can-S biikiilme titresimleri bilesigin yapisini dogrulamaktadir.

3.1.2.2. Komplekslere ait FT-IR ve Far-IR spektrum verileri

Diasetato-bis(heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoato)paladyum(I),
(1a), kompleksine ait FT-IR ve Far-IR spektrumlart Ek 3-4’de verilmistir.
Kompleksin FT-IR spektrumunda L; ligandma ait spesifik pikler + 2 em™lik
kaymalarla beklenildigi degerlerde gozlenmistir. Kompleks bilesiklerde metal-
ligand baglanmalar1 600 cm™ ve daha diisik frekanslarda gdzlenmektedir. Bu
baglamda Far-IR bolgesinde metal-ligand baglanmalar1 hakkinda yorum yapmak
daha elverislidir. Ligand ile metal arasindaki baglanmada ligandin dondr atomu
tizerindeki ortaklanmamis elektron ¢ifti metalin uygun simetrili bos orbitallerine
aktarilmaktadir. Metal-ligand arasinda meydana gelen bu baglanma donér atomun
bagli oldugu atomla yaptig1 bagdaki elektron yogunlugunun azalmasina neden
olur. Bunun sonucunda baga ait titresim frekansi azalir. Bu bilgiler dogrultusunda

Ek 4°deki Far-IR spektrumu incelendiginde 580,68 cm™’de gdzlenen C(Ar)-S
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titresim frekansinin metalle koordinasyondan sonra 575,23 cm™ degerine diistiigii
gozlenmektedir.

Kloro-tris(heptadekaflorodekil-tiyofen-2-karbotiyoato) rodyum(I), (1b),
kompleksine ait FT-IR ve Far-IR spektrumlar1 Ek 5-6’da verilmistir. Kompleksin
FT-IR spektrumunda liganda ait pikler beklenildigi degerlerde gozlenmistir. Far-
IR spektrumunda 585,68 cmde gozlenen Cap-S bagina ait pikin 560,35 em™
degerine diistiigii gozlenmektedir. 1a kompleksinde agiklandigi gibi bu durum M-
L baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Bunun yaninda metal kaynagi olarak
kullanilan Rh,Cl,(COD); bilesiginin Rh-Cl bagina ait frekansinin 280,70 cm " den
312,44 cme yiikseldigi tespit edilmistir. Liganttan metale elektron aktarimi
metal lizerindeki elektron yogunlugunun artmasina neden olur. Elektronegatifligi
yiiksek olan Cl atomu metalden daha cok elektron ¢ekeceginden Rh-Cl bag
kuvvetinin artmasi ve frekansin yiikselmesi beklenen bir sonugtur.

Diasetilasetonato-bis(heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilato)
paladyum(II), (2a), kompleksine ait FT-IR ve Far-IR spektrumlart Ek 7-8’de
verilmistir. Kompleksin FT-IR spektrumunda liganda (L) ait pikler beklenildigi
degerlerde gozlenmistir; ancak Far-IR spektrumunda herhangi bir degisim
gozlenememistir.

Kloro-tris(heptadekaflorononil-tiyofen-2-karboksilato) rodyum(I), (2b),
kompleksine ait FT-IR ve Far-IR spektrumlar1 Ek 9-10°da verilmistir. Kompleksin
Far-IR spektrumunda 280,70 cm™’de gelen pik metal ile ligand arasinda
gerceklesen koordinasyondan sonra 293,42 cm’ degerine yiikselmistir.

Ligand ve kompleks bilesiklere ait spesifik IR spektrum verileri toplu
halde Cizelge 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.3. Sentezlenen maddelerin FT-IR ve Far-IR verileri

FT-IR Far-IR
Madde vAr-H voCH,- vO=C- vC=C(Ar) vC-F vCun-S vM-L
T T S
T T B LR
e 16 2095680, o
o L 2SO o
T B R S R
ST R T R

3.1.3. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Analizleri

L; ligandinin 'H, “C ve '"F NMR spektrumlar1 Ek 11-13"de verilmistir.
Tiyofen halkasinda bulunan protonlarin kimyasal kayma degeri 7,83-7,68 ppm
araligindadir. Aromatik halka protonlarindan kimyasal kayma degeri en biiylik
olan S atomuna komsu karbon iizerindeki H atomudur. Bunun nedeni S atomunun
elektronegatifliginin bu proton iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmasi ve
asag1 alanda rezonansa girmesine neden olmasidir. Bunun yaninda perflorlu alkil
zincirinde iki farkli proton (-S-CH,-CH;-Rg) bulunmaktadir. Bu protonlardan
-CF, grubuna komsu karbon iizerindeki proton (CH,-Rg) flor atomunun elektron
cekmesinden dolayr & 2,53’de rezonansa gelir ve komsuluk etkisinden dolay1
coklu pik olarak goriilmektedir. Coklu pik yarilmasi 3 bag 6tedeki flor ve hidrojen
atomlariin (spin kuantum sayis1 %2 olan ¢ekirdekler) etkisiyle rezonans piklerinin
yarilmaya ugramasindan kaynaklanir. o6 3,3’de gozlenen triplet pik ise
komsusundaki iki protonun etkisiyle iice yarilmis olan diger CH, protonlarina

aittir.
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H(7.16) H,(7.68)
o
/ \ _/CHa(33)_(CF,);CF,s

Hy(7.83) s7 cHyes)
S

"H-NMR: (500 MHz, CDCl5-&°, & ppm): 7,83 (d, *Jui.mo= 3,82 Hz, 1H), 7,68 (d,
o= 4,94 Hz 1H), 7,16 (t, *Juzm o= 4,35 Hz, 1H), 3,3 (d, Jemr.ci= 5,22 Hz,
2H), 2,53 (hept., 2H).

L; ligandininin >C NMR spektrumunda (Ek 12) 182.76 ppm’de karbonil
(C=0) karbonu (Cl) gozlenmektedir. Tiyofen halkasindaki C atomlarindan S
atomuna komsu karbonlar (C,, Cs;) diger iki karbondan daha asagi alanda
rezonansa gelmistir. Bu durum S atomunun bu karbonlar {izerindeki elektron
yogunlugunu azaltmasindan kaynaklanir. Flor gruplarimin (-(CF,);CF;) bagh
oldugu karbon atomlar1 119,54-108,32 ppm’de daha diisiik sinyal siddetiyle
gozlenmektedir. Perflorlu alkil zincirinde -CF, grubuna komsu karbon atomu (C,)
31,7 ppm’de ve triplet (*Jop=0,17 Hz) olarak; C4 karbonu ise 20,28 ppm’de singlet
(tekli) pik olarak gézlenmektedir.

Ce—Cw |
Co_ Ca ~g-Ceo
Ng C7(CF,),CF;

BC-NMR (100 MHz, CDCl;-d°, & ppm): 182,76(s, C1y=0), 141,38 (s, Cp),
133,24(s, C(3), 131,49 (s, C(a)), 128,02 (s, C(s)), 119,54-108,32, 31,74 (t, *Jc=0,17
HZ, C(7)-CF2), 20,28 (S, C(6))

L; ligandmmin "F NMR spektrumu (Ek 13) incelendiginde
perflorzincirinin ucundaki flor atomlar1 (a) -81,33 ppm’de iice yarilmis olarak
gozlenir. Zincirdeki diger flor atomlar ise -114,99 ile -126,63 ppm arasinda

kimyasal kayma degerlerine sahiptir. Bunlardan CFs’e komsu flor atomu triplet
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bunun disindakiler singlet pik olarak gozlenmektedir. Bu veriler maddenin

yapisindaki perflorlu gruplarin varligini kanitlamaktadir.

-CH,-CF»(h)-CF»(g)-CF,(f)-CF2(€)-CF»(d)-CF»(c)-CFa(b)-CFs3(a)

F-NMR: -81,33 (3F,, 1), -126,63 (2Fy, q), -123,85 (2F., s), -123,23 (2F4, s),
-122,42 (2F,, s), 122,42 (2Fy, 5), -122,16 (2F,, s), -114,99 (2F}, ).

L, ligandinin 'H, °C ve "’F NMR spektrumlar1 Ek 14-16’da verilmistir.
7,97-7,18 ppm araliginda aromatik halkada bulunan protonlarin rezonansa geldigi
goriilmektedir. Bilesigin yapisindaki diger proton perflorlu alkil zincirinde (R-
CH;,-Rgg) bulunmaktadir. Bu protonun rezonansimnin oldukg¢a diisiik alanda
gergeklestigi (6 4,95 ppm) gozlenmektedir. Bu durumun nedeni komsu atomlarin
elektronegatif oksijen ve flor olmasidir. Flor atomlarinin (I=1/2) etkisiyle ii¢ bag

Oteden (3J nr= 13,9 Hz) tige yarilmasida bu protonun varligini kanitlamaktadir.

H3(7.18) Hy(7.81)

o)
/ \ CH,(4.95)
/
H1(7.97) s O \(CF2)7CF3

"H-NMR (500 MHz, CDCl5-d°, & ppm): 7,97(d, *Jui.u3= 4,66 Hz, 1H), 7,81 (d,
Tip3= 3,25 Hz, 1H), 7,18 (t, *Jisn1mo= 4,30 Hz, 1H), 4,95 (t, *Jur=13,9 Hz, 2H)

Ek 15°de verilen L, igandiimnin >C NMR spektrumunda karbonil karbonu
(Cy) 160,13 ppm’de rezonansa gelmistir. 118-110,59 ppm’de flor gruplarinin
((CF,);CF3) bagli oldugu karbon atomlar1 diisiik siddette gozlenmektedir. -CF,
grubuna komsu karbon atomu (Ce) 59,75 ppm’de triplet (*Jc=0,23 Hz) olarak

gozlenmektedir.
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Cs—Ca) |
Il \\C —C +o~ CoHa(CF2)7CF3
AN

BC-NMR (100 MHz, CDCl;-d°, & ppm): 160,13 (s, C1)=0), 135,9 (s, Cp) ,
135,41(s, Cay), 130,98 (s, Cg3y), 128,99 (s, C(s)), 118 -110,59, 59,75 (t, *Jc=0,23
HZ, C(6)-CF2)

Ek 16°da verilen '’F NMR spektrumu incelendiginde -81,17 ppm’de CFs
grubundaki flor atomlarinin {ige yarildig1 gézlenmektedir. -119,71 ile -126,54 ppm
arasinda gozlenen singlet pikler ise zincirdeki diger flor atomlarmna aittir. Bu

bulgular perflorlu gruplarin liganda bagli oldugunun kanitidir.

-CH;-CF»(h)-CF»(g)-CF,(f)-CFa(€)-CF»(d)-CF»(c)-CFa(b)-CFs(a)

PF-NMR: -81,17 (3F,, t), -126,54 (2Fy, s), -123,6 (2F,, s), -123,12 (2Fy, s),
-122,32 (6F,, s), 122,32 (6Fy, 5), -122,32 (6F,, s), -119,71 (2Fy, ).

3.2. Katalitik Etkinlik Calismalar1

Sentezlenen komplekslerin hidrojenasyon tepkimelerindeki etkinliklerini
incelemek icin stiren, 1-okten ve siklohekzen substratlar1 se¢ilmistir. Substratlarin

hidrojenlenmesine ait reaksiyonlar Sekil 3.16-3.18’de verilmistir.

\CH2 skCO, CH,
—_—
Kat., H,

Stiren Etil benzen

Sekil 3.1. Stiren hidrojenasyon reaksiyonu




51

/(C l-\|2)5/

HisC

1-okten

skCO,
Kat., H,

(CH2)s cH, HsC CH
s N (CHy) CH
He' N\ FUUONCIINSTT e N

n-oktan 2-okten 3-okten

Sekil 3.2. 1-okten hidrojenasyon reaksiyonu

skCO,
—_—
Kat., H,

siklohekzen siklohekzan

Sekil 3.3. Siklohekzen hidrojenasyon reaksiyonu

Sicakligin katalitik reaksiyona etkisinin incelendigi c¢aligmada ayrica
siiperkritik ortamla kiyaslama yapmak amaciyla benzer sartlarda farkli

polaritedeki organik ¢oziiciilerde de reaksiyonlar gerceklestirilmistir.

3.2.2. 1a katalizorii ile yapilan katalitik ¢calismalar
la katalizorii ile skCO, ve organik ¢oziicli ortamlarinda stiren, 1-okten

ve siklohekzen hidrojenasyonlarina ait deney sonugclar1 Cizelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4. 1a katalizoriine ait katalitik ¢aligma sonuglari

1% Substrat  Coziicii oL H, ¢ dTO?' TON TOF Urinler
upstra ozucu 0 onus.
- O Ban) (saat) S (% doniis.)
K7 kCO, 57 15 6 553 74 12 Etil benzen
% kCO, 80 10 6 896 304 5l Etil benzen
> , skCO, 100 10 3 970 329 110 Etil benzen
St
© m— 1ren
Hekzan 80 10 6 97,4 326 54 Etil benzen
Metanol 80 10 5 67,5 170 34 Etil benzen
Toluen 80 0 5 92 391 78 Etil benzen

@) ANADOLU UN
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Cizelge 3.4. (Devam) 1a katalizoriine ait katalitik ¢aligma sonuglart

n-oktan (10,2)
skCO, 80 10 5 36,8 123 21 2-okten (17,3)
3-okten (9,3)
n-oktan (24,6)
skCO, 100 10 1.5 83,8 341 227 2-okten (43,0)

3-okten (16,2)

n-oktan (20,3)

l-okten  pekzan 80 10 6 67,1 303 51 2-okten (32,7)
3-okten (14,1)

n-oktan (5,4)

Metanol 80 10 5 40,4 137 27 2-okten (2,9)

3-okten (11,1)

n-oktan (19,1)

Toluen 80 10 5 98 328 66 2-okten (56,0)

3-okten (22,9)
skCO, 80 10 3 20 67 22 Siklohekzan
Siklohekzen Toluen 80 10 3 224 105 35 Siklohekzan
Metanol 80 10 3 10,3 43 14 Siklohekzan

Reaksiyon kosullari: Pt=102 bar, subst./kat.=407, TON= mol iiriin/mol katalizér, TOF= mol
iiriin / (mol katalizor x saat)

Elde edilen sonuglardan katalizriin stiren ve 1-okten hidrojenasyonunda
etkinliginin daha iyi oldugu gozlemlenmistir. SkCO, ortaminda stiren hidrojenasyonuna

sicakligin etkisini incelemek igin 57 °C, 80 °C ve 100 °C’de denemeler yapilmistir.

Cizelge 3.5 Farkli sicakliklarda gerceklestirilen stiren hidrojenasyonuna ait deneysel veriler

T Py, t Stiren Etil benzen TOF
(9] (Bar) (dak.) (%) (%)
0 100 0
— 60 51,7 48,3
m 57 15 120 49,5 50,5
— 180 49,1 50,9
5 240 47,1 52,9
o' 360 44,7 55,3 12
L 0 100 0
= 60 34,5 65,5
80 10 180 19,5 80,5
240 16,5 83,5
360 10,4 89,6 51
0 100 0
60 47,1 52,9
100 10 120 5,7 94,3
180 3 97 110

P1r=102 bar, subst./kat.=407, TOF=mol {iriin / (mol katalizor x saat)

@) ANADOLU UN
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57 °C’de 6 saatte toplam doniisiim %55,3, 80 °C’de 6 saatte %89,6, 100
°C’de 3 saatte ise %97 (TOF=110) doniisiim elde edilmistir. Ek-17"de 100 °C’de
stiren  hidrojenasyonuna ait GC  kromatogrami  verilmistir.  1-okten
hidrojenasyonunda sicaklik etkisi daha ¢ok goriilmektedir. 80 °C’de 5 saatte
%36,8 olan toplam 1-okten doniisimii, 100 °C’de 1,5 saatte %83,8’e ¢ikmustir
(TOF=227) (Ek-18). Siklohekzen hidrojenasyonunda 80 °C’de 3 saatte %20
dontisiim gozlenmistir (TOF=22).

SkCO, ortaminda yapilan hidrojenasyon ¢alismalar1 parametreler (T, P,
subs./kat.) sabit tutularak organik ¢oziiciilerde de test edilmistir. Metanol, hekzan
ve toluen ¢oziiciilerinin kullanildig1 reaksiyonlarda stiren hidrojenasyonunda
toluen ve hekzanda %95’in lizerinde iriin olusumu tespit edilmistir. 80 °C, 10 bar
H, basincinda yapilan 1-okten hidrojenasyonunda ise en yiiksek doniisiim toluen
ortaminda saptanmistir (TON=328). l-oktenin hidrojenasyon iirtinlerinden #¢-2-
oktenin oraninin skCO,, hekzan ve toluende n-oktandan daha fazla oldugu da elde

edilen sonuclar arasindadir (Sekil 3.4).

200

150

50

3
.,_I

.

q_I

1 o >, o N o T o Y > o

a o &0 ¢ e} & & > s <0 &

o g * 0 L N o F & ¥
F@ g 40 & & <0 & g 4D

q < ) 1 [‘} oS J

| |
Stiren 1-Okten Siklohekzen
= o]
* =100%C Reaksivon Ortami

Sekil 3.4. 1a katalizoriine ait katalitik ¢alisma sonuglari (*:100°C)
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100 7 100°C
20 1 50°C
80 -
7O A

B0
—=e 57°C

50 -

40 -

Yo Toplam déniiyiim

30

20

10

a S0 100 150 200 250 300 350
t (dak.)

Sekil 3.5 Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi

3.2.2.1b katalizorii ile yapilan katalitik ¢calismalar
1b katalizorii ile skCO; ve organik ¢oziicii ortamlarinda stiren, 1-okten ve

siklohekzen hidrojenasyonlarina ait deney sonuclar1 Cizelge 3.5’da verilmistir.

Cizelge 3.6 1b katalizoriine ait katalitik ¢aligma sonuglari

T H ¢ Top. Uriinler
Substrat  Coziicii o 2 doniis. TON TOF oL
(°C) (Bar) (saat) (%) (% doniis.)
3 21 44 15 Etil benzen
skCO, 100 10
8 53,3 111 14 Etil benzen
Stiren Hekzan 80 10 5 77 160 32 Etil benzen
Metanol 80 10 35 56,8 117 33 Etil benzen
Toluen 100 10 5 4 8 2 Etil benzen
n-oktan (8,4)
skCO, 100 10 6 29,9 62 10 2-okten (15,4)

3-okten (6,1)
n-oktan (19,5)
skCO, 120 15 3 48,2 100 33 2-okten (17,9)
3-okten (10,7)

Metanol 80 10 3 50 144 48 2-okten (25)
3-okten (14,4)
n-oktan (24,5)
Toluen 52 10 3 49,3 142 47  2-okten (14,5)
3-okten (10,2)

1-okten
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Cizelge 3.6 (Devam) 1b katalizoriine ait katalitik ¢alisma sonuglari

skCO, 100 10 6 . L ____ Siklohekzan
Siklohekzen Toluen 100 10 3 1,9 6 2 Siklohekzan
Metanol 100 10 3 2 6 2 Siklohekzan

Reaksiyon kosullart: Pt=102 bar, subst./kat.=200
TON= mol iiriin/mol katalizér, TOF= mol {iriin / (mol katalizor x saat)

SkCO; ortaminda en yiiksek doniisiim 1-okten hidrojenasyonunda ve 120
°C’de gozlenmistir (TOF=33). Bu sicaklikta n-oktan déniisiimiiniin izomerizasyon
tiriinlerinden daha yiiksek oldugu da bulunan sonuglar arasindadir. 1-okten
hidrojenasyonunda toluen ortaminda 52 °C’de yaklagik %50 doniisiim orani
saptanmig, metanol ortaminda ise 80 °C sicaklikta ayni orana ulasilmistir. Stiren
hidrojenasyonunda hekzan (TOF=32) ve metanol (TOF=33) ortamlarinda daha
yiikksek doniisiimler elde edilmistir. SkCO, ile kiyaslandiginda katalizoriin
metanol ortaminda daha etkin oldugu bulunmustur. Toluen’de ise 100 °C’de
toplam doniisim %4 gibi diisik bir degerde kalmistir. Siklohekzen
hidrojenasyonunda ise ayni sartlarda toluen ve metanol ortamlarindaki toplam
donilisgiim oraninin birbirine yakin ve oldukca diisiik oldugu tespit edilmistir.
SkCO, ortamindaki siklohekzen hidrojenasyonunda ise herhangi bir doniisiim

gozlenememistir (Sekil 3.5).

50 - *kk
45 A
40
EE
35 1
30 A
25 A
20 A
*
= 15 -
=
| 10
5 *
o 1 . — y—
T T T T T T T T T 1
5 4" > o " 3 o
v A o o s} o & ) 3] &
[ WV \r?(‘ e L {f ¥ L B bl
& 2F 2 40 aF ) 40 & & A9
|, ¥ |\ bl )oY J
| |
Stiren 1-Okten Siklohekzen

Reaksiyon Ortam

Sekil 3.6 1b katalizoriine ait katalitik ¢alisma sonuglari (*: 100 °C, **: 120 °C, ***: 52 °C)
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3.2.3. 2a katalizorii ile yapilan katalitik caliymalar
2a katalizorii ile yapilan hidrojenasyon reaksiyonlarma ait sonuclar

Cizelge 3.6 da verilmistir.

Cizelge 3.7. 2a katalizoriine ait katalitik ¢aligma sonuglari

Uriinler
Substrat  Céziicii (OTC) (]gfr) (sata 0 dﬁ;ﬁi‘;l.)('%) TON TOF o)
skCO, 80 20 0,5 90 186 372 Etil benzen
Stiren Hekzan 80 10 3 100 206 69 Etil benzen
Metanol 80 10 3 39 88 16 Etil benzen
n-oktan (39)
skCO, 80 20 3 63 156 52 2-okten (13)

3-okten (11)
n-oktan (18,9)
1-okten Toluen 80 10 3 49 122 41 2-okten (20,0)
3-okten (10,1)
n-oktan (51,1)
Metanol 80 10 3 98 243 81  2-okten (33,4)
3-okten (13,1)

kCO, 80 10 6 1,8 ~_ Siklohekzan
Siklohekzen 1oy en 80 10 3 13,1 31 10 Siklohekzan
Metanol 80 10 3 27 65 22 Siklohckzan

Reaksiyon kosullar: Pt=102 bar, subst./kat.=200
TON= mol iiriin/mol katalizér, TOF= mol {iriin / (mol katalizor x saat)

SkCO, ortamindaki stiren hidrojenasyonunda 30 dakikada %90 iiriin
olusumu tespit edilmistir (TOF=372). Hekzan ortaminda 80 °C sicaklik ve 10 bar
H, basincinda stirenin tamamen etil benzene doniistiigii, metanol ortaminda ise
ayn sartlarda doniigiim oraninin diisiik oldugu (%39) gozlenmistir. SkCO,’deki 1-
okten hidrojenasyonunda toplam doniisim %63’tiir. Bu doniisiim oraninda en
yiikksek olusum n-oktana aittir (%39). Metanolde %98, toluende ise %49 olan
toplam doniisiim oranlarina gore katalizorlin 1-okten hidrojenasyonunda en etkin
oldugu c¢oziiciiniin metanol oldugu soylenebilir. Katalizoriin siklohekzen
hidrojenasyonunda etkinliginin c¢ok diisiik (%1,8) oldugu da gozlemler
arasindadir. Siklohekzen hidrojenasyonunda da en yiliksek doniisiim orani metanol

ortaminda (%27,3) gozlenmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.7 2a katalizoriine ait katalitik ¢calisma sonuclari

3.2.4. 2b katalizorii ile yapilan katalitik calismalar

2b katalizori ile yapilan ¢alismalarin sonuglart Cizelge 3.7’°de verilmistir.

Cizelge 3.8. 2b katalizoriine ait katalitik ¢aligma sonuclar1

... T H, t Top. Uriinler
Substrat  Coziicii o doniis. TON TOF .
(C)  (Bar) (saat) (%) (% déniis.)
skCO, 80 10 6 4,8 10 2 Etil benzen
Stiren Hekzan 80 10 3 58,5 122 41 Etil benzen
Metanol 80 10 3 97,4 204 68 Etil benzen
n-oktan (95,3)
skCO, 80 10 1 89 184 184 2-okten (2,6)
3-okten (1,1)
n-oktan (80,6)
l-okten  Metanol 80 10 3 92,3 191 64 2-okten (8,5)
3-okten (3,2)
n-oktan (56,6)
Toluen 47 9 3 81,2 167 56 2-okten (15,8)
3-okten (7,8)
skCO, 80 10 6 0 0 0 Siklohekzan
Siklohekzen Toluen 80 19 3 7,3 15 5 Siklohekzan
Metanol 80 19 3 80 162 54 Siklohekzan

Reaksiyon kosullar: Pt=102 bar, subst./kat.=200
TON= mol iiriin/mol katalizér, TOF= mol {iriin / (mol katalizor x saat)
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SkCO; ortaminda gerceklestirilen reaksiyonlarda en yiiksek TOF degeri
80 °C’de ve 10 Bar H, basinci altinda 1-okten hidrojenasyonunda elde edilmistir
(TOF=184). Aym sartlarda stiren hidrojenasyonunda ise katalizor etkinliginin
oldukca diisiik (TOF=2) oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda katalizoriin sk
ortamda siklohekzen hidrojenasyonunda etkinlik géstermedigi de saptanmistir.

Organik c¢oziiciilerde yapilan reaksiyonlarda ise stiren i¢in en yiiksek
doniigiim oran1 (%97,4) metanolde gdzlenmistir. Bu oran hekzan ortaminda %58,5
olarak kalmistir. Siklohekzen hidrojenasyonunda toluende doniisiim diisiik iken
metanol ortaminda oldukca yiiksek doniisiim (%80) tespit edilmistir (Ek-19). 1-
okten hidrojenasyonunda metanol ortaminda 80 °C’de 3 saatte %92,3 doniisim
var iken toluen ortaminda ayni siirede fakat daha diisiik sicaklikta (47 °C) %81,2

irlin olusumu tespit edilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.8 2b katalizoriine ait katalitik ¢alisma sonuglari
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4. SONUC

Genel olarak dort asamadan olusan bu tez galigmasinin birinci asamasinda
stiperkritik karbondioksit ortaminda gerceklestirilecek olan katalitik ¢alismalarda
ligand olarak kullanilmak iizere yapilar1 perflorlu gruplarla modifiye edilmis iki
farkli tiyofen ligand1 sentezlenmis ve karakterizasyonlar1 yapilmistir. ikinci
asamada sentezlenen ligandlarin susuz ortamda Rh(I) ve Pd(I) metalleri ile
komplekslestirilmesi sonucu dort farkli metal kompleksi elde edilmistir. Ugiincii
asama komplekslerin (katalizor) skCO, ortaminda ¢oziniirliiklerinin belirlenmesi
asamasidir. Bu asamadan elde edilen sonucglar sentezlenen katalizorlerin sk
ortamda homojen olarak ¢ozlindiigiinii gostermistir. Calismanin son agamasi
sentezlenen  katalizorlerin  skCO, ortaminda olefinlerin  hidrojenasyon
reaksiyonlarindaki etkinliklerinin tespit edilmesine yonelik deneysel calismalari
icermektedir. Bu asamada farkli kimyasal g¢evreye sahip stiren, 1-okten ve
siklohekzen bilesikleri substrat olarak secilmis ve katalitik calismalar hem sk
ortamda hemde geleneksel coziiciilerde yapilarak herbir katalizoriin etkinligi
belirlenmistir.

Yapilan deneysel ¢alismalardan su sonuglara varilmistir:
o skCO; ortaminda 1a katalizoriliniin stiren hidrojenasyonundaki etkinliginin
en yiiksek oldugu sicaklik degeri 100 °C’dir. Sicakliktaki azalmanin katalitik
reaksiyon iizerine olumsuz etkisi oldugu gozlenmistir. Katalizoriin ayni sicaklik
ve hidrojen basincinda organik ¢oziicii ve sk ortamdaki etkinligi siralandiginda
Toluen> Hekzan> skCO, > Metanol seklinde oldugu sonucuna varilmistir.
Katalizoriin 1-okten hidrojenasyonunda da 100 °C’de etkinliginin daha fazla
oldugu saptanmustir. Ayni sicaklik degerinde (80 °C) organik ¢oziicii ve sk
ortamdaki etkinlikler kiyaslandiginda (Toluen> Hekzan> Metanol > skCO,)
katalizorlin etkinliginin siiperkritik karbondioksit ortaminda daha diisiik oldugu
tespit edilsede sicakliktaki 20 °C artisin sk ortamdaki etkinligi oldukga arttirdigi
sOylenebilir. Halka i¢inde ¢ift bag igeren ve hidrojenlenmesi diger olefinlere gore
daha zor olan siklohekzenin hidrojenasyonunda la katalizorlinlin etkin olduguda
bulunan sonuglar arasindadir. Siklohekzen hidrojenasyonunda reaksiyon
ortamlar1 kiyaslandiginda etkinligin Toluen> skCO,> Metanol seklinde azaldigi

sonucuna varilmistir.
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. 1b katalizorii stiren hidrojenasyonunda hekzan ve metanolde 80 °C’de
etkinlik ~ gostermesine ragmen skCO, ortaminda sicaklik 100 °C’ye
yiikseltildiginde etkinlik gosterdigi tespit edilmistir. Katalizoriin toluendeki
etkinligi ise yiiksek sicaklikda yok denecek kadar azdir. 1-okten hidrojenasyon
sonuglarina gore 1b katalizoriiniin metanol ve toluende 80 °C’de etkinliginin sk
ortamdan (120 °C) daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu Kkatalizoriin
siklohekzen hidrojenasyonunda hem organik ¢oziici hemde skCO;’de
etkinliginin oldukga diisiik oldugu saptanmistir.

. 2a katalizorli stiren hidrojenasyonunda ayni sartlar altinda skCO,’deki
etkinligi hekzan ve metanoldeki etkinliginde olduk¢a fazladir (TOF=372). 1-
okten hidrojenasyonunda ise katalizoriin etkinliginin en yliksek oldugu reaksiyon
ortaminin metanol oldugu bulunmustur. 1-okten hidrojenasyonu i¢in katalizoriin
etkinliginin reaksiyon ortamlarina gore siralamasi Metanol> skCO, > Hekzan
seklindedir. Siklohekzen hidrojenasyonunda ise katalizor sk ortamda herhangi bir
etkinlik gozlenmezken, organik ¢oziicliler arasinda en iyi sonu¢ metanol
ortaminda doniisiim elde edilmistir.

. 2b Kkatalizoriinlin sk ortamda stiren hidrojenasyonunda 80 °C’de
etkinliginin oldukca diisiik (%4,8) oldugu tespit edilirken metanolde 3 saatte
%97,4 dontisim tespit edilmistir. Sk ortamdaki 1-okten hidrojenasyonunda
etkinligi ise oldukca yiiksektir (TOF=184). Diger reaksiyon ortamlariyla
kiyaslandiginda sk ortamin organik ¢dziiciilerden iyi bir reaksiyon ortami oldugu
tespit  edilmistir.  2b  katalizoriiniin  skCO,  ortaminda  siklohekzen
hidrojenasyonunda etkinlik gdstermedigi ise 1 saatteki toplam doniisim %89
oldugu %89 doniisiime (80 °C, 1 saat), metanol ortaminda ise aym sartlarda

%92.,3 doniisiime sahiptir. Siklohekzenin sk ortamdaki hidrojenasyonunda etkin

olmadig1r saptanan katalizoriin metanol ortamindaki etkinligi ise diger g
katalizorden ¢ok daha fazla oldugu bulunmustur.

Sonu¢ olarak siiperkritik ortamda stiren hidrojenasyonu i¢in en etkin
katalizor daha diisiik sicaklikta ve daha kisa zamanda yiiksek doniisiim orani elde
edilmesini saglayan 2a katalizorii (%90), 1-okten hidrojenasyonunda 2b
katalizorii, siklohekzen hidrojenasyonunda ise la katalizorii olarak tespit

edilmistir. Organik ¢oziicii ortamlarinda stiren ve 1-okten hidrojenasyonlarinda 2a
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ve 2b Kkatalizorleri daha etkin iken, siklohekzen hidrojenasyonunda 2b

katalizoriiniin etkin oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.9: Katalizorlerin etkinliklerinin karsilastiriimasi

Substrat  Katalizor Reaksiyon T t Py, Doniisiim TOF Uriin
ortami (°C) (saat) (Bar) (%)

Stiren 2a skCO, 80 0,5 20 90 372  Etil benzen
n-oktan,
1- okten 2b skCO, 80 1 10 89 184 2-okten,
3-okten

Siklohekzen la skCO, 80 3 10 20 22 Siklohekzan

Stiren 2a Hekzan 80 3 10 100 69 Etil benzen
n-oktan,
1-okten 2a Metanol 80 3 10 98 81 2-okten,
3-okten

Siklohekzen 2b Metanol 80 3 19 80 54 Siklohekzan
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