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Metal katalizorlerin homojen ¢ozeltileriyle katalizlemede kullanilan aligilagelmis organik
¢oziiciller yerine reaksiyon ortami olarak su, florlu ¢oziiciiler, iyonik sivilar ve siliperkritik
karbondioksit (scCO,) gibi ¢oziiclilerin kullanilmasina iligkin caligmalarda Snemli gelismeler
kaydedilmistir. Diger yandan asimetrik hidrojenasyon reaksiyonlari saf enantiyomer bilesiklerin
sentezinde en verimli ve kullanigh yontemlerden biridir. Enantiyosecgici reaksiyonlarin dizayni
konusunda modern organik ve inorganik kimyada onemli gelismeler kaydedilmis ve bu gelismeler
tibbi ve zirai ilag endiistrilerinin gelismesinde 6nemli rol oynamislardir. Tibbi ve zirai ilag
enddstrilerinde kullanilan kimyasallarin sentezleri organik ¢oziicii ortaminda gerceklestirilmektedir.
Coziiclilerin toksik etkisi nedeniyle artan c¢evresel baskilar kullanilan c¢oziiciileri giderek
kisitlamaktadir. Giintimiizde bu endiistriler iizerine, organik ¢oziiciiler yerine su bazli ¢oziiciilerin
kullanimi yoniinde biiyiik baskilar uygulanmaktadir. Bununla birlikte, organik sentezlerde kullanilan
katalizorlerin ¢ogu sulu ortamda ¢6ziinmez karakterdedir. Diger yandan, suda ¢oziiniir katalizorler
sentezlense de organik racktan ve Uriinler suda ¢éziinmedigi gibi suya karsi duyarli olabilmekte ve
kolayca bozunabilmektedirler.

ScCO,’1 avantajli kilan yogunlugu, polaritesi, vizkositesi, diflizyonu ve en 6nemlisi sicaklik
ve basingta yapilacak ufak degisikliklerle ¢ozme giiciinde ciddi degigmeler gostermesinin yaninda,
cevresel olarak kabul edilir olmast ve ekonomik uygulanabilirligi, alisilagelmis toksik ve yanict
organik c¢oziicliler yerine kullanilabilir yeni jenerasyon reaksiyon ortami olarak biiyiik ilgi
kazanmaktadir.

Mevcut homojen katalizorlerin scCO, ve reaksiyon ortaminda ¢ozniirlikklerinin oldukga
diisiik oldugu literatiirlerde bildirilmektedir. Bu ¢alismada scCO, ortaminda ¢dziinebilen homojen
reaksiyonlar i¢in aktif, fosfin ligandlarinin florlanmus tiirevleri sentezlenmis, rodyum kompleksleri ile
scCO,’de 3000 psi basingta, 333 - 353 K sicaklik araliginda pencereli reaktér iginde insitu
hidrojenasyon ve ¢oziiniirlik deneyleri gerceklestirilmistir. 80 ve 100 mL’lik silindirik paslanmaz
celik reaktorler icinde gerceklestirilen dlgiimlerde reaktan/katalizor orani 250 - 650 arasi se¢ilmis, 10
bar hidrojen basincinda, 1-2-3 saat zaman araliklarinda hidrojenasyon ¢alismalar1 yapilmustir.

Anahtar Kelimeler: Homojen katalizor, Hidrojenasyon, Siiperkritik karbondioksit, florlu Rodyum
fosfin bilesikleri, Stiperkritik akigkanlar.
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Catalysis by metal complexes in homogenous solution has undergo important developments
in nontraditional raection media such as water, fluorus solvents, ionic liquids and supercritical carbon
dioxide (scCO,). On the other hand, the design of stereoselective reactions remains an important
challenge in modern organic chemistry and plays a critical role in both pharmaceutical and
agrochemical industries. Synthesis of many speciality chemicals in this area involves use of organic
solvents. The solvents used are coming under close scruntiny because of environmental regulatory
restrictions due to their toxicity. There is a great push in industry today to replace these solvents with
environmentally benign solvents, such as water based solvents. However, most of the catalytic
materials used in organic synthesis are not soluble in aqueous media. Furthermore, even if water-
soluble catalyst is synthesized, the organic reactants and products may not be soluble in water and
may be decompose, because of their sensitivity to water.

A unique advantageus characteristic of scCO, are that their density, polarity, viscosity,
duffusivity and overall solvent strenght can be dramatically varied by relatively small changes in
pressure and/or temperature. On the other hand the use of scCO, as a reaction media offers the
opportunity to optimize and potantionally control effect that solvent properties can have on
selectivities. In addition, scCO, is inert to most reaction, cheap, readily available and non-flammable.

In this project we synthesized fluorinated derivatives of phosphine ligands and their rhodium
complexes which are soluble and active catalyst for homogeneous reactions in scCO,. Solubility of
synthsized compounds in scCO, was measured at a pressure of 3000 psi in the temperature range of
333 — 353 K in windowed reactor. Hydrogenation reactions were performed in scCO, by charging a
cylindrical stainless steel reactor (80 mL and 100 mL capacity) with catalyst and substrate
(substrate/catalyst = 250 — 650) followed by pressurization with hydrogen gas (10 bar) and CO,
(1750-2300 psi) in the reaction period range of 1-2-3 hours.

Keywords: Homogeneous catalyst, Hydrogenation, Supercritical carbon dioxide, Fluorinated
Rhodium phosphine compounds, Supercritical fluids.
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TESEKKUR

Doktora Tez calismam boyunca maddi ve manevi her konuda destegini,
fikirlerini, deneyimlerini esirgemeden paylasan ve cabalariyla bize sundugu tiim
laboratuar imkanlar1 ile hem yetismemde hem de bu tezin ortaya ¢ikmasinda en
biiyiik pay sahibi olan danismanim Dog¢.Dr. Bilgehan GUZEL’e tesekkiirlerimi
sunarim.

Caligmalarimda deneyimlerinden faydalandigim Prof.Dr. Osman SERINDAG’a
ve diger Anorganik Anabilim Dali Ogretim iiyeleri hocalarim Prof.Dr. Selahattin
SERIN’e ve Prof.Dr. Hamit BOZTEPE ye tesekkiir ederim. Ayrica calismalarim
stiresince imkanlarindan yararlandigim tiim Kimya Bdliimiine tesekkiir ederim.

Tez ¢aligmalar1 boyunca gerek laboratuar ¢alismalari, gerekse diger calismalarda
bu tezin olusturulmasina yardimci olan yiiksek lisans 6grenci arkadaglarim Mustafa
Kemal YILMAZ’a ve Ela CAGLAR’a tesekkiir ederim. Yine biiyiik ¢aba ve
fedakarlik gostererek ¢alismalarimda bana yardimci olan 6grenci arkadaglar Sevilay,
Nurdeniz, Ali, Kiibra, Gizem ve Ozlem’e, ve doktora ogrencisi Hiiseyin ALTINEL e
ve diger calisma grubu arkadaslarima, Orhan ALTAN’a, Yener GOKBULUT’a,
Oguz SARIBIYIK’a tesekkiir ederim. Calismalarim boyunca her konuda yardimci
olmak i¢in elinden geleni yapan eksiklerimizin giderilmesinde siirekli yanimda olan
Uzman Serkan KARACA ya tesekkiir ederim.

Calismalarimin bir kismini1 ger¢eklestirmemde bana yardimlarint ve imkanlarini
esirgemeyen Hocam Dog¢.Dr. Ibrahim KANI’ye ve Yrd.Dog¢.Dr. Filiz Yilmaz
SISMAN hocaya tesekkiir ederim.

Maddi ve manevi fedakarliklar1 ile bugiinlere gelmemde en biiyiik pay sahibi
olan ve akademik caligmalarimda ve tez calismam siiresince her konuda destek olan
annem, babam ve agabeyime tesekkiir ederim. Yine biiyiik anlayis gostererek bana

her zaman destek olan Filiz AVSAR’a ve ailesine tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Pro-kiral molekiillerin asimetrik hidrojenasyon reaksiyonlari, saf enantiyomer
bilesiklerin sentezinde en verimli ve kullanigsh yontemlerden biridir. Enantio secici
reaksiyonlarin dizayni konusunda modern organik ve inorganik kimyada Onemli
gelismeler kaydedilmis ve bu gelismeler tibbi ve zirai ilag endiistrilerinin
gelismesinde 6nemli rol oynamislardir. Bu alanda kullanilan ligantlar igerisinde en
fazla tercih edilen ligand grubunu tartismasiz mono ve difosfinler olusturmaktadir.
Fosfin bazli enantio se¢ici katalizor dizaynlarinda metal olarak Rh, Co, Ru, Mn, Fe,
Cr kullanilabilmektedir. Bu metaller icerisinde Rh digerlerine nazaran 100-1000 kez
daha etkin olmasi nedeniyle tercih edilmektedir (Haji ve Erkey, 2002; Francio ve
ark., 2001; Spessard ve ark., 1997).

Fosfin tiirevi ligand iceren metal katalizorler kullanilarak homojen fazda
yapilan hidrojenasyon ve hidroformilasyon reaksiyonlarinda yaygin olarak organik
coziiciiler kullanilmaktadir. Bu alanda kullanilan organik ¢dziiciilerin toksik etkileri,
yanici ve patlayict olmalari, atiklarin yarattigi ¢evre kirliligi gibi etkenler iireticileri
cevresel baskilarla kargi karsiya birakmaktadir. Organik c¢oziiciiler kullanilarak
yapilan islemlerde karsilasilan temel sorunlardan birisi de {iriinlerin reaksiyon
ortamindan ayrilmasi ve saflastirma iglemlerinin maliyetinin yiiksek olmasidir. Diger
yandan kullanilan katalizorlerin pahali olmasi ve ayirma islemleri sirasinda
Ozelliklerini yitirmesi iiretim maliyetini arttirmaktadir. Saydigimiz bu ve benzeri
sorunlar tireticileri altarnatif yontem arayisina itmekte ve bu konu arastirmacilarin
ilgi odag1 olmaktadir (Haji ve Erkey, 2002; Francio ve ark., 2001).

Homojen fazda yapilan hidrojenasyon ve hidroformilasyon islemlerine
alternatif yontem arayislarina iligkin yapilan son arastirmalar, alisilagelmis organik
coziicliler yerine reaksiyon ortami olarak su (Mohr ve ark., 1996, Lynn ve ark.,
1998), florlu coziiciiler (Horvath ve Rabai, 1994; Vincent ve ark., 1997), iyonik
stvilar (Chauvin ve Oliver-Bourbigou, 1995) ve siiperkritik karbondioksit (scCO,)
(Jessop ve Leitner, 1999) gibi ¢oziiciilerin kullanilmas1 gibi konularda yogunlasmis
ve oOnemli gelismeler kaydedilmistir. Organik sentezlerde kullanilan mevcut

katalizorlerin ¢cogu organik ¢oziiclilere gore dizayn edildiginden alternatif olarak
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sunulan yontemlerde ¢oziinmeme problemi yasanmaktadir. Suda ¢oziiniir katalizorler
sentezlense de organik reaktan ve iriinler suda ¢oziinmeyebilirler (Haji ve Erkey,
2002).

Stiperkritik karbon dioksit (scCO;) gevresel olarak kabul edilir olmasi ve
ekonomik uygulanabilirligi, alisilagelmis toksik ve yanict organik ¢oziiciiler yerine
kullanilabilmesi nedeniyle, yeni jenerasyon reaksiyon ortami olarak biiyiik ilgi
kazanmaktadir. scCO;’1 avantajl kilan 6zellikler; yogunlugu, polaritesi, vizkositesi,
diffizyonu ve bunlarin da otesinde sicaklik ve/veya basingta yapilacak kiigiik
degisikliklerle ¢ozme giiclinde ciddi degismeler olarak verilebilir. Diger yandan
scCOy’in reaksiyon ortami olarak kullanimi, ¢dziiciiniin segicilik iizerine etkisini
optimize ve kontrol firsati saglar. Bunlara ek olarak bir ¢ok reaksiyonda inert olmasi,
ucuz ve kolay temini ve yanici olmamasi diger avantaj kazandiran 6zellikleridir
(Francio ve ark., 2001; Bonafoux ve ark., 2001; Kainz ve ark., 1997).

Ekonomik ve cevre sorunlarinin birlikte yasandigi bu alanda karsilasilan
sorunlar1 ¢dzme yoOniinde yapilan alternatif yontem arayislari icinde scCO; kullanima,
dikkate deger bir gelisme gostermektedir. Tez kapsaminda yapilan bu caligmada
eksikligi hissedilen scCO,’de ¢oOziiniir katalizorler sentezlenmis ve bunlarin

olefinlerin hidrojenasyonunda kullanimlar1 aragtirilmstir.

1.1. Organometalik Kimya

En az bir metal - karbon bagi igeren bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanan
organometalik kimya, yirminci ylizyilin ikinci yarisinda disiplinlerarasi yeni bir
bilim dali olarak ortaya ¢ikmig ve yiizyilin sonuna dogru ¢ok hizli bir gelisme
gostermistir.

Organometalik kimya yeni bir alan olmasina karsin, ilk organometalik bilesik
iki yiizyil kadar once sentezlenmistir. 1760 yilinda arsenat tuzlarindan goriinmeyen
miirekkep gelistirmeye ¢alisan Fransiz Kimyacist L.C. Cadet, son derece kotii kokulu
bir sivi elde etmis ve daha sonra bu sivinin (CHj),As-As(CHj3), formiiliindeki
dikakodil (eski Yunanca'da kotii kokulu anlaminda) bilesigi oldugu anlagilmistir. Bu

maddede, arsenik ile karbon atomu degerlik elektronlarini ortaklasa kullanarak o
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bag1 yapmaktadir. Benzer sekilde, metal-karbon ¢ bagi igeren ¢ok sayida alkil metal
bilesigi 19. yiizyilin ikinci yarisinda sentezlenmistir. Bunlar arasinda Alman
Kimyacist E. Frankland tarafindan 1849 yilinda sentezlenen Zn(C:Hs)2 bilesigi,
tarihsel siralamada ikinci konumda bulunur. ilerleyen yillarda diger metallerin de
benzer bilesikleri sentezlenmis ve bir yandan bu bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmaya
calisilirken, diger yandan da bunlarin kullanilmasi {izerinde yogun arayislara
gidilmistir. Ozellikle organik bilesiklerin sentezinde alkil metaller genis Olciide
kullanim alani bulmustur. Bugiin dahi yaygin sekilde kullanilanlara 6rnek olarak,
Grignard bilesikleri (alkil magnezyum halojeniirler, R-Mg-X) verilebilir.
Organometalik kimya, 1970’lerin sonuna kadar hemen hemen yalnizca temel
aragtirmalarm yapildig1 bir alan iken her gecen yil bilimsel makale sayisinin hizla
arttigt bir alan haline gelmistir. 1970’lerin sonlarina dogru, organometalik
bilesiklerin gerek organik sentezlerde ve gerekse olefinlerin hidrojenlenme,
izomerlesme, polimerlesme gibi tepkimelerinde homojen katalizor olarak
kullanilmast ydniindeki calismalar biiylik bir ivme kazanmig ve gelistirilen bazi
katalizorler endiistriyel o6lgekte kullanilmaya baslamistir. Ozellikle olefinlerin
hidrojenlenmesi  (margarin ve petrokimya sanayi gibi), izomerlesmesi,
karbonillenmesi, hidroformillenmesi, hidrosilillenmesi ve hidroboranlanmasi gibi
tepkimelerinde organometalik kompleksler homojen katalizér olarak endiistriyel

Olcekte kullanilmaktadir.

1.2. Kataliz

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

gerceklesmesine neden olmaktadir (Sekil 1.1).
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Enexji

[Em

Eay : Katalizlenraemis reaksivorun aktivasyon enerjisi

Eay: Katalizle nrnig reaksivonun akttrasyon enerjisi

>
Reaksiyon Koordinah

Sekil 1.1. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel
enerji degisimi

Bazi katalizorler reaksiyonun hizini yavaslatir. Bunlara negatif katalizorler de
denir. Katalizorler kati, sivi veya gaz olabilmektedirler.

1835 yilinda Thiluck Bob bazi kimyasallarin reaksiyonlarin hizlarim
arttirdigini ileri siirmiistiir. Ilk olarak katalizér kavram yine aym yil Isvecli kimyact
Jons Jakob Berzelius tarafindan kullanilmigtir. Katalizorler ilk zamanlar, katildiklar
reaksiyon sirasinda degisiklige ugramadiklari diigiiniildii. Daha sonraki yillarda
katalizorlerin reaksiyona katilarak degisiklige ugradigi ve reaksiyon sonunda ilk
hallerine dondiikleri tespit edildi.

Bir katalizor kendi miktarinin binlerce kat fazla agirligindaki maddelerin
reaksiyonlarinda olduke¢a yiiksek katalitik etki gosterebilir. Tersinir bir reaksiyonda
katalizor dengeye etki etmez, ancak reaksiyonun kisa zamanda dengeye gelmesini
saglar. Bir bagka deyisle tepkimenin baslamasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini
diistirerek reaksiyonun daha kisa zamanda ger¢eklesmesini saglar. Katalizor dengeye
gelmis bir tepkimede, tepkimeye giren maddelerin bagil konsantrasyonlarini
degistirmez. Katalizorlii veya katalizorsiiz bir reaksiyonun serbest enerji degisimi

sabittir.


http://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Thiluck_Bob&action=edit
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Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun
katalizor ancak denel yoldan bulunur. Katalizérler, ayni maddelerden yola
c¢ikildiginda, termodinamik olarak yiiriimesi olas1 olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilmektedir. ~ Katalizorlerin  olast  tepkimelerden yalnizca  birini
katalizlemesi olgusuna katalizor seciciligi, bir tepkimeyi hizlandirma Olgiisiine ise
katalizor aktifligi denir. Bir katalizoriin aktifligi ve seciciligi denel yoldan
belirlenmektedir. Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek i¢in genellikle ¢evrim
sayist (TON) ve cevrim frekansi (TOF) tanimlar1 kullanilir. TON bir katalizoriin
iirlin molekiillerine doniistiirdiigli substrat molekiillerinin toplam sayisini, TOF ise
birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder (Van Leeuwen, 2004). Bir katalizoriin
aktifliginin derecesi TON (turnover number) ile katalitik etkinliginin derecesi ise

TOF (turnover frequency) ile dl¢iilmektedir.

TON= Olusan iiriiniin mol say1s1/ Katalizoriin mol sayis1

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

Katalizorlerde dikkat edilmesi gereken en dnemli parametrelerden digeri de
yukarida da bahsedildigi gibi segiciliktir. Herhangi bir kimyasal sentez
reaksiyonunda hedeflenen {iriiniin elde edilebilmesi i¢in kullanilmasi en uygun olan
katalizor sec¢ilmelidir. Organik kimyada sentez reaksiyonlarinda hedef {iriiniin
yaninda tercih edilmeyen bir ¢ok yan iiriin de birlikte elde edilmekte ve hedef {iriinii

reaksiyon ortamindan ayirma ve saflagtirma problemleri yaganmaktadir.

Kimyasal reaksiyonlardaki segicilik tiirleri genel olarak dort sinifa ayrilir.

1.2.a. Kimyasal (chemo) secicilik: Kimyasal olarak iki farkli fonksiyonel grup iceren

yapilarda goriilen secicilik tiirtidiir.
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Sekil 1.2. Akrilaldehit hidrojenasyonunda kimyasal (chemo) se¢icilik

Akrilaldehitin hidrojenasyonunda alken veya aldehit veya her iki fonksiyonel grubun
hidrojenasyonu kimyasal secicilik olarak ifade edilmektedir (Sekil 1.2).

1.2.b. Bolgesel (regio) segicilik: Stirenin hidroformilasyon reaksiyonunda ug¢ karbon
atomuna veya i¢teki internal karbon atomuna formil grubunun katilmasiyla dogrusal

ya da dallanmis reaksiyon iiriinleri elde edilmektedir (Sekil 1.3). Bu secicilik tiirii

PR
~— I
@

Sekil 1.3. Stiren hidroformilasyonunda bolgesel (regio) segicilik

regio segicilik olarak ifade edilmektedir.

Ty
+ COH, + Kat

1.2.c. Enantiyo secicilik: Enantiyomerler {ist {liste ¢akistirtlamayan ve biri digerinin
ayna goriintiisii olan molekiillerdir. Kiral molekiiller enantiyomerlik gdsterir. Kiral
olmayan bir substratin hidrojenasyon reaksiyonu sonucunda enantiyomer iiriinler

elde edilebilmektedir (Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. Enantiyo secicilik

1.2.d. Diastereo secicilik: Diastereo izomerler ayna goriintiileri ayni olmayan
(enantiyomer olmayan) stereoizomerler olarak tanimlanir. Bir katalizér varliginda
stereojenik merkez igeren bir substrata H2’nin katilmasiyla iki diastereomer elde

edilebilir (Sekil 1.5). Bu tiir reaksiyon segiciligi diastereo segicilik olarak ifade edilir.

Sekil 1.5. Diastereo seg¢icilik

Gecis metallerinin ¢ogu ve bazi iyonlarin yaninda, molekiiller ve iyonik yapidaki
baz1 kimyasal bilesiklerde katalizér olarak kullanilmaktadir. Ornegin, nisastanin
sekere doniisiimii H' iyonlar, hidrojen peroksidin pargalanmasi Fe iyonlari, kiikiirt
dioksitin yiikseltgenmesi NO, molekiilleri, etil alkoliin termal parcalanmasi ise Al,O;
ile katalizlenmektedir. Bu katalizérlerden H', Fe** ve NO, tepkime sistemi ile ayni
faz i¢inde bulunduklar1 halde Al,Os tepkime sisteminde ikinci bir faz olarak yer
almaktadir. Tepkime karisimi ile aym1 faz i¢inde bulunan bir katalizére homojen
katalizor ve uygulanan igleme homojen kataliz, tepkime karisiminda ikinci faz olarak

bulunan bir katalizore ise heterojen katalizor ve yapilan isleme heterojen kataliz
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denir. Gerek homojen gerekse heterojen katalizorlerin uygun reaksiyon kosullari
altinda seciciligi ve aktifligi giinlimiizde halen arastirma konusudur. Diger taraftan
katalizoriin reaksiyon ortamindan ayrilmasmin gii¢liigii, maalesef endiistride genis
alanlarda kullaniminin yayilmasimi kisitlayan 6nemli bir problem olarak karsimiza

¢ikmaktadir.
1.2.1. Heterojen kataliz

Heterojen katalizleme, reaktér konfigiirasyonundaki ve katalizoriin  geri
kazanimindaki kolayliktan dolayr sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde
kullanilan ve tercih edilen yontemlerden bir tanesidir. Heterojen kataliz sisteminde,
reaktant veya substratlar katalizoriin yiizeyine gegici olarak adsorbe olmaktadir.
Heterojen katalizlemede katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur ve bu
sayede reaksiyon sonunda kolaylikla ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarinin
olduke¢a zor olmasi (yiiksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin se¢iciliginin diisiik
olmasi1 6nemli dezavantajlarindandir. Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal
oksitleri ve asitlerdir. Metal katalizor olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu
metalleri kullanilmaktadir. Metalik katalizrlerin ¢ogunun d orbitalleri kismen bos
oldugundan tepkimeye giren maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedirler. En ¢ok
kullanilan metal oksit katalizorleri Al2O3, Cr203, V205, ZnO, NiO ve Fe20s3, asit
katalizorleri ise H3PO4 ve H2SO4 bilesikleridir.

e e,
OH PA/A,0, R ~o
v120, ———2 || +H,0
5eC0, =

Sekil 1.6. Pd-katalizli scCO, ortamdaki sinamil alkoliin molekiiler oksijen ile

sinamilaldehite oksidasyon reaksiyonu
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Sanayide kullanilan heterojen katalitik tepkimelere Ornek olarak; Haber
prosesi, siilfiirik asit {iretimi sirasinda kiiklirt dioksitin  kiikiirt trioksite
yiikseltgenmesi (Pt yada V20s), molar kiitlesi olduk¢a yiiksek olan hidrokarbonlarin
kraking adi verilen islem ile benzine doniisiimii (SiO2/Al203), karbonmonoksit ile
hidrojenden metanol olusumu (ZnO) verilebilir (Sigsman, 2007).

Katalizorlerin ¢alisma mekanizmasi gilinlimiizde de tam olarak bilinmemekle
beraber katalizdrlerin ¢alismasi genel ve basit olarak Sekil 1.7.’de goriildiigii gibi su
basamaklardan yiiriidiigi ileri stiriilmektedir:

- Reaktiflerin katalizoriin ylizeyindeki aktif bolgelere tutunmasi,

- Katalizor yiizeyi ile reaktif molekiillerin arasinda bir¢ok kiiciik etkilesimler

meydana gelerek reaktiflerin daha aktif hale gelmesi

- Reaksiyonun gergeklesmesi

- Uriin molekiillerinin yiizeyden ayrilmas1

&
£
o reaktif A
katalizor
_— katalizor yiizeyine
iirtm
tutunina

ayrilna

10ZIee

-
b=
4=
i
i
=

tirim

Katalizor

i

Sekil 1.7. Basit katalitik doniisiim semasi

reaktif B
katalizor ytizeyine
tutumma

yiizeyde reaksiyon
gerceklesmesi
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Iyi bir katalizoriin, reaktifleri kendi yiizeyine reaksiyonun gerceklesebilecegi
kadar kuvvetli, ancak iiriinlerin yilizeyden ayrilabilecegi kadar zayif baglayabilmesi
gereklidir. Ornegin giimiis yiizeyinde reaktif molekiilleri yeterince kuvvetli tutamaz.
Tungsten ise bu durumun tam tersi seklinde davranarak reaktif molekiilleri agiri
kuvvetli bir sekilde ylizeyinde tutar ve iirlin molekiillerin yilizeyden ayrilmasi
giiclesir. Bu iki durum nedeniyle bu iki metal iyi birer katalizér degildir. Platin ve
Nikel metalleri ise reaktifleri yiizeylerinde reaksiyonun gergeklesebilecegi kadar

kuvvetli, tiriinleri de ylizeyden ayrilabilecegi kadar zayif tutarlar (Sisman, 2007).

1.2.2. Homojen kataliz

Homojen kataliz sisteminde kullanilan katalizorler molekiiler yapidadirlar.
Reaktantlar katalizore koordine olup ¢esitli basamaklardan gecerek katalizorden
ayrilir ve {Uriine doniisiirler. Homojen katalizlemede katalizorlere baglanan
ligandlarin modifikasyonu ile secicilik 6zellikleri arttirilabilir veya istenilen farkl
Ozellikler kazandirilabilir. Bu amagla ¢ok sayida ligand sentezlenmistir.

Giliniimiizde yaygin olarak kullanilan bazi O6nemli homojen katalitik

tepkimeler asagida verilmistir (Shriver ve Atkins, 1999).

Alkenlerin hidroformillenmesi (Okso stireci)

e
- - 0O
RCH=CH, = CO = H, — 220 o remcn,—<

O
P(IT) - R é_é
veya Pi -
) H H H

Alkenlerin oksitlenmesi (Wacker siireci)

. o)
H,C=CH, + 0, OvwPD g
H

Metanoliin asetik aside karbonillenmesi (Monsanto siireci)

CH,OH + co RO _ H;C—{O
OH

10
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Biitadienin adiponitrile hidrosiyaniirlenmesi

. Ni(P(OR)3)y
CH,=CHCH=CH, + 2HCN >  NCCH,CH,CH,CH,CN

Etenin oligomerlesmesi

nCH,=CH, Lﬁ-— CH>,=CH({CH>CH;), »CH>CHj;

Olefin metatezi (alken dismiitasyonu)

WOCLyAICLEt
2CH>=CHCH; = (CH,=CH: + CH;CH=CHCHj;

Prokiral alkenlerin asimmetrik hidrojenlenmesi

COOR
H_ COOR [Ra(DiPAMP],]* /
+ H, > RCH,—C*—H
R NHCOR A
NHCOR

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

kullanilmasi, homojen katalizin diger dezavantajlarindandir.

11
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Homojen katalizlemede katalizor aktivitesinin ve segiciligin yliksek olmasi
nedeniyle atik problemi azalmakta ve iriinlerin saflastirilmasi kismen daha kolay

olmaktadir.

1.3. Alternatif Reaksiyon Sistemleri

Son yillarda ¢evreye ve insan saglifina zarar vermeyen ¢oziiclilerin kullanimi ve
gelistirilmesi modern kimyanin 6nemli ¢alisma alanlarindan biri haline gelmistir.
Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziicliler genellikle toksik etkiye sahiptir ve ¢evre-insan
sagligr acisindan kullanimi belirli kurallara tabidir. Bunun yaninda hassas
kimyasallarin sentezinde (6zellikle ilag ve kozmetik kimyasinda) bu toksik
¢oziiclilerin reaksiyon iirlinlerinden tamamen ayrilmasi olduk¢a zahmetli iglemler
gerektirir ve bu bazen imkansiz hale gelmektedir. Diger yandan katalizor olarak
kullanilan toksik etkiye sahip agir metallerin (Rh, Ru, Pd, Pt, Co v.b.) iirlinlerdeki
kontaminasyonu Onemli ve ¢0ziilmesi gereken problemlerdendir. Bu nedenle
endiistride kullanilan toksik organik ¢oziiciilerin yerini alabilecek ¢evre dostu,
zararsiz ¢Oziciilerin kullanimi ve pahali katalizorlerin geri kazanim problemlerini
¢ozmek icin alternatif reaksiyon sistemleri lizerine yogun c¢aligmalar yapilmaktadir.
Bu reaksiyon sistemleri; iki veya daha ¢ok fazli sistemler, iyonik sivilar ve

stiperkritik akigkanlardir.

1.3.1. iKi fazh sistemler

Bu sistemlerde katalizor ¢oziicii fazinda reaktantlar ise diger fazda ¢oziinmektedir,
iki faz birbiri ile karismamaktadir. Bu sistemler katalizoriin geri kazanimi ve yeniden
kullanim1 i¢in olduk¢a uygundur. Fakat reaksiyon hizi, reaktantlarin fazlar i¢inde ve
arasindaki kiitle transferi ile sinirlanmaktadir. iki fazli reaksiyon sistemleri sulu iki

fazli ve florlu iki fazl sistemler olarak iki grupta incelenebilir.

12
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1.3.1.1. Sulu iki fazh sistemler

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

organik faz su fazindan kolaylikla ayrilir.

r’—-—-—_—____‘-_“-‘ /—"—-—-“-\
\“-__________./ \hh______ﬂ-/
Organik substrat Organik twim
| — = .
\...________________..J' '\_________________..-’
Suda ¢ozimniis Suda ¢dzinmiis
katalizér katalizor
“"-____________-'/ ~— L‘h-"‘—-————""'"'J

Sekil 1.8. Sulu iki fazli sistem

Sulu iki fazli sistemler suda ¢Oziinebilen bir katalizor kullanmayi gerektirir.
Katalizoriin sudaki ¢oziiniirliigli, ¢6ziinmeyi saglayacak uygun ligandlarin metale
baglanmasi ile gerceklestirilir. Sulu ortamda organometalik katalizde fosfin tiirevi
ligandlar 6nemli rol oynar. Baz1 nétral fosfinler su molekiilleriyle hidrojen bagi
olusturarak suda coziinebilmektedir. Bu ligandlar genellikle yapilarinda N ve O
atomlar1 igerirler. 1,3,5-triaza-7-fosfaadamantan (PTA), tris(hidroksimetil)fosfin,
P(CH20H)3, ve polieter zincirleri igeren bazi fosfinler bunlara 6rnek verilebilir.
Fakat ¢ogunlukla suda ¢oziinmeyen tersiyer fosfinler yapilarina siilfonat, siilfat,
fosfanat, karboksilat, fenolat, quaterner amonyum gibi iyonik veya polar
siibstitiientlerin modifiye edilmesiyle sulu iki fazli sistemde ¢6ziiniir ligand olarak
kullanilmaktadirlar. Siilfolanmis fosfinler apolar organik c¢oziiciilerin ¢ogunda
¢oziinmezler. Endiistriyel ve akademik calismalarda sulu katalizde kullanilan en
onemli ligandlar stilfolanmis tek disli fosfinler (trifenilfosfin monosiilfonat (TPPMS)
(Ahrland ve ark., 1958), trifenilfosfin trisiilfonat (TPPTS) (Kuntz, 1987) ve
stilffolanmig iki disli tersiyer fosfinlerdir (2,2'-bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin
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(BINAPS) (Wan, 1994), 2,2-bis((difenilfostino)metil)-1,1-difenil siilfonat (BISBIS)
(Kohlpaintner ve ark., 1992), 2,2'-bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin siilfonat (BINAS)

(Herrmann ve ark., 1995). Sekil 1.9’da sulu iki fazli sistemde kullanilan ligandlara

ornekler verilmistir.

SO;Na
PAr PAr,
PA:,

40 mB

‘\aO&W SO:Na

BISBIS BINAS
S0;Na

Ar=

S0;Na

PPhy| * %

BN e X

X1, PF4. NO,.Cl
AMPHOS

Sekil 1.9. Sulu iki fazli sistemlerde ¢oziinebilen ligandlar

[MesP(CHy),PPhy] X
(n:2,3.6,10)

PHOPHOS

14

\I,’P’\r-P SONa TN Po o _SO;Na r’ﬁ
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1.3.1.2. Florlu iki fazli sistemler

Florlu iki fazli sistemler ilk olarak 1994°de Horvath ve Rabia Onciiliiglinde
gelistirilmistir (Horvath ve ark., 1994). Bu sistemlerde kullanilan yiiksek yogunluga
sahip florlu karbon coziiciilerinin hidrokarbon c¢oziiclileri ile karisabilirligi ¢ok
diisiiktiir. Yapilarinda perflorlu (uzun flor zinciri) alkil gruplar igeren katalizdrler
florokarbon c¢oziiciilerinde yiiksek ¢Oziiniirliige sahiptir. Florlu iki fazli sistemlerde
katalizor florlu ¢o6ziiciide, reaktantlar hidrokarbon fazinda ¢oziinmektedirler. Florlu
iki fazli sistemlerin bir avantaji, bazi kombinasyonlarda sicakligin arttirilmasi ile
sistem tek fazli duruma gecilebilmekte ve sogutulunca tekrar iki fazli hale

donebilmektedir (Sekil 1.10) (Gladysz ve ark., 2004).

- 1

=
i

Florlu k1 fazli sistem Homojen sistem

(Oda sicaklizi) (35 °C)

Sekil 1.10. Florlu iki fazli sistem

Reaksiyon iki faz arasinda kiitle transferi (termodinamik faz dengesi) ile
kontrol edilebilmektedir. Reaksiyon sonunda fazlar birbirinden ayrilmakta ve
katalizor bir fazda, iiriinler diger fazda toplanmaktadir. Iki fazli sistemlerde de toksik
organik c¢oziciiler kullanilmakta ve organik c¢oziicliniin diger fazdaki dagilim

fonksiyonu asla sifir olmamaktadir. Bu yontemle katalizoriin geri kazanimi problemi

15



1. GIiRIS Goktiirk AVSAR

¢Oziilmesine ragmen, iirlinlerin organik ¢oziicliden uzaklastirilmasi problemi hala
devam etmektedir.

Florlu iki fazli sistemlerde kullanilan bazi florlu ¢oziiciiler ve bunlarin flor
icermeyen benzerlerinin polariteleri Cizelge 1.2°de verilmistir (Gladysz ve ark.,

2004).

Cizelge 1.1. Florokarbon ve hidrokarbon ¢oziiciilerin dagilma katsayilari

Coziicii P Coziicii Ps
CF,C.Fy, 0.46 CH,CH,, 3.34
CsF1s 0.58 CgHys 3.31
CeF1s 0.00 CsHis 256
CeFiz 0.55 CeHie 2.86
e 0.99 CioHis 107
(CsFo)sN 0.68 (C:Ho)sN 3.93
CeFs 4353 CsHs 6.95
CF5CeH: 7.03 CH:CsHs 6.58
CF,CO,CH,CF; 774 CH,CO,CH,CH; | 6.96
CF,(CF,),CH,OH 976 | CH,(CH,),CH,0H | 7.62
(CF;),CHOH 11.08 (CH,),CHOH 7.85

Ps: Dagilma katsayisi

1.3.2. U¢ fazh sistemler

Florlu bir faz ile birbirinden ayrilmis iki organik fazdan olusan sistemler {i¢ fazl
sistemler olarak adlandirilirlar. Florlu faz iki organik ¢oziicii arasinda bir bariyer

gorevi goriir. Iki faz arasindaki madde transferi sadece florlu fazdan gegebilen

molekiiller i¢cin miimkiindiir. Florlu {i¢ fazli reaksiyonlar 6zellikle florlu zincirlerin

16
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reaktanttan uzaklastirilmasi i¢in kullanighdir. Florlu iki fazli sistemlerde oldugu gibi
kullanilan florlu ¢éziiciilerin miktar1 azdir. Ug fazli sistemler, genellikle florlu
zincirleri molekiilin yapisindan uzaklastirmak i¢in kullanilir Ciinkii bazi
reaksiyonlar zincirlenmis {iriinleri zincirlenmemis safsizliklardan ayirma ile meydana
gelmektedir. Bu tip reaksiyonlar bir U-tiipte gerceklestirilir (Sekil 1.11). Substrat
organik fazlardan birine eklenir. Uriin ise diger organik fazda olusur. Sekil 3.9°da
goriildiigii gibi enantiyomer bir molekiil florlu faz vasitasiyla soldaki organik fazdan
sagdaki organik faza goc¢ etmektedir. Florlu fazdan gecen molekiil, yapisindaki flor

zincirlerini bu fazda birakarak diger faza go¢ etmektedir (Luo ve ark., 2002).

RICH,CH,(PPr),Si f— f—)
Jooa = P
H
- > —
) \cm/ )
RICH,CFI{Pr), SiF,

Sekil 1.11. Ug fazli reaksiyon sistemi

1.3.3. Iyonik sivilar

Iyonik sivilar, oda sicaklif1 veya reaksiyon sicakliginda sivi halde bulunan tuzlardir.
Oldukga diisiik buhar basincina sahiptirler ve 200°C’nin {izerinde termal olarak
kararlidirlar. Bunlar iyonik katalizorleri ¢dzme giiciine sahiptirler. Iyonik sivilarin
yaygin olan anyonik pargalart [PFs], [BF4], [NOs], [(CF3SO),N], [AICL],
[CF5SOs], [Cl]” ve [Br] anyonlaridir. Sekil 1.10°da iyonik sivilarin yaygin olan

katyonlar1 gosterilmistir.

17
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Sekil 1.12. Iyonik sivilarin katyonik pargalari

[EtNH3][NOs3] (12°C’de s1v1 halde bulunur) 1914°de ilk kez rapor edilmistir
(Walden, 1914). 1940°da Hurley ve Weir kloroaliiminat anyonu i¢eren iyonik sivilari
elektrokimya ¢aligmalarinda kullanmiglardir. 1970 yillarinda Wilkens ve ark.,
elektrokimyasal uygulamalarda kullanilmak iizere 1,3-dialkilimidazolyum tuzlarini
gelistirmiglerdir (Wilkens ve ark., 1982). Fakat iyonik sivilarin sentetik kimyada
kullanimi son bir kag¢ yildir yaygin hale gelmistir.

1.4. Homojen ve Heterojen Katalizor Sistemlerinin karsilastirilmasi

Endiistrideki kullaninmina gore ana hatlariyla katalizérler, homojen ve heterojen
olmak iizere ikiye ayrilir. Heterojen katalizor olayinda, katalizor reaksiyon ortami
icinde ayri bir faz olarak goriiniir, yani tepkimeye giren sivi veya gaz tepkenlerin
yaninda kati bir faz olarak bulunur. Heterojen katalizorlerin aktif bolgeleri,
molekiiler yapisinin kesikli yada pargali olmamasindan dolay1r da ¢oziimlenmesi
kolay degildir ve reaksiyon mekanizmasinin belirlenmesi ¢ok zordur (Spessard and

Miessler, 1997).

Heterojen katalizlenmis bir ¢ok tepkime, uygun bir kati yilizeyinde
gerceklestirilerek  katalizlenebilir. Bu tiir tepkimelerde ara {irtinler katalizor
yilizeyinde olusurlar ve katalizor, tepken ve liriinlerden farkli bir fazdadir. Heterojen
katalizin mekanizmas1 tam olarak bilinmemekle birlikte, katida ki yilizey atomlarinin
d orbitalleri ve d elektronlarinin 6nemli islevlerinin oldugu sanilmaktadir. Heterojen
katalizin en Oonemli yanm1 gaz yada ¢ozelti fazinda bulunan tepkenlerin katalizor

ylizeyine tutunmalaridir. Ancak yiizeydeki atomlarin hepsi katalizor gorevi
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goremezler. Bu gorevi yapan bdlgelere etkin bolgeler denir. Temelde heterojen
kataliz; tepkenlerin adsorplanip yiizeye yayilmasi, etkin bdlgede tepkime ve
adsorplanmis {iriinlerin olusarak katalizor yiizeyinden uzaklagmasi basamaklarindan

olusur (Petrucci ve Harwood, 1995).

Homojen katalizdrlerde ise, girenlerle birlikte reaksiyon boyunca ¢oziinebilen
katalizorlerdir. Bu katalizorler, tepkimede tepkenler ve iirlinler ile beraber ¢oziicii
icinde homojen olarak c¢oziniirler. Gegis metal kompleksi olan homojen
katalizorlerin 6nemi, heterojen katalizorlerin baskin bir sekilde kullanildigi kimya
endiistrisinde hizla artmistir (Spessard ve Miessler, 1997; Crabtree, 1990). Sanayide
yiiksek se¢imliligi olan homojen katalizorlerin gelistirilmesine ilgi duyulmasi siirpriz
degildir. Amaca uygun olarak yapilandirilmis katalizér molekiilleri, tepkimelere
yiiksek bir se¢imlilik kazandirabilir. Bu nedenle homojen katalizor sistemleri,
heterojen katalizorlere gore kullanilmalar1 ve calisilmalar1 daha kolaydir (Miessler ve

Tarr, 1999).

Cizelge 1.2. Homojen ve heterojen katalizin kiyaslanmasi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Alerivite Yiksek Degigken
Seqicilik Yiiksek Degisken
Reaksiyon kosullar Yumusak Zor
Katalizoriin dmrii Degisken, kolayea zehirlenir Uzun
Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararls
Katalizoriin ger: kazaninu Giig ve pahal Kolay
Kullamilan atomlar Biiriin atomlar Sadece yiizey atomlan
Hazirlanmasi Zor Kolay
Coziich stmrlamass Yok WVar
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Homojen katalizorlerin aktif bolgeleri, parcali molekiillerden yani metal ve
buna bagli ligandlardan olusmus olmasi yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyon
kinetiginin takibinde spektroskopik olarak ¢oziimlenmesi i¢in kolaylik saglar. Ayrica
reaksiyon mekanizmasi nispeten standart teknikler kullanarak da belirlenebilir.
Homojen katalizorler, heterojen katalizorlere gore ¢ok fazla secici ve diisiik 1s1
kararliliginin yaninda substratla degisimi ¢ok kolay olmasi, bilinen avantajlaridir ve
tirtinden ayrilmasinin zor olmasi ve genelde toksik etkiye sahip organik ¢oziiciilerin
kullanilmasi ise bu sistemin dezavantajidir (Spessard and Miessler, 1997; Crabtree,

1990).

1.5. Rodyum fosfin katalizorleri

Bir tepkimenin aktivasyon enerjisinin katalizor kullanilmasi ile diismesinin nedeni,
katalizor ile tepkimeye giren maddeler arasindaki etkilesimle yani bu maddelerin
katalizoriin yapisinda bulunan metale koordine olmasindandir. Bu etkilesime metal-
ligand etkilesimi diyebiliriz. Bir ¢ok organik ligand iceren kompleksler 18 elektron
kuralina uyarak kararli yapiya ulasirken, 16 degerlik elektronuna sahip kararh
organometalik bilesiklerin sayis1 az degildir. Ozellikle 9. ve 10. grup (grup VIII)
elementlerinin Rh(I), Ir(I), Pd(Il) ve Pt(II) gibi d® iyonlar1, kararli 16 elektron
kompleksleri olustururlar. Kare diizlem yapidaki bu komplekslerde metalin d
orbitallerinin yarilma enerjisi ¢ok biiylik oldugundan metalin d orbitallerinden biri
cok yiiksek enerjiye sahiptir ve d® iyonunda bos kalmaktadir. Boyle yiiksek enerjili
bir orbitalin dolu olmas1 kompleksi kararsiz kilacagi icin, sekiz elektron da ligantlar
tarafindan saglanarak 16 elektrona tamamlanir (Tunali ve Ozkar, 1999). Sekil
1.13.’de metal-ligand etkilesimi agik bir sekilde goriilmektedir. Bu katalizlenme
olayinda, ligandin metalden ayrilma basamaklari, bag birlesmesi, bag olusumu ve
baglarin kirilmasinin tamami bir devirlik doniiste tamamlandig1 goriiliir. Her ¢evirim
boyunca, yeni ¢evirime katilabilmek i¢in katalizor yeniden olusur. Katalizoriin etkili
olmast i¢in bu islem yiizlerce kez tekrarlanir ve iiriin olusur (Spessard and Miessler,

1997).
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Sekil 1.13. Cift bag izomerlesmesini gosteren katalitik halkanin diyagrami

Rodyum-fosfin katalizér sistemlerini anlamak i¢in ayrica fosfin ligandl
kompleksleri irdelemek gerekir. Fosfin ligandlar igerisinde tersiyer fosfinler (PR3)
onemli bir yer teskil eder. Fosfinler de NHj’le benzer sekilde, merkez atomu
tizerinde metale baglanabilecegi bir ¢ift elektron igerir. Fakat buna ragmen NHj’e
benzemeyen yonil ise alkil fosfinler, © bag1 iceren zayif asitlerdir. PF3’iin asitligi ise,
CO ile hemen hemen ayni biiyiikliikte olup bu gruplar igerisinde en fazladir. Tersiyer
fosfinlerin artan asitlik derecesi; PF; = CO > PCl; > P(NR;); > P(OAr); > P(OMe);
> PAr; > PMe; seklindedir. Sekil 1.14.’de goriilecegi gibi, P-R bagmmn ¢~ orbitalleri
fosfin ligandinin metal kompleksi iginde alici rolii oynar. Bu yilizden daha
elektronegatif olan atom, fosfora baglanmustir ve P-X baginin bos o orbitali de daha
diisiik enerjili olana ve daha erisilebilir olana hareket eder. Buna gore PF;, florlarin
yuksek elektronegatifligi sonucu, en zayif verici ve en kuvvetli alicidir. Buna

karsilik PMes en kuvvetli verici, en zayif alicidir. (Crabtree, 1990).
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Sekil 1.14. Fosfor bilesiginin metalle ve diger gruplarla yaptigi o baglarimin
gosterimi

Fosforun bu bilinen orbital ve bag oOzelliklerinin dikkate alinarak Sekil
1.15.de goriilen birgok fosfin ligandlar1 sentezlenmistir. Bu ligandlarin rodyum
metaliyle etkilesmesi sonucu rodyum-fosfin katalizoriiniin ilkini [Rh(Phs;P);Cl]
seklinde Wilkinson gerceklestirmistir. Wilkinson katalizoriinden sonrada benzer

rodyum-fosfin katalizorleri sentezlenmistir (Nogradi, 1987).

Me Me
H H Me H [>\
H, //// \\\\\\ H H/// 2 \\\\\\ Me 0
H ATLLLA H
Ph,P PPh, Ph, P PPh, |§
DIPHOS (S.S) - CHIRAPHOS PhoP PPh,
(achiral)
(S,S) - DIOP
F’“ 9@
Q\ ST, / OMe PPN,
P ‘P
N .7 wit PPhy
wo | e
Ph
(R,R) - DIPAMP (R,S) - BINAP

Sekil 1.15. Rodyum-fostin katalizor sistemlerinde kullanilan fosfin ligandlari

(Spessard and Miessler, 1997)
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Sekil 1.16. Rodyum - fosfin katalizor sistemlerinde kullanilan fosfin ligandlarinin

kiigiik hacimliden biiylik hacimliye dogru siralanis1 (Spessard and Miessler, 1997)

Biiyiik hacimli fosfin ligandlari, segici kompleks olusumunda 6nemli rol
oynar. Ornegin, rodyumla yaptig1 komplekslerde, rodyumun koordinasyonunu
sinirlayarak, sterik engeli en az olan alkenlerin baglanmasini saglar. Biiyiik hacimli
fosfinlerin bu o6zelliginden dolay1, birka¢ c¢ift bag iceren molekiillerde, en az
engellenmis olan cift baglar indirgenir. Cok engellenmis olan konumlar rodyuma
etkin bigimde baglanamazlar. Bundan dolay1 ¢ok hizli tepkime vermezler. Sonug
olarak Wilkinson katalizorli, sterik engeli olamayan C=C baglarmin se¢imli
indirgenmesi i¢in ¢ok kullanighdir (Miessler ve Tarr, 1999). Yani bir diendeki iki ¢ift

bagdan biri sterik bakimdan daha az engelli ise, bu bag secici olarak indirgenebilir
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Ornegin, [(C¢Hs);P]3sRhCI gibi organik metal kompleksler, sterik engeli olmayan cift

baglar1 secici olarak indirgerler, (Fessenden ve Fessenden, 1990).
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Sekil 1.17. Wilkinson katalizorii ile yapilan hidrojenasyon mekanizmasi
(Spessard and Miessler, 1997)
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Sekil 1.17. detayli incelenirse; normal hidrojenasyon sartlari altinda B
bilesiginden C bilesigi olusur. 3 numarali basamak; C dihidrit bilesigi lizerine, alken
ligandinin dogrudan etkisiyle baglar. Solventin C bilesigi icindeki Rh’a ¢ok zayif bir
sekilde koordine oldugu diistiniilmektedir. Stirenin eklenmesiyle kolay bir sekilde 18
elektronlu D bilesigi olusur. 4 numarali basamak hiz belirleme basamagi olup, iki
esasli basamagin bilesimidir. 5 numarali basamak, alkil ve hidrit gruplarinin
birbirleriyle ilgili olarak -cis pozisyonunda bulunmasi, B bilesiginin ve etil benzen
tiriiniin ¢abucak indirgenerek ayrilma ile olusumundan ibarettir.

Fosfin ligandlarint miikemmel kilan 6nemli 6zelliklerinden bir tanesi de sterik
etkilerinin kolayca kontrol edilebilmesi sayesinde metalin katalitik aktifliginin de
kontroliiniin miimkiin olabilmesidir. Ornegin bir reaksiyonda fosfin ligandinin
ayrilmasi ilk basamakta gerceklesiyorsa, reaksiyonun hizi daha biiyiik molekiillii bir
fosfin ligandinin kullanilmasiyla arttirilabilir. Eger ayrilma bir problem ise, o zaman
daha kiiciik molekiilli bir fosfin ligandi kullanilabilir. Cizelge 1.3.’de fosfin

ligandlarinin konik agilar1 ve Sekil 1.18.’de ise fosfin molekiiliiniin yapis1 verilmistir.

Cizelge 1.3. Bazi1 fosfin ligandlar1 ve konik agilari

Fosfin ligand1 | Konik Ag¢1
PH; 87°

PF3 104°
P(OMe); 107°

PMe; 118°
PMe,Ph 122°

PEt; 132°

PPh; 145°

PCy; 170°
P(t-Bu)s 182° Sekil 1.18. Fosfin molekiiliiniin yapisi
P(mesityl); 212°
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Sekil 1.19. Metal — PR; arasinda sigma bagi ve pi-geri baginin molekiil orbital

semast ile gosterimi

P atomu iizerinde elektronegatif gruplarin etkisi arttikca fosfin ligandinin
sigma-verici Ozelligi azalir. Ayni zamanda P atomunda pi-alic1 enerjisi diiser ve
bununla birlikte geri-bag yapabilme kabiliyeti artar. Bu bakimdan fosfinler sigma-
verici ve pi-alict ozellikleri bakimindan degisiklik gosterebilirler. Substitiiye olan

gruplarin elektronik farkliliklar1 metal-fosfin kompleksinde, metal merkezinin
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elektronik ozelliklerini degistirebilir. Bir bagka deyisle, sentezlenen degisik fosfin
kompleksleri, fosfin ligandinin kimyasal ¢evresine bagl olarak degisik pi-alic1 ve
sigma-verici Ozellikleri gosterebilir. Asagida deneysel olarak elde edilmis artan pi-

asitlik ve sigma vericilik siras1 goriilmektedir:

PMe3 < PPh3 < P(OMe)3 < P(OPh)3 < P(NR2)3 < PCI3 < CO ~ PF

artan m-asitligi

artan c-vericiligi

1.6. Siiperkritik Akiskanlar

1.6.1. Siiperkritik akiskanlar teknolojisi

Giliniimiizde modern organik ve inorganik kimyada énemli gelismeler kaydedilmis ve
bu gelismeler tibbi ve zirai ila¢ endiistrileri gibi bircok sektdrde etkisini olumlu
sekilde gostermistir. Bu endiistrilerde kullanilan kimyasallarin biiyiik bir boliimiiniin
sentezi organik ¢Oziiciiler igerisinde gerceklestirilmektedir. Kullanilan bu
¢oziiciilerin sentez iirlinlerinden uzaklagtirilmasinda biiyiik giicliiklerle karsilasilmasi
bir yana, daha da 6nemlisi bu ¢oziiciilerin neden oldugu toksinler ve bunlara bagh
artan c¢evresel kirlilikler insan sagliginda olduk¢a Onemli tehtitler olusturmaya
baslamistir. Bu sebeple organik ¢oziiciilerin kullanimina kars1 artan gevresel baskilar
artmis ve bircok endiistri kurulusunu yiiksek tazminatlar 6demek zorunda
birakmistir. Biitiin bunlar arastirmacilari, alternatif sentez ve ¢oziicii kullanimi
yonilinde arastirma calismalar1 yapmaya itmis ve siiperkritik akigkanlar alaninin
ortaya ¢ikmasina neden olmustur.

17.yiizy1lda kesfedilmis olan siiperkritik akigkanlarin son 20 yilda geleneksel
coOziiciilere alternatif olarak kullanilmasi yaygmlasmistir. Bir siiper kritik akiskan
kritik basingtan 6teye sikistirilmis ve kritik sicakligin tistiine kadar 1sitilmis bir madde

olarak tanimlanir.
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Stiperkritik akigskan fiziksel hal olarak ne tam olarak sivi ne de gaz 6zellige sahiptir,
iki fazin karigimi gibidir. Faz diyagraminda sivi buhar egrisinin sonunda yer alir ve
gazin kritik sicaklik (Tk) ve basing (Pk) degerlerine sahip oldugu noktadan itibaren
gozlenir (Sekil 1.20).

Qg N

' (]
E‘ Sm o 0
& D o CN
= Sk Alagkan
Pk" Kan

Entik Nokta

Tclit nokta

Sicakhlk Tk

Sekil 1.20. Siiperkritik Akiskanlarin Faz Diyagrami
Diyagramda belirtildigi gibi stiperkritik bolge kritik noktada baglamakta ve sivi
buhar egrisinin u¢ noktasina kadar uzanmaktadir. Bu nokta ¢oziicii 6zelliklerinde en etkili

degisimlerin gozlendigi noktadir.

1.6.2. Siiperkritik Akiskanlarin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Maddelerin fiziksel hali basing ve sicakliga baglidir.
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BASINC(Bar)
Siiperkritik
Akiskan
Bolgesi
Pc(73.8)
Yogunlasma
Egrisi Buhar
KATI Basinc Egrisi
Siiblimlesme
Egrisi
5.11 —J/ T Gaz

216.4 304.2
Te, SICAKLIK (K)

Sekil 1.21. CO, e aitP—T diyagrami (Sears ve ark., 1991; Saus ve ark., 1993)

Ornek olarak, karbondioksitin degisik fazlar1 basing ve sicakliga bagl olarak
Sekil 1.21°de basing-sicaklik diyagraminda gosterilmistir.

Sekilde verilmis olan diyagramda, iiclii nokta (Tp) adi verilen noktada,
madde kat1, siv1 ve gaz halindedir. Uglii nokta ile kritik nokta arasinda kalan egri,
buhar basinci egrisi olup, bu egri lizerinde madde siv1 ve gaz halinde bulunur. Buhar
basinci egrisi, kritik basing ve kritik sicaklikla belirlenmis “ kritik bélgede” sona erer
(Satici, 1996). Doygun sivi ile doygun buharin tiim fiziksel 6zelliklerinin ayni
oldugu bu konuma kritik nokta ad1 verilir. Kritik noktadaki sicakliga “kritik sicaklik
(T¢)” denir. Bu sicakliga karsilik gelen basing degerine “kritik basing (P¢)”, molar
hacmine “kritik hacim (Mc)” ve yogunluguna da “kritik yogunluk (8¢)” adi verilir.
Kritik noktada tiimiiyle ortadan kalkan sivi faz, yalnizca {iglii nokta ile kritik nokta
sicakliklar1 arasinda bulunur (Montero ve ark., 1996). Boylece kritik sicaklikta bir
madde basing uygulamas: ile hicbir sekilde s1vi1 haline déniistiiriilemez. Ornegin CO,
molekiilleri kritik noktada, gaz halinde oldugu gibi birbirinden bagimsiz olarak
davranirlar (Skoog ve Holler, 1996).

Bir madde igin kritik sicaklik, basing ne olursa olsun, bu sicaklifin
yukarisinda maddenin siv1 bir faz olarak bulunamayacag: bir sicakliktir (Skoog ve
ark., 1998). Bu nedenle kritik sicaklik noktasinda ve iizerinde ayirma yiizeysiz tek

sabit bir akigkan faz ortaya ¢ikar (Montero ve ark., 1996). Yani sicakligin yiikselmesi
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ve kritik sicakliga yaklasilmasi ile birlikte, siv1 yiizey egrisinde yayilma ve dagilma
olmakta, boylece tek bir akiskan fazi olusmaktadir. Bu bolgede ortaya ¢ikan akiskan
faz, stv1 ve gaz ozelliklerini birlikte tagir. Dolayisiyla kritik noktanin iizerinde basit
bir kimyasal madde yada bilesik, ne sivi ne de gaz olarak kabul edilmeyip, yalnizca

akiskan olarak kabul edilir (Clifford ve Bartle, 1996).

Stiperkritik akiskan ise, bir maddenin kritik sicakligmin {izerine 1sitildigt
zaman elde edilen fiziksel hal oldugu i¢in, hem sicakligt hem de basinci kritik
noktanin tizerinde olan maddeler i¢in kullanilan bir terimdir. Siiperkritik bir
akigskanin yogunlugu gaz halinin yogunlugundan 200 ile 400 kati daha fazladir ve
hemen hemen sivi halinin yogunlugu ile aymidir. Bu nedenle de siiperkritik
akiskanlar daha c¢ok biiylik ve ucucu olmayan molekiilleri ¢dzmeye elverislidir

(Skoog ve Holler, 1996).

Stiperkritik akigskanlarin yogunluklari, viskoziteleri ve diger 0Ozellikleri

genelde maddenin gaz ve s1vi1 hallerindeki 6zellikleri arasinda yer alir.

Cizelge 1.4. Siiperkritik akiskanlarin 6zelliklerinin, sivilarin ve gazlarin 6zellikleri

ile karsilagtirllmasi* (Skoog, ve ark., 1998)

" . SUPERKRITIK
OZELLIKLER GAZ (STP) AKISKAN SIVI
Yogunluk(g/cm3) (0,6-2)*¥10° 0,2-0,5 0,6-2
Difiizyon Katsayisi (cm?/s) (1-4)*10™ 10°-10" (0,2-2)*107
Viskozite (gem™'s™) (1-3)*10™ (1-3)*10™ (0,2-3)*107
* Veriler sadece yaklasik degerlerdir

Cizelge 1.4.°de goriildiigli gibi siliperkritik akigkanlar kiitle transfer 6zellikleri
ile gaz hale, yogunluk ve viskozite 6zellikleri ile s1v1 hale daha yakindirlar (Kemmere

ve Meyer, 2005).
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Oda sicakliginda sivi halde bulunan siiperkritik akiskanlar kritik basing ve
sicakligina getirildiginde iki fazli sistemden tek fazli sisteme ge¢mektedirler (Sekil

1.22.).

$:9:9;0

Sekil 1.22. Siiperkritik akiskanlarin iki fazli sistemden homojen tek fazli sisteme

gecisi

Stiperkritik akigkanlarin biiyiik yogunluk ve diisik difiizyon katsayilari,
gozenekli ortamlardan ¢oziiclilerin ekstraksiyonu i¢in bunlardan bazilarimi oldukca
cekici hale getirmektedir.

Reaksiyon ortamu olarak kullanildiklarinda stiperkritik akiskanlar 6nemli
avantajlara sahiptirler. Yogunluk, dielektrik sabiti, viskozite ve gegirgenlik gibi
fiziko-kimyasal Ozellikleri sicaklik ve basincin degisimi ile ayarlanabilmektedir.
Kiitle transferi olduk¢a hizlidir. Gaz reaktantlarla olduk¢a iyi karigabilir ve
tirtinlerden kolaylikla uzaklastirilabilirler.

Asagida Cizelge 1.5.°de ise, Siiperkritik Akiskan Kromatografisi’nde
kullanilan bilesiklerden bazilar1 verilmistir.

Bu bilesikler i¢inde kritik sicaklik ve kritik basincinin diisiik olmasi
nedeniyle en avantajli konumda bulunan bilesik, karbon dioksit oldugundan,
giinimiizde siiperkritik akigkanlarla ilgili yapilan ¢alismalarin pek ¢ogunu bu bilesik

tizerinde yogunlasmistir.
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Cizelge 1.5. Baz1 stiperkritik akiskanlarin kritik degerleri ve ozellikler (Skoog ve
ark., 1998; Saus ve ark., 1993)

AKISKAN KRITIK | KRITIK K}ziTiK 400 atm’deki g‘éii‘f}g}
SICAKLIK | BASINC | YOGUNLUK | YOGUNLUK | ™' "o
Tc(TO) Pc(atm) oc(g/cm’) o(g/cm’) (1 atm)
CO, 31.3 72.9 0.47 0.96 -73.5
N,O 36.5 71.7 0.45 0.94 -
NH; 132.5 112.5 0.24 0.40 -33.5
H,0 374.4 226.8 0.33 - 100
n-Butan 152.0 37.5 0.23 0.50 0.4
Ethane 32.4 48.3 0.20 - -88
Ethanol 243 .4 63 0.28 - 78.4
n-Propan 96.8 42 0.22 - -44.5
Dietileter 193.6 36.3 0.28 - 34.6
Triklorofloro | 5 ¢ 41.7 0.55 ; 23.7
metan
Klorotrifloro | g ¢ 39 0.58 i 81.4
metan

1.6.3. Siiperkritik Akiskanlarin Kullanim Alanlar

Karbondioksit, diazotmonoksit, amonyak, su, n-biitan, ethan, ethanol, dietileter vb.
siiperkritik akigkanlarla ilgili yapilan caligsmalar giin gectikce gelistirilmekte ve
tizerinde ¢alismalar halen devam etmektedir.

Stiperkritik akigkanlarin endiistriyel uygulamalarina bakildiginda o6zellikle
scCO2’in, ekstraksiyon iglemlerinde kullanimi ¢ok eskiye dayanmasina ragmen
(1970°den beri kafeinsiz kahve ve cay {liretimi gibi), kimyasal madde sentezinde
reaksiyon ortami olarak kullanimi son 10 yilda arastirma konusu olmustur.
Endiistrideki cesitli, biiylik capli uygulamalarina 6rnek olarak 1997°de Ford Motor
Sirketi oto tamponu kaplama isleminde ¢o6ziicii olarak CH2Cl2 yerine scCO2
kullanmaya baglamistir. Polimer sentezi teknolojisinde DuPont 275 milyon dolar

harcayarak scCO:2 ortaminda teflon ve diger florlu polimerlerin iiretimine baglamistir.

32




1. GIiRIS Goktiirk AVSAR

Ideal bir homojen katalizlemede reaksiyon hiz1 yiiksek olmalidir. Bilindigi
gibi gaz fazinda gercgeklesen tepkimelerin sivi ortamlarda oldugu gibi kiitle transferi
ve reaktantlarin ¢oziinme problemi olmadigindan, sivi faz tepkimelerine gore
reaksiyon hizi oldukca yiiksek olmaktadir. Organik ¢oziicii ortaminda yapilan
homojen katalizlemenin 6nemli eksikliklerinden bir tanesi reaktantlarin gaz olmasi
durumunda bunun ¢6ziniirliigiiniin ve/veya diflizyonunun cok diisiik olmasidir.
Ormegin hidrojenasyonda H2’nin organik fazdaki difiizyonu olduke¢a diisiiktiir. Bu
durum reaksiyon hizin1 olumsuz yonde etkilemektedir. Stiperkritik akigkan yogunluk
bakimindan siv1 6zellige daha yakin (bu da ¢oziiniirliigii gaz ortamlara gére daha da
artirmakta) ve gecirgenlik bakimindan gaz 6zelligine yakin oldugu i¢in yine homojen
katalizlemenin O6nemli bir problemi olan difiizyon problemini ortadan kaldirarak
reaktantlarin birbirine karigtm oranini arttirmakta, dolayisiyla reaksiyon hizini ve
verimliligini 6nemli 6lcilide etkilemektedir. Reaksiyon bir reaktorde (batch veya akim
halinde) gergeklesmekte ve scCO2 ¢oziicii olarak kullanilabilmektedir. Reaksiyon
sonunda karbondioksitin kontrollii genlestirilmesi ve uygun filtrasyon sistemlerinin
yardimuiyla ¢6ziicii tirlinlerden ve katalizorden ayrilmis olarak elde edilebilmektedir.

Stiperkritik akiskanlar ile ilgili teknikler ve yontemler, ana hatlariyla asagida
verilmistir (Proceedings of The 7™ Meeting on Supercritical Fluids, 2000).

1- Partikiil dizayn, mikronizasyon ve yeniden kristallendirme

2- Siiperkritik akiskanlar i¢inde sentez

3- Hidrojenasyon ve hidroformiilasyon

4- Siiperkritik akigskan ekstraksiyonu

5- Siiperkritik akigkan fraksiyonu

6- Siiperkritik akigkan kromatogrofisi

Uzerinde ¢alismalarim yapildig1 arastirma konulari ise;

1- Farmakoloji ve ilaglar (Reverchon ve Perrut, 2000; Knez, 2000; Mandel
ve Wang, 2000)

2- Polimerler ve polimer katki maddeleri (Liu ve ark., 2000; Shim ve ark.,
2000; Crette ve DeSimone, 2000)

3- Tekstil boyalar1 (Bach ve ark., 2000; Shim ve ark., 2000)
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4- Dogal iirtinler (yag, tiitlin, kahve, siit vb.) ve gidalar (King ve ark., 2000)

5- Yiizey aktif ve temizlik maddeleri (Dahmen ve ark., 2000; Novak ve
Knez, 2000)

6- Acrojeller, kopiikler ve kozmetik {irtinleri (Placin ve ark., 2000; Beckman,
2000)

7- Yaglar, lipitler, enzimler ve c¢esitli katalizorler (Giizel ve ark., 2000, 2001;
Deschamps ve ark., 2000; Lozano ve ark., 2000; Catchpole ve Proells,
2000; Owen ve Katrin, 2000)

Stiperkritik akiskanlarla ilgili konularda ¢aligma ve arastirma yapan iilkeler
ise; ABD, Almanya, Italya, Ingiltere, Norveg, Isveg, Belcika, Hollanda, Cin ve
Tiirkiye’dir (Proceedings of The 7™ Meeting on Supercritical Fluids, 2000).

ScCO2’in homojen katalizleme reaksiyonlarinda yogun kullanimi 1995
yilindan itibaren baglamistir. Cizelge 1.6.’da siiperkritik karbondioksit ortaminda

yapilan cesitli tepkime tiirleri verilmistir (Sisman, 2007).

Cizelge 1.6. Siiperkritik karbondioksit ortaminda yapilan ¢esitli tepkime tiirleri

Reaksivon Substrat Uriin Katalizor
CO.H COH
Hidrojenasvon — Ru(QOAc).(H:BINAP)
CHO
Hidroformilasyon AR A /J\ [Bh{cod)(EtDUuPHOS) | BARF
r
S X J
Hidrovinilasyon Al Ar = [NlC'l{alhljl];L]
0 O
Karbonilasyon . /D /E 0 [PMe(CHRe)3]T
- C0y/ o : ‘
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Cizelge 1.6. (Devami)
Oksidasyon Siklohekzen Q:Q FeCl(tpfpp)
~ 0 O
Diels-Alder K“"""Z “» O/“\ S5c{0:5CFq-)s
~ P
0 R 0sS oH O
Aldol o? E)':{R o Sc(OTH),
Ra
* 0 He,
Alkilasyon Q CF;(CF,);50:H
Eslesme 2PhI Ph-Ph Pd(0.CF;)2/Pi(2-funl)s
Epoksidasyon Ll] C -0 Mo(CO)g
Estenfikasyon RCO,HROH RCO-R CF;C:H50:-H
ph "
Heck Phl/Stiren Pd(OAcy:/PPh{CFs)s
. [ 3{
Polimerizasyon - -]L’ o Coltpfpp)
CO“EME COzME
Sonogashira PhI'PhC=CH PhC=CPh PdCL(PPhiCH>CH2CsF13)2)2.Cul
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Cizelge 1.6. (Devami)

Stille ArI/PhSnBu, Ar-Ph PdCL(LY,

Suzuki PhI/PhB(OH), Ph-Ph PACL(PPh{CH,CH,C F 13)2):

- \ / 14 \:"x '
_P O Si._|Si.
T PhaP [ 707 TCaHa
g 2

"N
Ph/J\ /2 ’

L L’

1.6.4. Siiperkritik Akiskan Olarak Karbondioksit

Stiperkritik karbondioksitin kritik basing degeri (Pc) 73,8 atm olup, kritik sicaklik
degeri (Tc) ise 31,3 °C’dir. Bu sicaklik ve basing degerleri kritik noktaya (Cp) aittir.
Bu noktadan itibaren karbondioksit ne sividir ne de gazdir. Karbondioksitin ti¢lii
noktada (Tp) kat1, s1v1 ve gaz karisimi denge halinde bulunur. Uglii nokta ile kritik
nokta arasinda kalan bolgede madde s1vi, buhar basinci hattinin altinda kalan kisimda
gaz, sliblimlesme ve yogunlasma hattinin tizerinde kalan kisimda ise katidir (Sears ve

ark., 1991; Saus ve ark., 1993).
1.6.5. Siuiperkritik Karbondioksitin Avantajlari

Siiperkritik akiskan olarak karbondioksitin gerek kolay ve ucuz temin edilmesi

bakimindan gerekse uygulamadaki kritik kosullara uygunlugu ve pratikligi
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bakimindan (ki bu Cizelge 1.5.°de agik¢a goriilebilmektedir), bu alanda yapilan
calismalarin bir cogunun karbondioksit gazi lizerinde yogunlasmasini saglamistir.

Cizelge 1.5. incelendiginde, bilesikler i¢inde kritik sicaklik ve kritik basing
degerleri en diisiik olan bilesigin CO; oldugu goriilmektedir.

ScCO,’in kritik sartlarimin diistik olmasinin yaninda (31,3°C; 72,9 atm),
stvilar gibi ¢ézme, gazlar gibi difiizyon 6zelligine sahip olmasi; yanici-patlayici-
toksik olmamasi, sicaklik ve basingta yapilan kiiclik degisikliklerde ¢6zme giiciinde
biiylik degisiklikler gdstermesi gibi olaganiistii 6zellikleri nedeniyle, ileride oldukca

fazla kullanim alan1 bulacak ¢oziicii olarak goriilmektedir.

ScCO, AVANTAIJLARI
Cevresel Kimyasal Endiistriyel
-Zehirlenmez -Segcicilik -Diistiik Tk ve Pk
-Alevlenmez -Hiz -Geri Kazanim

-Ucuz

Sekil 1.23 Siiperkritik karbondioksitin avantajlari

1.6.6. Superkritik Karbondioksitin Dezavantajlar:

ScCO2’nin avantajlarinin yani sira, ¢cok fazla olmamakla beraber dezavantajlar1 da
bulunmaktadir. Bunlardan en oOnemlisi, ilk yatirnm maliyetinin olduk¢a yiiksek
olmasidir. Eger scCOp akigkan sisteminin kullanilacagi bir proses kurulmak
istendiginde, ilk kurulum asamasinda pek de ekonomik oldugu séylenemez. Diger bir
dezavantaji da, yiiksek basing sistemleri konusunda proseste calisanlarin daha

deneyimli ve egitimli olmasi gerekirken, yeterli diizeydeki eleman sayisinin azligidir.
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Calisma alan1 bakimindan yeni bir alan olmasi nedeniyle, bu konuda egitim
gbérmiis ve deneyim sahibi kisiler bulmak oldukca giictiir.

Stiperkritik karbondioksitin en biiyilik dezavantaji mevcut katalizorlerin
organik ¢Oziici kullanimina gore sentezlenmis olmasidir. Bu nedenle cesitli
tepkimelerde kullanilan katalizorler, scCO;’de ¢ok az ¢éziinmektedir. Ayrica mevcut
katalizorlerin organik ¢oziiciilere gore dizayn edilmesi, ¢alismalar i¢in materyal ve
metot sikintis1 dogurmakta ve ¢6ziinme problemleri yasanmaktadir. Literatiirlerde bu
problemlerin asilmasiyla ilgili olarak, siibstitlie flor igeren organik bilesiklerin
scCO,’de ¢oziiniirliiklerinin, icermeyenlere nazaran daha fazla oldugunu bildiren bir
cok makaleye rastlamak miimkiindiir. Hatta son birka¢ yildir ¢ikan makalelerde,
meta pozisyonuna bagl florlu gruplarin katalizor etkinligini arttirdigi, diger yandan
scCOy’in organik ¢oziiciilerde gergeklestirilen reaksiyonlarda ¢oziicii etkisini ortadan
kaldirarak gerek verimlilik gerekse enantiyo secicilik gibi ozelliklerini arttirdigi

belirtilmektedir (Carrol ve ark., 2000; Wagner ve ark., 2000).

1.6.7. Siiperkritik Karbondioksitle Tlgili Calismalar

Son on yil igerisinde siiperkritik karbon dioksitin organik ¢oziiciiler yerine kullanimi,
hiz kazanan konulardan birisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Gerek kritik noktanin
diisiik olmasi, gerekse sivilara yakin ¢o6zme giicli ve gazlar gibi diffiizyon
Ozelliklerinin yaninda, ¢evreye dost olmasi, scCO;’nin tercih nedeni olarak
degerlendirilmektedir. Literatiirlere ¢evresel agidan bakildiginda scCO, kullaniminin
sentez, ekstraksiyon, tekstil boyamaciligi konularinda gelecekte uygulanabilir
oldugunu gostermektedir. ScCO;’le ilgili arastirma konulari, yontem ve teknikler
ilgili yapilan ¢caligmalarin sayis1 her gecen giin artmaktadir.

Stiperkritik karbondioksitle ilgili olarak yapilan g¢aligmalar genel olarak,
farmakoloji ve ilaclar, polimerler, polimer katki maddeleri, tekstil boyalari, dogal
triinler (tiitin ve kahve), gidalar (siit vb.), ylizey aktif ve temizlik maddeleri,
aerojeller, kopiikler, kozmetik iiriinleri, fosil yakitlari, patlayicilar, roket yakitlari,
yaglar, lipitler ve ¢esitli katalizorler olarak siralanabilir. Bu konularla ilgili yapilan

caligmalarda gelistirilmis olan teknik ve yontemler ise; partikiil dizayn,
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mikronizasyon, yeniden kristallendirme, ¢esitli reaksiyonlar ve sentezler,
hidrojenasyon, hidroformiilasyon, ekstraksiyon, fraksiyon ve kromatografi olarak
siralayabiliriz (Proceedings of The 7™ Meeting on Supercritical Fluids, 2000). Bu
bahsedilen, scCO, ile ilgili arastirma konulari igerisinden, siiperkritik karbondioksitte

katalizor sentezi ve ¢6ziiniirliik konulari bizi daha ¢ok ilgilendirmektedir.

Nitekim son yillarda yapilan birgok sentez ¢alismalarinda, organik
coziiciilerin yerine scCO;’in kullaniminin artmasi farkedilmeyecek gibi degildir.
ScCOz’nin sivilar gibi ¢oziicli, gazlar gibi diffuzyon Ozelliklerine sahip olmasi,
uygun reaksiyon sartlarin1 saglarken, basincin kaldirilmasiyla bu akiskanin kolaylikla
reaksiyon ortamindan uzaklastirilmasi, bu ¢aligmalar dikkate deger kilmaktadir.

ScCO,, yaygin olarak kullanilan organik c¢oziiciiler ile yer degistirmeye
baslarken, organik ¢oziiclilerin segicilik iizerine etkisini de ortadan kaldirmaktadir.

Yogunluk, difflizyon katsayisi, viskozite ve c¢oziinme kuvveti gibi fiziksel
ozellikler, siiperkritik bolgede basing ve sicaklik degerleriyle belirlenir. Bu 6zellikler
basing ve sicaklikta yapilacak kii¢iik oynamalarla biiyiik 6l¢iide degistirilebilir.

Sivi ¢oziiclilerden farkli olarak siiperkritik akiskanlarin viskozitesi ve
diffiizyon katsayisi, gazlarinkine yakindir ve sivilar gibi yogunluga sahiptir.
Stiperkritik akigkanlarin diisiik viskozite ve yliksek diffiizyon katsayilarina bagl
olarak da sivi ¢oziiciilerle karsilastirildiginda daha yiiksek kiitle transferi 6zelligine
sahiptir (Giizel ve Akgerman, 1999; Clifford ve Bartle, 1996).

Genel olarak akigkanlarin bu avantajli o6zellikleri ile birlikte; siiperkritik
karbondioksitin diisiik yiizey gerilimine sahip olmasi, sentezlenen maddelerin basit
bir genlesme ile geri doniisiimiinii kolaylastirarak siiperkritik akiskandan kolaylikla
ayrilmasini saglar. Siiperkritik akigkanlarin viskozitelerinin sivilarinkinden 10 kat
diisiik, ¢ozlinen molekiillerin bu ortamdaki diffiizlenme hizlarinin da 10 kat biiyiik
olmasi siiperkritik akiskanlar i¢in birer avantaj sayilmaktadir (Skoog ve ark., 1998).
Siiperkritik akiskanlari, yeteri kadar yiiksek olan yogunluklaridan (0.2-0.5 g /cm?)
kaynaklanan Onemli bir oOzellikleri ugucu olmayan biiyiik molekiilleri ¢6zme
yeteneklerinin oldukea iyi olmasidir. Ornegin; siiperkritik kosullardaki CO,, 5 - 30
karbonlu n-alkanlari, 4 - 16 karbonlu alkil gruplar1 tasiyan di-n-alkil fitalatlar1 ve ¢ok
halkadan olusmus polisiklik aromatik hidrokarbonlar1 kolayca c¢ozer. Pek cok
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endiistriyel siire¢ de organik maddelerin scCO,’deki yiiksek ¢oziliniirliigiine dayanir.
Ornegin; kahveden kafeini ekstrakte ederek, kafeinsiz kahve eldesinde bu ¢dziicii
kullanilir. Ayrica diisiik nikotinli sigara iiretmek i¢in, tiitlindeki nikotin de ayni
sekilde scCO; ile ekstrakte edilir (Skoog ve ark., 1998).

Stiperkritik akiskanlarin bir diger o6zelligi, bu akigskanlarda ¢oziilmis
analitlerin ¢ozeltilerinden nispeten diislik sicaklikta atmosferle dengeye getirilerek
kolayca geri kazanilabilmesidir. Ornegin; scCO,’de ¢dziilmiis bir analit, ¢dzeltinin
tistiindeki basing diisiiriiliip, ¢oziicli normal laboratuvar sartlarinda ugurularak geri
kazanilabilir. Analitlerin termal bakimdan kararsiz olmalar1 halinde bu 6zellik 6nem
kazanir (Skoog ve ark., 1998).

Biitin bunlarin yaninda scCO, reaksiyon ortaminda inert, toksik etki
gostermeyen, reaksiyon giivenligi agisindan yanici olmayan, ucuz, kolay temin
edilebilir ve c¢evreye uyumlu kabul edilen 6zelliklerde olmasi, simdiden bir ¢ok
projede organik sentezler i¢in scCO, reaksiyon ortami olarak kullanilmasini

saglamigtir (Skoog ve ark., 1998).

Ph Ph Al Ph Ph Ph
—,..[ (€Ox] H H + H CHO
skCO;
200 atm
H,C  CH; 60°C H:C  CHy HeC  CH,
Hidrojenasyon iirtinii Hidroformilasyon firiini

Stiperkritik akigkan ortaminda organik substratlarin homojen katalizinin ilk
ornegi sk H20’da ¢oziinen NaOH, NasSiO4 veya KBO2 gibi katalizorlerle kdmiir
ekstraktlarinin homojen hidrojenasyonudur (Coenen ve ark., 1984). ScCO:2 ortaminda
yapilan ilk c¢aligma ise radikalik mekanizmayla MnH(CO)s ile 3,3-dimetil-1,2-
difenilsiklopropenin hidrojenasyonudur. Calismada radikalik mekanizma ile hem
hidrojenasyon hem de hidroformilasyon firiinleri elde edilmistir (Kainz ve ark.,

1999).
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1.7. Hidrojenasyon
Doymamis organik bilesiklerin hidrojenasyon reaksiyonlari sentetik organik kimyada

onemli temel reaksiyonlardandir. Alkenlerin hidrojenasyonu bir katalizér varliginda

iki H atomunun ¢ift baga katilarak indirgenmesi ile gerceklesir.

Fl“l Ra R-] F".g

" Hj,:!':_. Katalizdr
[— 2 -
(;-:uzucu
R4

Alkan olusturmak iizere bir alkene hidrojen katilmasi termodinamik yonden

istemlidir. Ornegin etenin etana hidrojenasyonu igin AG=-101 kjmol.1’diir. Fakat
normal kosullarda ve katalizoér yoklugunda bu tepkimenin hizi ihmal edilebilecek
diizeydedir (Tunali ve Ozkar, 2005)

Hidrojenasyon tepkimesinde katalitik c¢evrim sirasinda gergeklesen temel

basamaklar asagidaki gibi siralanabilir:

1. Ligandin M’den ayrilmasi «» M ile birlesmesi (18 e- kurali): Ara iirlinlerden
tiriinlere gecis asamasinda metalin degerlik elektron sayist 18 e-’dan 16 e-’a
degismektedir.

i1. M merkezinin indirgenmesi < yiikseltgenmesi

iii. Yiikseltgen katilma <> Indirgen ayrilma

iv. Insertion (araya girme) <> Eliminasyon

v. Koordine liganda saldir
Gegcis metal katalizorlerinin hidrojenasyon reaksiyonlar1 genel olarak {i¢ farkli

yoldan gerceklesmektedir. Bunlar yiikseltgen katilma, hidrojenoliz ve heterolitik

kirilmadair.
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Yiikseltgen katilma: Yikseltgen katilma koordinasyon boslugu olan ve oldukca

diisiik ylikseltgenme basamagina sahip bir metal kompleksine H2’in katilmasiyla

gergeklesir.

LM + H ———= LM

N

H

Yiikseltgen katilmaya Ornek olarak Vaska kompleksinin, trans-
[[rCI(CO)(P(CeHs)3)2], H2 ile reaksiyonu verilebilir. Bu reaksiyonda, iridyum
metalinin oksidasyon sayist Ir(I)’den Ir(IIl)’e degisir. Sonugta Ir+3 metal iyonuna bir
ClI- ve iki H- ligand1 baglanmuis iiriin olusur. Sekil 1.24’te goriildiigi gibi baslangicta
metal kompleksi 16 degerlik elektronuna ve 4 koordinasyon sayisina sahiptir.
Hidrojenin katilmasindan sonra kompleks 18 degerlik elektronuna ve 6 koordinasyon

sayisina ulasir (Shriver ve Atkins: Ceviri: Ozkar, S., 1999).

H
Cl H
'\“\\‘ HE \\{\l
(CgHg)sP —1Ir> P{CeHs)z — - (CeHs)sP —Ir P(CeHs)a
ocC oC
16 e 18 ¢

Sekil 1.24. Vaksa kompleksinin hidrojenlenmesi

Hidrojenoliz: Hidrojenoliz C-H ve H-X bag1 olusturmak iizere bir M-X (X=0, S, N)
baginin Hz ile kirilmasi olarak tanimlanmaktadir. Yiikseltgen katilmaya benzer olarak
bu mekanizmada da metal merkezinin bos bir orbitale sahip olmasi gerekmektedir.
Hidrojenoliz  sirasinda metalin  yiikseltgenme durumunda bir  degisiklik
olmamaktadir. Hidrojenolizde kullanilan metaller genellikle lantanitler ve

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

Heterolitik _kirilma: Heterolitik kirilma bir¢ok yonden hidrojenolize benzemesine

ragmen bu mekanizmada hidrojen, metale bagli olan ligandla dogrudan etkilesmez.
Hidrojen ortama ilave edilen bir baz araciligiyla metale transfer edilmektedir.

Heterolitik kirilma mekanizmasi Ru+2 metalinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

LM - H, + B: [LM-H + H":B

Hidrojenasyon reaksiyonlarinin ana mekanizmalari {izerine iki temel yaklagim
vardir. Sekil 1.25°de goriildiigli gibi birinci olasilikda, ilk asamada alken bilesigi
metale koordine olmakta ve bunu H2 molekiiliiniin katilmasi takip etmektedir. Ikinci
yaklagimda ise (daha genel) H2 molekiilii metalle etkilesmekte ve bunu alkenin
koordine olmas1 izlemektedir. Her iki yaklasimda da [MHz(alken)] ge¢is maddesi
olusmakta ve metalin doymus bilesikten ayrilmasiyla tepkime tamamlanmaktadir

(Meyer ve Mc Cleverty, 2003).

[M]
Uriin

[M(alken)] MH,

Alken

[MH,(alken)]

Sekil 1.25. Hidrojenasyon reaksiyonlarinin ana mekanizmast

Homojen hidrojenasyon reaksiyonunda alken bilesiginin izomerizasyonu

olasilig1 vardir. Alkenin M-H bagina katilmas1 Markovnikov veya anti-Markovnikov
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katilmasi ile olabilmektedir. Sekil 1.26’da Markovnikov katilmasini igeren alken
izomerizasyonu goriilmektedir. Dongii hidrid mekanizmasi iizerinden yiirlimektedir.
Bu dongiide metal-hidrid bilesiginin (1) M-H bagina 1-biitenin katilmasi
Markovnikov dogrultusunda ger¢eklesmekte ve 3 bilesigi olusmaktadir. 4 bilesigi bir
anti-Markovnikov  {iriiniidiir.  Izomerizasyon {iriinii olan 2-biiten bilesigi,

Markovnikov iiriiniiniin B—hidrid eliminasyonu sonucu olusmaktadir.

Sekil 1.26. Hidrid mekanizmasi ile gergeklesen izomerizasyon dongiisii

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

dongii izomerik yapinin (2-biiten) olusumuyla sonlanmaktadir.
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~q, /
Y

—

@ M- M
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\ /*’
Sekil 1.27. Alil mekanizmasi ile ger¢eklesen izomerizasyon dongiisii

M—
,_,_/
7

Iki mekanizma arasindaki temel fark metal iyonunun yiikseltgenme
durumundaki degisimdir. Allil mekanizmasinda metal iyonunun yiikii +2’den -2’ye
degismektedir. Hidrid mekanizmasinda ise metal tim c¢evrim boyunca aym
yiikseltgenme basamaginda bulunmaktadir (Bhaduri ve Mukesh, 2000).

Hidrojenasyon tepkimelerinde kullanilan katalizorler homojen veya heterojen
olabilir. 1953 yilindan once hidrojenasyon reaksiyonlarinin biiyiik c¢ogunlugu
heterojen kosullarda yapilmistir (Eisenberg, 1991). Homojen katalitik hidrojenasyon
ilk olarak 1938’de kesfedilmistir (Calvin ve Polanyi, 1938; Calvin, 1939). Meerwin-
Ponndorf-Verley’un bir ketonu aliiminyum alkoksit varliginda alkole indirgedikleri
hidrojen transfer reaksiyonu daha eskilere (1925) dayanmaktadir (Meerwein ve
Schmidt, 1925). Buna bir istisna Calvin’in 1938’de bildirdigi bakir(I) asetatla
quinolin ¢ozeltisinde benzoqinonun quinhidrona indirgenmesi (Duckett ve Blazina,
2003) ve ayni yillarda Roelen tarafindan kobalt karbonil kompleksleriyle olefinlerin
hidrojenasyon ve hidroformilasyon reaksiyonlaridir (Bowers ve Weitekamp, 1987).

Bu alandaki calismalar modern homojen kataliz ¢aligmalarini baglatan ve
Wilkinson katalizorii olarak bilinen [RhCI(PPh)3]iin kesfine kadar fazla ilerleme
gostermemistir (Young ve ark., 1965; Osborn ve ark., 1966).
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Wilkinson ve ark. tarafindan 1965°de kesfedilen [RhCI(PPh3)] kompleksi
olefinlerin homojen hidrojenasyonu alanina yeni bir bakis a¢is1 getirmistir. Rodyum
kompleksi 0 °C ve 1 atm hidrojen basincinda alken ve alkinleri hidrojenleyebilen bir
katalizordiir (Eisenschmidt ve ark., 1987). Katalizoriin ayn1 zamanda cift bag
yakininda yonlendirici gruplar iceren olefinlerin hidroformilasyonunda regio- ve
stereo-segici oldugu rapor edilmistir (Young, 1965; Osborn, 1966).

Wilkinson katalizérii aren, karboksilik asit, ester, amit, nitril, eter, klor,
hidroksil ve nitro gibi g¢esitli fonksiyonel gruplar igeren olefinleri
indirgeyebilmektedir. Fakat aldehit ve keton molekiilleri iceren bazi bilesikler i¢in
uygun bir katalizér olmadigi tespit edilmistir. Farkli tipteki olefinlerin Wilkinson
katalizorii ile hidrojenasyonunda katalizoriin reaktivite siralamasi Sekil 1.28°de

verilmigtir.

7> O > = >/ \> =
(T > > <

Sekil 1.28. Farkli tip olefin hidrojenasyonunda Wilkinson katalizoriiniin reaktivite

siralamasi

Wilkinson katalizorliniin dezavantaji reaksiyon hizinin kullanilan ¢oziiciiye
cok bagimli olmasidir. Genelde kullanilan ¢oziiciiler metanol, etanol, aseton
tetrahidrofuran veya benzendir. Klorlu c¢oziiciiler tercih edilmez, ¢iinkii H/Cl
degisimi olabilmektedir. Wilkinson katalizorii aktif halde iken hidrojene oldukca
reaktif oldugu i¢in popller bir katalizordiir. Fakat aktif form olusturmak igin
fosfinlerden birinin ayrilmasi gerekir ve bu cok verimli degildir. Dolayisiyla
katalizoriin ¢ogu reaksiyon siiresince kararli inaktif halde kalmakta ve bu durum

reaksiyon mekanizmasinin tayininde problem yaratmaktadir. Ciinkii diger reaktiflere

46



1. GIiRIS Goktiirk AVSAR

gore aktif tiir her zaman diisiik konsantrasyonda kalmaktadir. Bu reaksiyonun
spektroskopik tekniklerle tayinini engeller. Dolayisiyla mekanizmanin biiyiik

cogunlugu kinetik deneylerle saptanmaktadir.
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Sekil 1.29. Wilkinson katalizorii ile alken hidrojenasyon dongiisii

Wilkinson katalizorii ile hidrojenasyonda egemen c¢evrim, 18 elektronlu
dihidrido kompleksini (b) olusturan 16 elektronlu komplekse, [RhCI(PPh3)3], H2’nin
yiikseltgen katilmasini kapsar. Fosfin ligandlarinin (b)’den ayrilmasi koordinasyon
boslugu igeren (¢) kompleksinin olusumuyla sonuglanir ki bundan alken kompleksi
(d) ortaya ¢ikar. (d)’de rodyum {izerindeki hidrojenin koordine alkene aktarilmasi

gecis halindeki 16 elektronlu alkil kompleksini, (e), verir ve bu, f kompleksini
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olusturmak tizere, bir fosfin ligandini iizerine alir ve hidrojenin karbona gocii alkanin
indirgen eliminasyonu ile c¢evrimi yeniden baslatmaya yarayan (a) olusumuyla
sonuglanir (Sekil 1.29.).

Osborn ve ark., 1976’da Wilkinson tipi komplekslerden daha etkin olan
[Rh(dien)La] "A™ tipi katyonik kompleksleri rapor etmislerdir (Schrock ve Osborn,
1976). Bu komplekslerin aktiviteleri igerdikleri koordine ¢dziiciilere (etanol, aseton
veya THF) baglidir. Komplekslerde halojenlerin bulunmamasi katalitik olarak inaktif
kararli kopriilii tiirlerin olugmasini da engellemektedir. Bu katyonik Rh kompleksleri
ile yapilan, olefinlerin homojen hidrojenasyonunda reaksiyon hizi primer ve
sekonder alkoller i¢in iyi sonucglar vermistir. Fakat tersiyer veya quaterner yapidaki
daha karmasik olefinlerin hidrojenasyonunda basarisizdirlar.

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

sentezlemistir (Crabtree, 1977).

WX | PFs

Sekil 1.30. Crabtree katalizori

Crabtree katalizorii olarak bilinen bu Ir kompleksi (Sekil 1.30) homojen
hidrojenasyon katalizorlerinin en aktif olanlarindan biri olarak bilinmektedir
(Crabtree, 1979). Bu katyonik iridyum kompleksi hidrojene olduk¢a duyarlidir ve bir
cok olefini hidrojenleyebilmektedir. Ozellikle sterik engelli olefinlerin
hidrojenasyonunda yiiksek reaksiyon hizi saglamaktadir. Osborn’un ¢alistigi Rh(I)
kompleksinden farkliligi kullanilan ¢6ziiclidiir. Bu sistem koordine olmayan polar bir

¢oziicii, Ornegin diklorometan, kullanmay1 gerektirir. Katalizor, esterler ve
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halojenlere toleranslhidir. Ancak amin, keton, karboksilik asit, alkol ve diger polar

coziicliler bu katalizoriin aktifligini engellemektedir.

1.8. ScCO2’de Coziinebilen Ligand Tiirleri

ScCO2 homojen katalizde reaksiyon ortami olarak oldukga g¢ekici 6zelliklere sahip
olmasina karsin aril siibstitiie ligandlar iceren polar komplekslerin, yiikli
komplekslerin ve apolar komplekslerin scCO2 ortaminda ¢oziiniirliikkleri katalizor
olarak kullanilmalari i¢in yeterli degildir. Kantitatif testler sonucunda fosfin, porfirin,
tag eter, asetilasetonat, ditiyokarbamat, siklopentadienil ve karbonil gibi ligandlar
iceren metal komplekslerinin scCO2’de ¢oziiniirligiiniin  ¢ok diisiik oldugu
bulunmustur. Ornegin diklorobis(trifenilfosfin)nikel(I) kompleksinin scCO2’deki
¢Oziinlirliigli yalmizca 0,01 mM (T=328 K, P=300 atm, p=0,83 g/mL) olarak
bulunmustur. Benzer sekilde skCO2’de RhCI(PPh3)s (Wilkinson katalizorii)
¢oziiniirligi (T= 318 K, P=300 atm, p=0,88 g/mL) 0,02 mM olarak tespit edilmistir
(Palo, D.R. ve Erkey, C., 1998a).

Bu nedenle ge¢is metal komplekslerinin scCO:2 ortaminda ¢oziintirligiint
arttirmak i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Uygulanan bu yontemler genel olarak

dort sinifa ayrilmastir.

1.8.a Aril gruplart iceren ligandlarin alkil veya alkoksi gruplariyla

yerdegistirilmesi yontemi:

Aril gruplart iceren polar, iyonik ve hatta apolar kompleksler scCO2’de
¢oziinmemektedir. Bu nedenle aril gruplari, alkil gruplar ile yerdegistirilmektedir.
PMes ve PEt3 gibi diisik molekiil agirligina sahip alkil fosfinler scCO2’de
cozlinebilmekte ve hidroformilasyonda aktif katalizorler olarak kullanilmaktadir
(Jessop ve ark., 1996). Fakat literatiirde bu tiir ligandlarla yapilan c¢alismalar
kisithdir. Cole-Hamilton ve ark. PEt3 gibi trialkilfosfin ligandlarinin scCO2’de

¢oziinen, kolay temin edilen ve ucuz ligandlar oldugunu ve bunlarin rodyum
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komplekslerinin 1-hekzen hidroformilasyonunda (rodyum katalizli) etkin oldugunu

rapor etmislerdir (Bach ve Cole-Hamilton, 1998; Sellin ve ark., 2002).

1.8.b. Ikincil ¢éziicii (metanol, aseton v.b. ) veya yiizey aktif madde (surfaktant)

katilmasi yontemi:

ScCO2’de katalizorlerin ¢ozlniirliigiinii arttirmak i¢in ortama ikincil ¢oziiciiler ilave
edilir. Polar ¢oziiciilerin eklenmesi ile polar bilesiklerin scCOz2’deki ¢oziiniirliikleri
artar. Ornegin scCO2’de ¢dziinmesi giic olan gegis metal komplekslerinin
¢Oziiniirligli %5-10 metanol ilavesi ile arttirilabilmektedir (Xiao ve ark., 1996;
Komoto ve Kobayashi, 2001).

Misel olusturan yiizey aktif maddelerin ve hidrofilik bilesiklerin kullanilmasi
da scCOz2’de katalizorlerin ¢oziiniirliiklerini arttirmaktadir (Komoto ve Kobayashi,
2004). Yiizey aktif maddeler farkli karakterde iki parga igceren molekiillerdir. Bir
parcalart hidrofilik, digeri ise hidrofobiktir (Sekil 1.31).

Hidrofilik par¢a

P S—

[N a N VA Ve P WA PaV AV e N 'J“.

‘\—V—H

Hidrofobik parca

Sekil 1.31. Yiizey aktif maddelerin genel yapisi

Yiizey aktif maddelerin hidrofilik ve hidrofobik gruplar1 c¢esitlidir.
Hidrokarbon, florokarbon ve silikon zincirleri yaygin olan hidrofobik gruplardir.
ScCO2’deki ¢Oziiniirligii arttirmak icin kullanilan yiizey aktif maddeler, polar
hidrofilik bas ve siloksan veya florlanmis gruplar gibi CO2-seven zincirler igerirler.

Sodyum bis-2-etil-1-hekzil siilfosiiksinatdan (AOT) tiireyen ylizey aktif maddelere
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(Sekil 1.32) dallanmis zincirlerin eklenmesiyle scCOz2’deki ¢oziiniirliikleri

arttirtlmaktadir.
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Sekil 1.32. ScCO2’de ¢odziinebilen yiizey aktif maddeler

Yiizey aktif maddeler sulu iki fazli katalizde alkenlerin hidrojenasyon ve
hidroformilasyon reaksiyonlarinda uzun yillardir kullanilan maddelerdir. Farkli
ylizey aktif maddelerin ortama ilave edilmesiyle doymamis aminoasit tiirevlerinin
Rh(I) katalizli hidrojenasyonu bu c¢alismalara 6rnek olarak verilebilir (Oehme ve

ark., 1998; Robert ve ark., 2000; Flach ve ark., 1994).
1.8.c Karsit iyon ilavesi yontemi:

Gegis metal komplekslerine BARF (tetrakis(3,5-bis(triflorometil))fenil borat) veya
CF3SOs3” gibi  karsit iyonlarin  eklenmesiyle scCO2’deki  ¢oziiniirliikleri
arttirllmaktadir.  ScCO2’de  BARF  karsit iyonu igeren katyonik rodyum
komplekslerinin ¢oziiniirliigli 350 atm basingda ve 313 K sicaklikta 0,03 mM olarak
belirtilmistir (Palo ve Erkey, 1998b). Burk ve ark., BArF" ve CF3SO3" karsit
iyonlarin1 igeren katyonik rodyum komplekslerini a-enamitlerin asimetrik
hidrojenasyonunda katalizér olarak kullanmiglardir. Calismada karsit iyon iceren
katalizoriin scCO2’de ¢oziindiigii ve geleneksel organik ¢oziiciilerde elde edilen

sonuglara benzer enantiyo-se¢icilik oldugu bildirilmistir (Burk ve ark., 1995a).
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1.8.d Ligandlarin perflorlu zincirlerle modifiye edilmesi yontemi:

COj-seven  perflorlu  alkil, floroeter gibi  perflorlu  gruplarin,
[(CH2)x(CF2)yCF3], ligandlara eklenmesi ile metal komplekslerinin scCO,’deki
coziiniirliikleri arttirilir. ScCO2’de en iyi ¢oziiniirliigiin bu tiir ligandlar varliginda
gerceklestigi  tespit edilmistir. 1991°de Laintz ve ark.,, Cu-(hfacac)2’nin
(hfacac=hekzaflorluasetilasetonat), Cu-(acac)2’den 200 kez daha ¢o6ziiniir oldugunu
tespit etmistir. Daha sonraki yillarda Jessop ve ark.(1999), aril halkalarina
tutturulmus florlueter ve silikon gruplarinin siiperkritik ortamda ¢ozilintirligii
arttirdigini gostermistir.

Stiperkritik ortamda yapilan c¢esitli kataliz reaksiyonlarinda bu yontemler
kullanilarak sentezlenen ge¢is metal komplekslerinin ¢oziintirliikkleri arttirilmakta ve

katalizor olarak etkin hale getirilmektedir.

1.8.1. Perflorlualkil ligandlar:

Perflorlu yapilar (CH2)mRfn olarak formiilii ile ifade edilir. Rfn segmentlerinin en az
altt karbon (Rfs) igermesi gerekir. Metilen gruplarinin sayisi degistirildiginde aktif
merkezin Lewis asitli§i veya bazlig1 ayarlanabilir. CH2 gruplarinin sayisinin fazla
olmasi bilesigin flor icermeyen tiirlerine benzer ozellikler tasimasini saglar. CH2
gruplarini az olmas1 ise Lewis bazligimin azalmasmi (veya Lewis asitliginin
artmasini) saglar. Perflorlu alkil gruplarindan aktif merkezi izole etmek i¢in araya
metil gruplar disinda fenil veya heteroatomlar da baglanabilmektedir. Literatiirde
yer alan bazi perflorlu alkil gruplar1 iceren bilesiklere ornekler Sekil 1.33°de

verilmistir (Gladysz ve ark., 2004; Pozzi ve Shepperson, 2003).
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Sekil 1.33. Perflorlu alkil gruplari iceren ligand tiirleri

Flor tiim elementler arasinda en elektronegatif olan atomdur. Yiiksek
iyonizasyon potansiyeli ve diisiik polarizebiliteye sahiptir (Smart, 1994; Riess,
2002). Flor atomu hidrojen atomundan daha biiyliktiir (van der Waals yarigapi
F=1,47 A, H=1,20 A) (Tiddy, 1985). Orbitallerinin iistiiste ¢akismas1 nedeniyle C-F
bag: organik kimyadaki en kararli tek bagdir (C-H bagi=425 kjmol™, C-F bagi=485
kjmol™"). Bu nedenle florlu karbon atomlar1 termal ve kimyasal olarak oldukgca
kararlidir. Ayrica flor atomlarinin elektron yogunlugu flor zincirlerinin reaktiflerden
korunmasini saglar (Buscall, 1994). Florlu karbonlar ayni1 zamanda biyolojik olarak
inertdir.

Flor atomunun diisiik polarizabilitesi, flor zincirleri ve florokarbon sivilari
arasinda zayif van der Waals etkilesimlerine neden olur (Riess, 2002; Buscall, 1994;
Reed, 1964). Florokarbonlarinin bir¢ok 6zelliklerinden (diistik yilizey gerilimi, diisiik

dielektrik sabiti, yiiksek buhar basinci ve yiiksek gaz ¢oziiniirliigii) bu zayif molekiil
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i¢i etkilesimler sorumludur (Buscall, 1994). Florokarbonlar kimyasal olarak inert,
yiiksek termal kararhilikta, diisiik toksisiteye sahip yapilardir. Kuvvetli C-F baglari
florokarbonlarin dogal bozunmalara karsit direncli olmalarina neden olur. Bazi
florokarbonlarin  atmosferik omriiniin 2000 yilin iizerinde oldugu tahmin

edilmektedir.

1.8.1.1. P-donor atomu iceren perflorlualkil ligandlar

Fosfin ligandlar1 PR3, fosfitler ise P(OR)3 (R= alkil, aril, H, halide v.b.), genel
formiiliiyle gosterilirler. Bunlar fosfor atomlar1 iizerindeki ortaklagmamis elektron
ciftlerini gecis metallerine verebilen noétral yapida ligandlardir. Trialkilfosfin
ligandlarinda fosfor atomu, metal-ligand bag eksenine gore m simetrisinde d
orbitallerine sahiptir. Yiiksek enerjili ve bos olan bu d orbitalleri ile metalin uygun
simetrideki d orbitalleri arasinda m etkilesimi olabilir. Fosforun n simetrisindeki d
orbitalleri, bos olmasi ve yiiksek enerjili olmalari bakimindan karbonmonoksitin
baga kars1 m* molekiil orbitallerine benzemektedir. Metal-fosfor baglanmasi Sekil

1.34’de verilen basit MO gosterilisi ile agiklanabilmektedir.

o AP

(a)

]

Sekil 1.34. Metal-fosfor bagi olusumunun MO ile gosterilisi a) o b) 7 etkilesimi

Sekil 1.34’te goruldiigii gibi, fosforun dolu sps3 hibrit orbitali ile metalin
uygun simetrideki bos orbitali arasinda o etkilesimi olmaktadir. Bu etkilesimde
fosfordan metale elektron aktarilmaktadir. Fosforun metal-ligand bag eksenine gore

n simetrisindeki bos d orbitalleri ile metalin uygun simetrideki dolu d orbitalleri
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arasinda m etkilesimi ile elektronlar metalden liganda akar. Bu geri baglanma
sayesinde metal-ligand bag1 kuvvetlenmektedir.

Alkil fosfinler o-dondr 6zellikleri nedeniyle kuvvetli bazik karakterdedirler.
Organofosfitler ise kuvvetli m-akseptordiir ve elektron zengini geg¢is metalleriyle
kararli kompleksler olustururlar. Fosfitlerin 6zellikle diisiik degerlikli metallere
kuvvetli baglanma yapmasi n-geri baglanmasi ile aciklanabilir.

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

doniistiikleri halde aminler doniismezler.
2R3P+0; —» 2R;P=0

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

yiikseltgene gerek vardir.

RN+H,0, — = [R,NOHJOH — 22 » R;N=0
Triarilfosfinler, trialkilfosfinlerden daha kararli bilesiklerdir. Bunun nedeni, fosfor
tizerindeki elektron yogunlugunun n etkilesimiyle aromatik halkalara yayilmasidir
(Tunal1 ve Ozkar, 2005). Ornegin trifenilfosfini, fosfin oksit haline doniistiirmek igin

bir ylikseltgene gerek vardir.

Ph,p —NO: o PhP=0

Perflorlu alkil ve perflorlu aril tiirevi yapilarin fosfor atomu vericisi ile ligand
olarak kullanimi ve uygun metallere baglanarak, polimerizasyon, hidrojenasyon,
hidroformilasyon, oksidasyon ve hidroborasyon tepkimelerinde katalizor olarak
kullanim1 olduk¢a yaygindir. Kuvvetli elektronegatif 6zelliginden dolayr florlu
ligand sistemlerinde ©nemli nokta fosfor atomunun donér/akseptér Ozelligini
etkilememesi i¢in florlu grup ile fosfor arasina izolatdr gorevi yapabilecek aril
ve/veya alkil gruplarinin baglanmasinin gerekliligidir. Aksi durumda fosforun metale

baglanmas1 ve katalizor olarak etkinligi ger¢eklesmemekte veya c¢ok zayif
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olmaktadir. Homojen katalizlemede en yaygin kullanilan perflorlu fosfin ve fosfit

ligandlar1 Sekil 1.35’de verilmistir.
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Sekil 1.35. Perflorlu alkil siibstitiiye fosfor(I1l) ligandlar

Florlu gruplarin organik molekiillere baglanmasinda kullanilan genel yontem,
perflorlu iyodiirlerin halojentirlii fenollere radikalik katilma reaksiyonlart ile
yapilmaktadir. Reaksiyon genelde, 1sitma, 151k, Ni, Cu, Mg, Ti ve Zn gibi metaller
yardimiyla gergeklestirilmektedir. Florlu iki fazli ve scCO2’de kullanmak {izere
perflorlualkil ve perflorluaril fosfinlerin sentezi lizerine Hope ve ark. (Anna ve ark.,

2000), Monflier ve ark. (Mathivet ve ark., 2002), Horvath ve ark.(1998), Leitner ve
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ark. (Kainz ve ark., 1997), van Koten ve ark. (Richter ve ark., 2000), Betzeimer ve
Knochel (1997) ve Gladyzs ve arkadaslarinin (Soos ve ark., 2001) calismalar
mevcuttur.

Fosfin bilesiklerinin bir dezavantaji, sentezinin hassas olmasi ve oksijene
duyarli olmalaridir. Bu bakimdan fosfinlerin yerine oksijene duyarlili§i daha az olan
fosfitlerin P(OPh3)3, kullanimlar lizerine de ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Perflorlualkillenmis fosfin ve fosfit sentezinde genel olarak iki yontem
kullanilmaktadir. Bu yoéntemler detayli bir sekilde Onceki Calismalar kisminda

verilmistir.

1.8.1.2. N-donor atomu iceren perflorlualkil ligandlari

Azot dondr atomuna sahip aminler ve piridin gibi ligandlar koordinasyon kimyasi ve
katalizde kullanilan en eski ligandlardir. Bakir-piridin kompleksleri fosfinlerden daha
once hidrojenasyon katalizorii olarak kullanilmistir (Cramer ve ark., 1963). sp3
hibritlegsmis azot atomu i¢eren aminlerin ligand karakteri fosfinlere benzemektedir.
Fosfinlerle kiyaslandiginda bunlar sert o-dondrdiir ve yiliksek degerlikli metallerle
(Pd ve Pt) kararli kompleksler olusturabilirler.

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

Yapisinda N- dondr atomu igeren piridin, etilen diamin, quinolin gibi
maddelerle modifiye Pd kompleksleri hidrojenasyon tepkimelerinde kullanilan
katalizorlerdir. Perflorlu azot ligandlarinin gegis metal kompleksleri 6zellikle
oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmaktadir (White ve ark., 2001). Sekil 1.36’da

florlu kataliz kimyasinda kullanilan perflorlu azot ligandlarina 6rnekler verilmistir.
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Sekil 1.36. Perflorlu azot ligandlari

Perflorlu azot ligandlarinin sentezinde kullanilan en etkin yontem perflorlu
alkil iyodiir tiirevleriyle, Rfs(CH2)31 (Rfs=CsF17), ikincil aminlerin (R2NH) dogrudan
alkilasyonudur (Wincent ve ark., 1997 ve 2001). (CH2)3 hem perflorlu zincirlerin
elektron c¢ekici etkisinden azot atomlarini izole etmek i¢in hemde HI’iin

eliminasyonundan kac¢inmak i¢in kullanilir.

CH-):I _
NH; Re(CH): = Ri(CH,):NH, + [Rig(CH,);],NH

THF. 25 °C (%67.9) (%13.0)

Gladysz ve ark.(2000), perflorlu azot ligandlar1 sentezinde, perflorlu
alkollerin  aldehitlere  yiikseltgenip uygun aminlere baglanmasi (aldol

kondenzasyonu) yontemini kullanmislardir (Rocaboy ve ark., 2000a).
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PLCH,NH,
//,\\/\\ Dess-Martin oks. M NaBH({QAc),
. . —_——
CqFy7 OH  CH,Cl, CeFi7 & THE
-
CgFi7 MNHCH:Fh latm CeFy7 MNH2

Literatiirde ¢esitli yontemlerle sentezlenen makrosiklik yapida perflorlu alkil
siibstitiie tetra-meso-aril porfirin tiirevi, tri-slibstitiie perflorlutriazasiklononan ve
perflorlualkil siibstitiie salen tiirii ligandlarin (Sekil 1.37) metal komplekslerinin
florlu iki fazli sistemlerde c¢esitli alkenlerin epoksidasyon reaksiyonlarinda

kullanimina da yer verilmistir (Dobbs ve Kimberley, 2002).

R R
H%—{ mH —
s
f\ M= -~ ~~
CeFir T~ N e CzFy7
5
CsF17 _(_ )_OH HO —CeFy7 N\ N
CaF - CeFy7
R-R=-(CHy)s ve R=Ph
Perflorin alkil siibstitiie salen hgand: \\
CaFsr
R fri-siibstitiie triazasiklononan ligand

CgFq7

CE’:1'-'

Perflorin alkil siibstitie tetra-mese-aril porfirin tirevi higand

Sekil 1.37. Perflorlualkillenmis makrosiklik yapilar
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1.8.1.3. O-donér atomu iceren perflorlualkil ligandlan

Perflorlu gruplar iceren O- dondr atomuna sahip ligandlarin metal kompleksleri
cesitli kataliz uygulamalarinda kullanilmaktadir. Metal karboniller karbondioksit
ortaminda kataliz reaksiyonlarinda basari ile kullanilan ligandlardir. Literatiirde bu
tip katalizorlerle yapilan calismalara 6rnek olarak Betzemeier ve ark. tarafindan
sentezlenen perflorlu ligand iceren paladyum(II)bis(diketonato) (Sekil 1.38) tiirevi
kompleks verilebilir. Grup sentezledikleri bu paladyum(Il) kompleksini iki fazh
sistemlerde ¢esitli alkenlerin Wacker oksidasyonlarinda (tert-BuOOH varliginda)
katalizor olarak kullanmistir. Calismada sentezlenen katalizoriin %70-80 verimle
calistigt ve geri kazanilarak yeniden kullanilabildigi (7-8 kez) belirtilmigtir
(Betzemeier ve ark., 1998). Bu c¢alismada kullanilan katalizoriin sentezine ve

uygulamasina ait reaksiyonlar Sekil 1.38-39’da verilmistir.

o 1) NaOMe
2) F15C;C0;Me IR
_ MeMgBr - } )-I\
F;C.COOH ___ % C.F1s”~ TCH; CFis~ ™7 TCFys
0°C -
76% T6%
/ Pd \
Pd(OAC), |" ¢ o "|
S/
CH,Cl,/ THF \ C-FF:S»"J\JJ\-C-EH |
\ /=

1,78%

Sekil 1.38. Perflorlu ligand i¢eren Paladyum(II) katalizorii

- BuOOH (1.5-3.5 eqv). 1 (5 mol®s) o

B == - .;JJ\

benzen / CgF;Br E Me

1 54.050;
R= alkil, afkil ester, aril 3:94-55%

Sekil 1.39. Alkenlerin Wacker Oksidasyon reaksiyonu
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1.8.1.4. Polimerik katalizorler

Genellikle biiyiik molekiiler ve polimerlerin scCO2’deki ¢oziiniirliikleri sinirlidir.
ScCO2’de ¢oziinme igin polimerik madde ile CO2 arasinda etkilesimin yeterince
kuvvetli olmasi gerekmektedir. Florlu polimerler, polieter karbonat ve

polidimetilsiloksan scCO2’de yiiksek ¢oziiniirliige sahip yapilardir (Sekil 1.40).

.’lf {:TE- ‘-.\ I,-" CH; ‘-.\ .-"‘ B Y
f \ { i f Y
[ (1) [ ]
- T 5—0+— ..
Y ot S 1 N “‘O?Lf
VE, n \ocHy /a \ /y
Perfloropoli(propilencksit) Polidimetilziloksan polifetilen cksit) R=H,

polipropilen cksit B=CHj;_
polibiitilen oksit B= CH,CH;

O{CHE \ / CH; \
P 0 . ! Q Ol“l'l/J\ /)I[
i i1
J\/LE\ W \Or( ,’I \ © /
T \ 1, \
\ /o A ? TERY .
pelvinilasstat polipropilenster karbonat

Sekil 1.40. ScCO,’de ¢dzilinen polimerik yapilar

Stiperkritik karbondioksitte ¢oziinen polimer destekli katalizorlerin kullanimi
oldukca nadirdir. Xiao ve ark., rodyum metali iceren perflorlu polimerik fosfinleri
scCO2’de arilatlarin  hidroformilasyonunda katalizér olarak kullanmiglardir.
Calismada etil arilatin hidroformilasyonunda yiiksek doniisiim ve se¢icilik oldugu,
fakat 1-deken, hekzen, stiren ve vinil asetatin hidroformilasyonu i¢in bu katalizoriin
aktif olmadig bildirilmistir (Hu ve ark., 2002).

Kani ve ark.(2003), farkli flor ve fosfin oranlarma sahip perflorluakrilat
dallanmalar1 bulunan polimerik Wilkonson tipi ndétral rodyum kompleksini
sentezlemis (Sekil 1.41) ve scCO2’de 1-okten ve siklohekzen hidrojenasyonunda,
stiren ve 1-oktenin hidroformilasyonunda etkin katalizor oldugunu bildirmislerdir

(Castillo ve ark., 2003).
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Sekil 1.41. Polimerik nétral rodyum katalizorii

1.8.1.5. Dendrimerler ve uygulamalari

Dendrimerler, kii¢iik molekiillerden baglayarak yinelenen reaksiyonlarla olusturulan,
tic boyutlu, olduk¢a diizenli yapida olan oligomerik veya polimerik bilesiklerdir.
Kisaca bir ¢esit dalli makro molekiillerdir (Sekil 1.42).

Dendrimerlerde ti¢ temel yapisal kisim bulunmaktadir.

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

Dal bolgesi: Dairesel bir sekilde ¢ekirdege bagl kollar1 kapsayan bolgedir.
Uc-grup (yuzey) bélgesi: Fonksiyonel gruplar veya modifikasyon gruplarini
iceren bolgedir (Tiirk, 2001).

|t I tup bilzesn

e Thal oz 51

|
A
A T

Cekndek bolzesi

(]

Sekil 1.42. Dendrimer yapisi
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Dendrimerler, katalizde uygulamalar1 olan yiiksek simetriye sahip makro
molekiillerdir. Bir dendrimerin oldukca diizenli yapisi onun miikemmel bir kiiresel
sekle sahip olmasina neden olur. Dallanmis yapida ve tekrarlayan pargalara sahip bir
molekiil olduklar1 icin metalin baglanabilecegi bir¢ok bdlgeye sahiptirler.
Dendrimerin i¢ bolgeleri katalizde kullanildiginda reaksiyon i¢in boyut segici bir
elek gibi davranabilmektedir.

Dendrimerlerin organik ve florlu ¢oziiciilerde ve scCO2’de ¢oziinebilmeleri
modifiye edilmeleri ile saglanabilmektedir. Crooks ve ark., Pd(0) nanoparcaciklara
kapsiile edilmis florlu dendrimerleri, hidrojenasyon reaksiyonunda (Chechik ve
Crooks, 2000), Yeung ve ark. ise Heck reaksiyonlarinda basariyla kullanmiglardir
(Yeung ve Crooks, 2000).

1.8.1.6. Nanoparcaciklar

Nanoparcaciklar, onlarca atom ya da molekiilden meydana gelen gruplardir. Cok
cesitli boyutlarda ve sekillerde olabilirler. Metalik nanopargaciklar ¢aplari 1 ve 100
nm arasinda olan yapilardir. Nanoparcaciklar yigilmalarin1 engelleyen koruyucu
kabukla c¢evrelenmistir. Koruyucu kabuk yapiya hem elektrostatik hemde sterik
stabilizasyon saglamaktadir (Sekil 1.43).

Sekil 1.43. Nanoparcaciklarin yapisi

Sekil 1.43’de goriildiigii gibi molekiillerden ya da kristallerden farkli olarak,

bir gruplasma olusturmus atom gruplar1 nanoparcaciklarin temelini olusturmaktadir.
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Nanopargaciklarin yiizeyi bunlarin katalitik 6zelliklerinde onemli bir rol oynar.
Nanoparcaciklar biiyiikk ve spesifik bir yiizeye sahip olduklari i¢in kimyasal
dontistimlerde katalizor olarak kullanilabilmektedirler.

Nanopargaciklarin stiperkritik akiskanlarda ilk uygulamasi 1995 yilinda
Watkins ve McCarthy tarafindan yapilmistir. Calismada scCO2 ortaminda platin
nanoparcaciklara tutturulmus Pt/PTFE (Politetrafloroetilen) ve Pt/PMP (poli-4-metil-
1-penten) gibi polimerler kullanilmustir.

Literatiirde yer alan bir diger ¢alisma ise perflorlu ligandlar iceren Pd(0)
destekli nanokatalizorlerin sentezidir (Sekil 1.44). Calismada perflorlu ligandlarin
nanopargcaciklar i¢in oldukca iyi bir koruyucu kabuk gorevi gordiigii bildirilmistir

(Tristany ve ark., 2006).

13 NaCl, CH;0H, 1, 60 °C
PdCl, + CH:OH - Pd/1 + CHO + 2 HCI
2y NaOAc

(1)

Sekil 1.44. Paladyum(0) destekli nanokatalizor sentezi

1.8.2. Perflorlu bilesiklerin ayrilmasi ve saflastirilmasi

Asimetrik hidrojenasyon da kullanilan mevcut homojen katalizorlerin ¢ogunun
organik ¢oziiciiler esas almarak dizayn edildiginden, scCO;’de ¢oziiniirliiklerinin
olduk¢a diisikk oldugunu ve katalizor etkinliginin ise az oldugu literatiirlerden
bilinmektedir. Coziiniirlik konusunda yapilan arastirmalar, siibstitiie flor igeren
homojen katalizorlerin, icermeyenlere nazaran scCO,’de daha fazla ¢oziindiigiinii

gostermektedir (Wagner ve ark., 2000; Chen ve Xu, 2002).
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Bu nedenle geleneksel ligant yapilart i¢in uzun perfloroalkil zincirlerinin
birlestirilmesinde scCO, ve florlu ¢oziiciilerle uyumlu metal-ligand katalizorlerinde
genis bir sekilde faydalanilmistir. Ayrica perfloroalkillenmis kiral ligand
sistemlerinin uygulanmasi iizerine de c¢aligmalar bulunmaktadir. Bu calismalardan
perflorlu ligantlar ile scCO, igerisinde asimetrik alkilasyon, asimetrik hidrojenasyon
ve hidroformiilasyon c¢aligmalar1 yapilmistir.

Saflastirma ve ayirmada yasanan bu ¢esit problemlerin florlu bilesikler ile
yapilan ¢aligmalarin biitiiniinde yasandigi literatiirlerde ¢cok defa belirtilmistir. Ciinkii
uzun zincirli perflorlu bilesiklerin havadaki oksijen ile ¢ok kolay etkileserek florlu
bilesigin oksitlenmesini sagladigi bilinen bir gercektir (Nakamura, 2001). Bundan
dolay1 da asil bilesigin yaninda oksitli tiirevinin yan iiriin olarak ortaya ¢ikmasi ciddi
ayirma ve safsizlik problemini giindeme getirmektedir. Agir florlu bilesikler olarak
adlandirilan sekiz karbonlu gibi uzun zincirli florlu gruplar igeren bilesikler ile ilgili
halen ayirma ve saflastirma konusunda yeni yontem arayislari stirmektedir.

Florlu ¢oziiciilerin (FC-72 gibi) maliyeti oldukca yiiksek olmasi, bu ¢oziicii
ile yapilan ayirma ¢aligmalarini oldukga siirlamistir. Yapilan bu tez ¢alismasinda bu
tiir saflagtirma problemlerini giderebilmek i¢in; pahali, ancak verimi ¢ok daha
yiiksek olacagi tahmin edilen yontem olarak “FluoroFlash™ kolon kromatografisi”
kullanilmigtir. Bu yontemde, kolon dolgu maddesi uzun zincirli florlu grup
icermektedir. Ancak siiriikleyici faz olan petrol eteri/etilasetat karisimina ilave olarak
florlu bir ¢oziicli eklenmelidir. Bu sayede; florlu gruplar, organik yan gruplardan
ayrilirken ayni zamanda florlu diger yan gruplardan da ayrilmis olacaktir.

Florlu kolon dolgu maddesi ve florlu ¢dziiciilerin kullanildigi ayirma yontemi
pahal1 bir yontem olmakla birlikte, bu yontem ile sentez bilesikleri en yiiksek verim

ve saflikta elde edebilmek miimkiindiir (Sekil 1.45.) (Kirsch, 2005).
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Sekil 1.45. Florlu Silika Jel sabit faz1 kullanilarak yapilan kolon kromatografisi
(F-SPE, Fluorous Solid Phase Extraction)

Benzer sekilde normal silika jel kolon dolgu maddesi kullanilarak da uzun
zincirli florlu bilesikler ayrilabilir. Ancak siiriikleyici faz olarak ilk olarak organik bir
¢Oziicii daha sonra organik ve florlu ¢oziicli karisimlar1 kullanilmalidir. Bu ayirma
yonteminde verim kayb1 FluoroFlash™ yontemine gore oldukga yiiksektir.

Yapilan Ince Tabaka Kromatografisi (TLC) c¢alismalar1 sonucunda da, Florlu
sabit fazin, diger tiirlerine gore ayirma bakiminda oldukga iistiin oldugu gozlenmistir.
Sekil 1.46.’da FluoroFlash™ kullamlarak yapilan ayirma tekniginde MeOH/Su
karisimu siiriikleyici faz olarak kullanilmis ve organik alkol (A) icin 0.80 alikonma

zamani (Rf), florlu alkol (B) i¢in 0.08 Rf degeri elde edilmistir.
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Sekil 1.46. Basit bir TLC deneyi ve Florlu Silika Jel sabit fazinin digerlerine olan

ayirmadaki tstlinligii

Horvath’in calismalarina dayanarak sentezlenen florlu trialkilfosfin bilesiginin
hidroformilasyon reaksiyonlarinda kullanilmas1 Florlu Bifazik (iki fazli) Katalizor
sistemlerinin baslangict olmustur (Horvath ve Rabai, 1994). Sekil 1.47.’de Sinou ve
arkadaglarinin gerceklestirdigi Witting reaksiyonunda, sentez {irtinlerini agir florlu

fosfin bilesigi kullanarak ayirmay1 basarmistir (Galante ve ark., 2001).

Organik faz
—— = EtCO,CH=CHPh + PhCHO

! TN 1. EtCC,CH,Br ekstraksiyvon Sulu faz
(C7F45CH20 <_> P 2N 272 = EtyNHBr
3 3. PhCHO A
Florlu faz / N\
— = '\ h
|I\C'|rF1 5CH20 \ /J, J-'] F“(O)
hedef irin

Sekil 1.47. Agir florlu Witting reaksiyonu ve ayrilmasi
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Florlu bilesiklerin ayrilmasi ile ilgili arastirma ¢aligmalar1 oldukca yogun bir
sekilde siirmektedir. Ornek olarak asagida hizli ayirma tekniginde kullanilan Florlu
kat1 faz ekstraksiyonu (F-SPE, Fluorous Solid Phase Extraction) ig¢in iiretilmis

kartuslar goriilmektedir (Gladysz ve ark., 2004).

(Curran, 2004; Zhang ve ark., 2002; Zhang ve ark., 2000; Curran ve ark., 1997;
Curran ve ark., US5859247; Curran ve ark., US156896; Curran ve Luo, 1999;
Curran, 1998; Curran, 2000).

K™ kullanilarak hazirlanmig

Ozel florlu kolon dolgu maddesi (FluoroFlas
sabit fazda hafif florlu ve agir florlu gruplarin HPLC cihazi ile birbirinden ayrilmasi

goriilmektedir (Sekil 1.48.).
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Sekil 1.48. FluoroFlash™ sabit fazi kullanilarak hafif florlu ve agir florlu gruplarim

HPLC cihazi ile birbirinden ayrilmasi

Asagida F-SPE icin kullanilan tipik ¢oziiciiler goriilmektedir (Curran, 2001).

Florofobik

<

F-SPE i¢in Tipik Coziiciiler Florofilik

L

-

Su

Y

DMF DMSO MeOH Asetonitril Aseton Toluen THF

Asagida Sekil 1.49.°da hafif florlu bilesikler i¢in kullanilan ayirma teknigi

goriilmektedir. Goriildiigi iizere hafif florlu gruplarin ayrilmasi i¢in iki farkli teknik

kullanilabilir. Florlu silika jelin sabit faz olarak kullanildig1 teknikte, florofobik

(polar) bir organik ¢oziicii siiriikleyici faz olarak kullanilir. Bu sayede once organik

kisim kolondan ayrilir. Florlu kisim, florlu sabit faz ile flor-flor etkilesimi nedeniyle

kolonda kalir. Daha sonra uygun bir florlu ¢oziicii kullanilarak florlu kisim elde
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edilebilir. Sabit faz olarak standart silika jelin kullanildig1 teknikte ise florlu ¢oziicti
siiriikleyici faz olarak kullamlir. Ilk olarak florlu kisim kolondan ayrilir. Daha sonra
uygun bir organik ¢oziicii siirlikleyici faz olarak kullanilarak organik kisim kolondan

ayrilir.

standart F-SPE
florofobik (polar) ters (reverse) F-SPE

organik ¢oziicii florlu ¢oziicii

0 0
0 0

50 00
I flor1u kisim I organik kisim

florlu standart
silika jel silika jel

w organik kisim W florlu kistm

Sekil 1.49. Hafif florlu gruplar i¢in ayirma teknigi
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2. ONCEKI CALISMALAR
Bu alanda yapilan ¢aligmalardan baz1 se¢ilmis olanlar1 bu kisimda verilmistir.

Perflorlualkillenmis fosfin ve fosfit sentezinde genel olarak iki yoOntem
kullanilmaktadir.
l.YOntem: Perflorlualkillenmis fosfin ve fosfitlerin sentezinde en sik
kullanilan yontem alkil/aril bromiir veya iyodiir tiirii baglangic maddelerinin
perflorlualkil iyodiirlerle niikleofilik siibstitiisyonudur. Bu konuda yapilan
caligmalarda ayn1 yontem esas alinarak ¢esitli modifikasyonlar uygulanmaktadir.
Perflorlualkillenmis arilfosfinlerin sentezinde Hope ve ark. Sekil 2.1.°de

gosterilen yontemi uygulamislardir (Anna ve ark., 2000).

- I CeFiz
e x“x C'ﬁ}-] i W .
3 n-BuLi A ; P
—_— —_— A
| . Cu ‘ P PCl; N, /
R:'j\u’-:f /‘\\f/ -7E°C 7

/
Br Br

Sekil 2.1. Hope ve arkadaslarinin fosfin sentez yontemi

Yontemde ilk basamak perflorlualkil iyodiir bilesiginin aromatik halkaya
niikleofilik siibstitiisyonunu icermektedir. Bu basamak bakir metali katalizorliigiinde
gerceklesmektedir. Elde edilen perflorluaril bromiir bilesigine n-biitil lityum
varliginda (lityumlama) PCl3 eklenerek fosfin bilesigi sentezlenmistir. Hope ve ark.,
sentezledikleri bu tris(4-heptadekaflorooktilfenil)fosfin ligandin1 florlu iki fazlh
sistemde paladyum katalizli Stille ve Suzuki eslesme reaksiyonlarinda basariyla
kullanmislardir. Ayni zamanda 1,2-bis(diklorofosfino)etan veya
dietilfosforamiddikloriir gibi fosfor-kloriir reaktifleriyle PCl3’lin yerdegistirmesiyle
perflorlualkillenmis aril fosfinlerin hazirlanmasinda bu yontemin uygun oldugunu

belirtmislerdir.
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Knochel ve ark. (2000), perflorlualkillenmis trifenilfosfinlerin sentezinde

Sekil 2.2.°de verilen yontemi kullanmislardir (Betzeimer ve Knochel, 1997).

- _CeF13 o ACE
| “‘\/f Gyl _ NaNOQ, HBr J/\ﬁ
Cu CuBr

- HR“ Br’}/ ;’ff
JHIN
1) n-Buli, PCl;
7) BH;

H;B—F / \%ﬁccﬁ:

Sekil 2.2. Knochel ve arkadaglarinin fosfin sentez yontemi

Sentezde ilk basamakta bakir metali katalizi ile perflorlualkil iyodiir
bilesiginin anilin halkasina niikleofilik siibstitiisyonu gerceklesmektedir. Ikinci
basamakta bilesik NaNO2/HBr ile amin ucundan Once diazonyum tuzuna
dontstiiriilmekte, daha sonra ise CuBr ile yapiya halojen katilmaktadir.

Etilen bagli perflorlualkillenmis arilfosfinlerin sentezinde Leitner ve ark.

uyguladiklar1 yontem Sekil 2.3.’te verilmistir (Kainz ve ark., 1997).

Er

-t 1 Mg S _wBLi
| v |
2) CeFy3CaELl
/ L o / o PCl, /\/
Br Er

Sekil 2.3. Leitner ve arkadaglarinin fosfin sentez yontemi
Bu reaksiyonda ilk basamakta Grignard bilesigi olusturularak bunun

perflorlualkil iyodiir ile niikleofilik katilma reaksiyonu ger¢eklesmektedir. Sonug

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

yontem Sekil 2.4.’te verilmistir (Richter ve ark., 2000).

Me
Br M=

o
P - E A
o ) ) m -5 Rr ‘ \
13 n-Buli | | _wBuli \\
L N =

» 1) B Me)a5iCl Me

ey 4 = e F(OR);
B I__.-"f '-\__ff Br o e .-‘_,-' 3

By=CeF1aCHCHy CgF7CHCH:

Sekil 2.4. Van Koten’in fosfin sentez yontemi

Fosfin bilesiklerinin dezavantaji sentezinin hassas olmasi ve oksijene fazla
duyarl olmalaridir. Fosfinlerin yerine oksijene duyarliligi daha az olan fosfitlerin,
P(OPhs3)3, kullanimu iizerine de ¢aligsmalar vardir. Hope ve ark. bir seri orto, meta ve
para-siibstitiie triarilfosfit (Sekil 2.5) sentezleyerek bu ligandlarin metal
komplekslerinin spektroskopik 6zelliklerini ve yapilarini arastirmiglardir (Adams ve

ark., 2002).

P— P/ Y

Y Cu, bipy POl NEG \"' Jﬁ,’f’r \‘x \

HOT 4 "™ Damoc e )
et i

NI e —/\K Eo ‘\_ A

-. R:-.. k!

A i’
Rf=2C,F);.1 Rf=1-CeFys . 4
RE=3.CiFi 2 RE=3-Celyr.
Rf= cs]_:" 3 R.f=4—C5F]3.6

Sekil 2.5. Hope ve arkadaglarinin fosfit sentez yontemi
Mathivet ve Monflier’in grubu tris(perfluoroalkilfenil)fosfit ligandlari

sentezleyerek bu bilesiklerin kararlilik ve ¢oziiniirliiklerini rapor etmislerdir (Sekil

2.6) (Mathivet ve Monflier, 1999).
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Sekil 2.6. Mathivet ve arkadaslarinin fosfit sentez yontemi

ll. yontem: Fosfin ve fosfit ligandlarinin sentezinde kullanilan diger bir
yontem ise benzaldehit, fitalaldehit v.b. bilesiklerin SN, mekanizmasiyla sentezlenen
florlu fosfonyum tuzlariyla, [PhsPCH2CH2Rm]+I- (n=6,8,10), Wittig reaksiyonu
sonucu elde edilmesidir.

Florlu fosfonyum tuzlarinin sentezi reaksiyonda ilk asamadir (Rocaboy ve
ark., 2000b). Sentezlenen bu tuzun uygun aldehitlerle reaksiyona sokulmasiyla bir
veya iki perflorlu uzantiya sahip aromatik ligandlarin fosfin ve fosfit tiirevleri
sentezlenebilmektedir. Gladysz ve ark. tarafindan bu yontemle sentezlenen ligandlar

Sekil 2.7.”de verilmistir (Stang ve ark., 2003).

x (CH Iy

J3 L (GHz)mFim -

Sekil 2.7. Gladysz ve arkadaslarinin sentezledigi fosfit bilesikleri

Yukarida s6zii edilen yontemlerle sentezlenen ligandlar uygun metallere (Rh,
Co v.b.) baglanarak organometalik katalizorler elde edilmektedir. [Rh(CO)2(pu-Cl)]2
ve [Rh(COD)(p-Ch]2 (COD=1,5-siklooktadien) gibi Oncii katalizorlerin ligandlarla
klasik yer degistirme tepkimesiyle Wilkinson tipi, [RhL3Cl], nétral katalizorlerin

sentezi yapilabilmektedir.
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Fosfin ve fosfit ligandlari, homojen hidrojenasyon uygulamalarinda olduk¢a
yaygin kullanima sahiptir. Leitner ve ark. -(CH2)2(CF2)sCF3 gruplarini fosfin ve fosfit
ligandlarina  baglayarak [Rh(COD)(hfacac)] oncii katalizorii ile 1-oktenin

hidroformilasyon tepkimelerinde kullanmiglardir (Koch ve Leitner, 1998).

CHO
&COy COH, (1:1) 0
P 4063 °C " + - CH
A TN - - e - -
R = [Ri(hfacac)(COD)] R R o
veyal
[ /== (CH(CFLCF [ /7 (CEDACECE)
1= P_l_.fl A '/,'} I| P+D_&h f’? I|
\\_7 /. N /s
3

Calismada scCO2’de reaksiyon hizi ve seciciligin klasik katalizorlere ve
organik ¢oziiciilere gore daha fazla oldugu bildirilmistir.

Carroll ve Holmes (1998), scCO2’de perflorlu fosfin paladyum(II)
kompleksinin karbon-karbon bag olusumunda (Heck, Suziki and Sonogashari

tepkimelerinde) katalizor olarak etkin oldugunu rapor etmislerdir.

o |
ol o e, ~C0LMe
| Mﬁ, ) J s ST R T
= — 100°C, skC0, |
s % ~OMe i
S

L= (C,F,3CH,CH,),PTh :fjf

2201

Tumas ve ark., BArF" (veya CF3SOz3") karsit iyonu ile Et-DuPHOS ligand
iceren katyonik rodyum komplekslerini kullanarak o—enamidlerin asimetrik
hidrojenasyonlarin1 ¢alismiglar ve yiiksek enantiyo secicilik gozlendigini rapor
etmislerdir (Burk ve ark., 1995b).

Palo ve Erkey (1998), triflorlumetil siibstitiie edilmis aril fosfinlerle rodyum
katalizoriiniin, trans-RhCI(CO)(P(p-CF3CsH4)3)2, scCO2’de klasik metal-trifenil

fosfin katalizorlerinden iki kat daha fazla ¢6ziindiigiinii tespit etmis ve 1-okten

75



2. ONCEKIi CALISMALAR Goktiirk AVSAR

hidroformilasyonunda hi¢ izomerizasyon ve hidrojenasyon iirlinii elde etmeden
basariyla kullanmislardir.

Xiao ve ark. (1996), difosfin ligandlarinin scCOz2’de ¢6ziiniirliik siralamasinin
Hs-BINAP>ToIBINAP~BINAP seklinde siralandigin1 ve scCO2’de kiral Hs-BINAP-
Ru(Il) katalizoriiniin etkinligini incelemislerdir. Hs-BINAP-Ru(II) kompleksinin
tiglik asitin 2-metilbiitanoik asite asimetrik hidrojenasyonunda (Pn2=30 bar) scCO2
ortaminda %81, metanolde %82 segicilik sagladigini bildirmiglerdir. Calismada
ortama, ikincil ¢oziicii olarak florlu alkol ilave edildiginde segiciligin %89’a
cikarildig bildirilmistir.

Zhao ve ark. (2004), sinnamaldehitin (CAL) hidrojenasyonunda %353
sinnamilalkol olusumunu (T=50 °C, 16 mPa scCO2) rapor etmislerdir.

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

hidrojenasyonundaki etkinliklerini incelemislerdir.

CgF
s ‘ S, o, C.:,F,gh (,
/ e / J e =
:—hMEQ o CeFi3
4
CeF i M\_\ - CeFaa™ “““Cb./
(a) (b)

Sekil 2.8. a) Perflorlualkillenmis fosforamidit ligandi b) Perflorlualkillenmis tris-
fosfit ligand1

Calismada scCO2’de BATrF karsit iyonuna sahip tris-fosfit tiirevi ligandlarda
enantiyo seciciligin %65, hekzan ortaminda fosforamidit ligandlarinda ise %92
olarak oldugu bildirilmistir (Adams ve ark., 2003).

Arai ve ark.,, Ph2PCeFs, PhP(CeFs)2, P(CeFs)s ve iki digli fosfin
(Ce6F5)2P(CH2)2(CsFs)2 ligandlar1 igeren Ru komplekslerinin scCO2 ve organik
¢oOziicillerde homojen sinnamaldehit (CAL) hidrojenasyonunda etkinliklerini

incelemislerdir. Organik ¢oziiciilere gore scCO2’deki hidrojenasyonun daha etkin ve
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hizli oldugunu bildirmislerdir. Calismada 10 mPa scCO2’de florlu fosfin-Ru
kompleksleri ile trifenilfosfin-Ru kompleksleri kiyaslanmis ve florlu fosfinlerin CAL
hidrojenasyonunda daha etkin olduklar1 rapor edilmistir. Florlu fosfinlerden 1,2-
bis[bis(pentaflorofenilfosfin)etan ligandinin (Sekil 2.9) aktivitesinin en yiiksek
oldugu belirtilmistir (Zhao ve ark., 2003). Grup ayni ligandlar1 paladyum metali ile
Heck-Coupling tepkimelerinde basariyla kullanmustir.

Sekil 2.9. 1,2-bis[bis(pentaflorofenilfosfin)etan ligand1

Hu ve ark. (2004), perflorlualkillenmis BINAP ligandinin (Sekil 2.10) Ru
kompleksinin dimetilitakonatin hidrojenasyonunda katalizér olarak etkinligini

incelemislerdir.

CgFaaHzCHC
6 132wz K"‘»\.\_,.f'f “‘“‘-\-\M /"‘%H

S~ /’j T—PEh,
_,.;'_f"-‘ /j/ﬁd_p:h‘
LI

P
CeFyaHaCHC ™ h‘}\“q/

Sekil 2.10. Perflorlualkillenmis BINAP ligandi

Calismada metanol ortaminda katalizoriin olduk¢a etkin oldugu, fakat
scCOz2’de aktivite ve segiciligin diisiik oldugunu rapor edilmistir. Metanolde 22°C’de
15 dakikada %100 doniisiim ve %96 segicilik olmasina karsin, scCO2’de 80°C’de 3

saatte %19 doniisiim ve %56 segicilik oldugu belirtilmistir.
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Kainz ve ark. (1999), perflorlufosfinodihidrooksazol ligandinin katyonik
iridyum(I) kompleksinin (Sekil 2.11) N-(1-feniletilidene)anilinin hidrojenasyonunda

etkinligini test etmislerdir.

.";r ,r’f_\\\ \"'. 2 —\

| F L cH ) — }—l—::‘ ;}____

l'u. \_/ | e q-.l [BARF]
I"\ /2 A N -

Sekil 2.11. Perflorlu fosfinodihidrooksazol ligandi

Calismada PFs ve BPhy anyonlarini igeren iridyum komplekslerinin scCO2’de
enantiyo segiciliklerinin diklorometan ¢oziiclisiindekinden daha diisiik oldugu
belirtilmistir. Fakat scCO2’de tetrakis[3,5-bis(triflorometil)fenil]borat (BArF) anyonu
iceren iridyum komplekslerinin %90’dan fazla enantiyo segici oldugu bildirilmistir.

Jessop ve ark. (2003), farkli ¢oziicii sistemlerinde Ru(O,CMe),(tolBINAP)

katalizorii (Sekil 2.12) ile atropik asitin hidrojenasyonunu incelemislerdir.

Sekil 2.12. Ru(O>CMe),(tol BINAP) katalizérii
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Calismada scCO2’e ikincil ¢oziicii olarak metanol ilave edildiginde %88
enantiyosegicilik elde edilmistir (40°C, Pu,= 100 bar, Pr=300 bar). Metanol
ortaminda 40°C’de %94, 25°C’de %97 oldugu rapor edilmistir.

Dong ve Erkey (2004), Ru-BINAP ve (Ru-[p-OCF3)-BINAP])
komplekslerini sentezlemis ve metanolde tiglik asit hidrojenasyonunda katalizor
olarak kullanmigslardir. Diigiik hidrojen basincinda her iki katalizoriin segiciliginin
ayn1  oldugunu, fakat yiiksek hidrojen basincinda (Ru-[p-OCF3)-BINAP])
katalizoriiniin aktivitesinin daha diisiik, enantiyoseciciliginin ise daha yiiksek
oldugunu ve scCO2’e ikincil ¢oziicii (metanol) eklendiginde enantiyoseciciligin
arttigint belirtmiglerdir. Geleneksel Ru-BINAP katalizoriine gore (Ru-[p-OCF3)-
BINAP]) katalizoriiniin reaksiyon hiz sabitinin diisilk olmasinin -OCF3 gruplarinin
elektron c¢ekici karakterinden kaynaklandigini bildirmislerdir.

Berthod ve ark. (2004), yeni (R,S)-4,4’ve 5,5 -perflorlualkil BINAP
ligandlarin1 sentezlemis ve bunlarin Ru komplekslerinin homojen hidrojenasyon
tepkimelerinde  etkinligini  arastirmiglardir.  Calismada scCO2’de  metil-2-
asetamidoakrilatin hidrojenasyonu oOrnek reaksiyon olarak alinmistir. ScCOz2’de
metil-2-asetamidoakrilatin hidrojenasyonunda doniisiim goézlenmemistir (Pu,=20
Bar, T=50°C, Pr=200 Bar, 5 saat). Bunun nedeni sentezlenen perflorlu BINAP’in
scCO2 de tamamen ¢ozlinmemesidir. Bu nedenle reaksiyon ortamina ikinci ¢oziicli
olarak 1,1,1,3,3,3-hekzafloro-2-propanol ve triflorotoluen ilave edilmis ve BINAP ve
perflorlu-BINAP’1n ortamda ¢6ziindiiglinii gozlenmistir. Coziicli ilavesinden sonra
doniigiimiin %100 ve segiciligin %65-75 oldugu belirtilmistir.

Kainz ve ark. (1997), iki disli arilfosfinlerin ve Wilkinson kataliz6riiniin
perflorlualkillenmis tiirevlerini sentezlemis ve rodyum komplekslerini hazirlayarak
1-oktenin hidroformilasyonunda kullanmiglardir (Sekil 2.13). ScCOy’in ¢oziicii
olarak  kullanildigi  hidroformilasyon c¢alismalarinda florlanmig  Wilkinson
tiirevleriyle katalizlemede %92, florlanmamis katalizorlerle ise %26 doniisiim

oldugunu bildirmislerdir.
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Rf= (CH,),(CF,);CF;

O O
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F3C CF;

Sekil 2.13. Aril Fosfin Molekiilii

Fujita ve ark. (2002), Kainz ve ark. (1997), yukarida anlatilan katalizore
benzer katalizorler sentezleyerek iyodobenzen ve stiren’in Palladyum katalizli Heck
reaksiyonunu farkli florlanmis fosfin bilesiklerini ligand olarak kullanarak scCO,
icerisinde gerceklestirmistir. Calismada trifenilfosfin ve 1,2-bis difenil fosfino etan
gibi bilinen ligantlar1, p-triflorometil fenil ve pentafloro fenil ile modifiye ederek

ligantlarin scCO; i¢inde ¢dziliniirliiklerini arttirmay1 hedeflemistir (Sekil 2.14).

F F F F
2 F F "2 F F

Trifenil fosfin 1,2-(bis-pentaflorofenifosfino) etan
Sekil 2.14. Farkli florlanmig fosfin bilesikleri
De Wolf ve ark. (2002), 1,2-bis-difenilfosfinoetanin para pozisyonunda

perfloroalkil silil fonksiyonlu tiirevini sentezleyerek, [Rh(COD)(dppe)]BF4

kompleksinin florlu tiirevini hazirlamada kullanmiglardir (Sekil 2.15). 1-oktenin
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hidrojenasyonunda florlu sistemin flor icermeyene gore katalitik aktivitesinin ve

seciciliginin ¢ok yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

P@*SiMe3_b(CH2CH2R);

/_/ 2
RCH,CH,)bMe;-bSi - RCef, b1
(RCH;CH3)bMe; ZP _R=CeFyy b=2

- R=C6F 3, b=3
-b=0
- R=C6H13’ b=1

Sekil 2.15. 1,2-bis-difenilfosfinoetanin para pozisyonunda perfloroalkil silil

fonksiyonlu tiirevi

Bonafoux ve ark. (2001), fosfinit tiirevi ligandlardan BINAPHOS ve
BIPHESOS’un  floroalkil tiirevini  sentezlemis ve  stirenin  asimetrik
hidroformilasyonunda kullanmislardir (Sekil 2.16). BINAPHOS ve BIPHESOS’un

florlu tlirevlerinin yiliksek bolge segicililigi ve enantiyo secicilik gosterdigini

R!,R?=H or n-C¢F3(CH
OO PPh, or n-CeF13(CHy)s
O o)
O % O
R‘ O O O R’
BINAPHOS O

RY

bildirmislerdir.
Rl

Sekil 2.16. BINAPHOS bilesigi
Trzeciak ve ark. (1999; 2002), florlu fosfor ligandlarinin

P[OCH,CH,(CF2);CF3]; hidroformilasyon reaksiyonlarinda yiik stabilitelerinin

yaninda iriinden kolay ayrilabilmesi Ozelligiyle de biiylik avantaj sagladigini
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bildirmistir. Diger yandan iki disli fosfor igeren ligantlarin donor-akseptor ve sterik
ozelliklerinin, rodyum-homojen katalizér sistemlerde aktiflik ve secicilik

ozelliklerini gelistirdigini bildirmislerdir.

N @ =N
Amphilik difosfin

Sekil 2.17. Amphilik difosfin ligandi

Clarke (2003), yapmis oldugu calismada aminofosfin tiirevi bilesiklerin
florlanmig alkil igeren tiirevlerini sentezleyerek rodyum kompleksini hazirlamig ve
bi-fazik sistemde hidroformilasyon ¢aligmalarinda kullanmistir (Sekil 2.18). Benzen
halkasinin 4-pozisyonuna florlu grup takarak hazirladig1 “trifenil fosfin” ve
“pentaflorodifenil perfloroaminofenil fosfin” ligantlarinin karsilastirmast sonucunda
amino tlirevinin ¢ok daha 1iyi sonu¢ verdigini bildirmistir. Fosfora bagh
perfloroalkilamin grubunun elektron c¢ekici 06zelliginin fosforu elektronca
zayiflatigim1  ve elektronca zayif fosfinlerin de trifenil fosfin-rodyum tipi

katalizorlerde reaktivite ve seciciligi yiikselttigini bildirmistir.

F2
F2 F2

C c ¢
/\c/ \c/ \C -~ \CF3

(CeFs5),—P—N F2

H F2 F2
OCH—Rh—CI1

(C¢F5),P—P—NHCH,(CF,)¢CF;

Sekil 2.18. Aminofosfin bilesigi
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Haji ve Erkey (2002), calismalarinda Wilkinson katalizériindeki benzen
halkasimin degisik pozisyonlarinda triflorometan ve floro alkil igeren trifenil fosfin
tirevi ¢esitli ligandlar ve bunlarin Rh(I) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil
2.19). (4-F(CH;)4(CH;);Cc¢H4)sP  (difenilperfloroalkil —fosfin) ligandi igeren
katalizoriin [3,5-(CF3)2,CsHs]3P’ye [tris-(3,5-bistriflorometilfenil)fosfin] gore daha
aktif oldugunu bildirmislerdir.

F3C CF;
@—P—Q @—P—@(CHz)s(CanF
F3C CF;

Sekil 2.19. Florlanmis Wilkinson katalizorleri

Suomalainen ve ark. (2001), calismalarinda trifenilfosfinin fenil halkasinin
orto ve para pozisyonunda —SCHs, -N(CHs),, -OCHs, -CF; igeren serilerini
hazirlamiglardir. Sentezlenen ligantlarin rodyum komplekslerini hazirlayarak 1-
hekzen ve propenin hidroformilasyonunda kullanmiglardir. Orto ve para
pozisyonunda CFj3 igeren ligantlarla yapilan hidroformilasyon ¢aligmalari sonucunda
orto-CF3’iin hidroformilasyonu sterik olarak etkiledigini ve bu nedenle doniistimiin
gerceklesmedigini, p-CF3 de sterik engel olmadigini ancak muhtemelen molekiiliin
polaritesini etkileyerek hidrit olusumunu engelleyip aktivite gosteremedigini

bildirmislerdir (Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Trifenil fosfin ligandinin Rodyum kompleksi ve CF5’iin sterik etkisi

Fujita ve ark. (2002), yapmis olduklar1 ¢aligmada Haji ve Erkey (2002) ve
Suomalainen ve ark. (2001) tarafindan incelenen Wilkinson tiirevi katalizorlere
benzer yapilar sentezlemistir (Sekil 2.21). Katalizorlerden, fenil halkasinin 3,5-CF;
icerenlerin Haji ve Erkey (2002)’de verilenin aksine daha etkin ve se¢ici oldugunu

bildirmistir.

CF;

Sekil 2.21. Wilkinson tiirevi katalizorler

Aghmiz ve ark. (2004) ise Wilkinson katalizoriiniin alkil florofosfinit
tirevlerinin bi-fazik ortamda benzer yapidaki florlanmig fosfinlere nazaran daha

yiksek secicilik gosterdigini bildirmistir (Sekil 2.22).

P OCH,C-F;5

Sekil 2.22. Alkil florofosfinit bilesigi
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Son yillarda literatiirlerde kati destek iizerine tutturulmus katalizérlerin scCO,
icinde yapilan hidrojenasyon ve hidroformilasyon caligsmalarinda kullanima dair
caligsmalara da rastlamak miimkiindiir (Sekil 2.23). Degisik polimer ve silika {izerine
tutturulmus  katalizorlerin  homojen tiirevlerine yakin sonuglar verdikleri

bildirilmektedir.

O=m

E;OM/

0———S1
H
e v k

Sekil 2.23. Kati destek {izerine tutturulmus Tiyoiire-fosfin tipinde bir ligand

ScCOz’nin ¢oziicli olarak kullanildigr hidrojenasyon ve hidroformilasyon
calismalarinda florlualkil bagli ligantlarla hazirlanmis komplekslerin scCO;’te
¢Oziiniirliginiin yiiksek oldugu bilinmektedir. Sekil 2.24.te Kani ve ark. (2002)
tarafindan sentezlenen katalizorler goriilmektedir. Florlualkilfosfin sentezlerine

iligkin literatiirlerde ¢esitli yontemlere rastlamak miimkiindiir.
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Sekil 2.24. Kat1 destek tlizerine tutturulmus katalizorler

Carroll ve ark. (2000), scCO, icinde florlanmis fosfin paladyum
komplekslerini sentezlemisler ve komplekslerin yapisinda bulunan alkil fosfinlerin
¢Oziiniirliige olan katkisini aragtirmiglardir.

Wagner ve ark. (2000), trifenilfosfin, tris(p-florofenil)fosfin, tris(pentafloro
fenil) fosfin ve tris(p-triflorometilfenil)fosfin’in, sivilar ve siiperkritik karbon dioksit
icerisindeki c¢oziiniirliiklerini incelemislerdir. Komplekslerin florlanmasi stiperkritik
karbondioksit i¢cindeki ¢ozliniirliigl artirdigini tespit etmislerdir.

Asimetrik fosfin ligantlar, metal katalizli enantioselektif sentezlerin
gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaktadir. Giiniimiizde de sentez kimyacilarin en
biiyiik ilgi alanlarindan birisi de hidrojenasyonda kullanilan enantiyoselektif
homojen katalizorler sentezlemek yoOniindedir. Bu c¢alismalarda en Onemli
noktalardan birisi katalizoriin etkinligi digeri ise yiiksek saflikta enantiyomer eldesi
yoniindedir.

Hidrojenasyon ¢aligmalarinda kullanilan homojen katalizorler konusundaki

ilk gelismeler, 1961 yilinda Halpern tarafindan malaik, fumarik ve akrilik asit gibi
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basit alkenlerin hidrojenasyonu ile baslamistir (Spessard and Miessler, 1997). 1966
yilinda Wilkinson rodyum-fosfin etkilegsmesi sonucu, benzen gibi apolar ¢oziiciiler
icerisinde ¢oziinen ve hidrojenasyon katalizorii olarak adlandirilan kloro-
tris(fenilfosfin)-rodyum [Rh(Phs;P);Cl], kompleksini sentezlemistir (Nogradi, 1987).
1971 yilinda, Schrock ve Osborn, rodyum(I) ve rodyum(IIl)’iin bir dizi katyonik
komplekslerini sentezleyerek, yapilarini aydinlatmislardir. Daha sonraki yillarda,
sentezlenen fosfin ligandlarmin rodyum metaliyle etkilesmesi sonucu, Wilkinson
katalizoriine benzeyen fakat daha kompleks yapida yeni rodyum-fosfin katalizorleri
sentezlenmistir.

Nozaki ve ark. (1997a,b,c), yeni fosfin-fosfit ligandindan, (R)-2-(difenilfosfino)-
1,1’-binaftalen-2’-yl-(S)-1,1’-binaftalen-2,2’-diylfosfit [(R,S)-BINAPHOS] ligandini
sentezlemiglerdir ve bunun Rh(I) kompleksini hazirlamiglardir (Sekil 2.25).

Sekil 2.25. [(R,S)-BINAPHOS] ligand1

Kainz ve ark. (1997), Perfloroalkil — substitue arilfosfan liganli rodyum
kompleksleri sentezlemis ve siiperkritik karbondioksit icindeki oOzelliklerini test

etmislerdir (Sekil 2.26).

5 2) R=—{_H—(CHo) (CFo)sF

AN

Rh
o \P‘ ) Rz_@

e 7 N~/

R R 4) R=

iy R\ & 1) R= —@—(CHz)z (CF) F
/

Sekil 2.26. Perfloroalkil — substitue arilfosfan liganli rodyum kompleksleri
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Palo ve Erkey (1998), Siiperkritik Karbondioksit icerisinde 1-oktenin
homojen katalitik hidroformiilasyonu i¢in, florlanmis aril fosfin liganli rodyum
katalizorleri gelistirmiglerdir ve bu katalizorleri kullanarak basariyla homojen
katalitik hidroformiilasyonu gergeklestirmislerdir. Sonuglar1 NMR ve FTIR ile
aydmlatmislardir (Sekil 2.27).

F3C CF3
@ T @
F3C —@— P Rh P —Q—CFS

2 g

FaC CFs

Sekil 2.27. Florlanmais aril fosfin liganli rodyum katalizorii

Richter ve ark. (1999), aril fosfinlerin kolay bir sekilde florlanmasi i¢in yeni
yaklagimlar gelistirmis ve yeni bir florlu alkil silil — substitue triaril fosfinler elde
etmiglerdir. Bunlardan yararlanarak Wilkinson katalizoriiniin florlu analoglar1 olan
flor igerikli tris(arilfosfin) rodyum(I) kloriir komplekslerinin tiirevlerini

sentezlemislerdir (Sekil 2.28).

[RSl(Me)ZCGH4]3P
: R = F13C¢CH,CH, - (a)
RSi(Me),CgHylsP — Rh —— 13C6CHoCH,
[ S'( e)ZCG 4]3 | Cl F17C8CH2CH2- (b)
[RSl(Me)2C6H4]3P

Sekil 2.28. Flor igerikli tris(aril fosfin) rodyum (I) kloriir kompleksi

Suomalainen ve ark. (2001), fenil halkalarinin orto ve para pozisyonlarina
gore farkli heteroatom gruplar1 (-SCHj3, -N(CHj3),, -OCH3 ve CF3) igeren bir seri
trifenil fosfin sentezlemislerdir ve bunlarin rodyum bazl katalizorlerini hazirlayarak

katalitik 6zelliklerini test etmislerdir (Sekil 2.29).
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Y
; ; Q P} X: SCH3,N(CH3)2
X Ph —Ph

Wi \ C?/\h Y : OCHs
alken — Rh _P—Rh P .

AN Ph Ph : Fenil
/
CO

% N
H y alken

Sekil 2.29. Tek ve cift disli bag i¢eren farkli iki Rodyum fosfin kompleksi

Glizel ve ark. (2001), sodyum tetrakis-((3,5-triflorometil)fenil)borat
(NaBATrF) ile [(COD),Cl;Rh] (COD:siklooktadien) reaksiyonundan
[(COD),Rh]'BArF~ kompleksini sentezlemislerdir. Bu kompleksin 1,2-bis((2R,5R)-
2,5-dietilfosfohalon) benzen (Et-DuPHOS) ile tepkimesinden [(COD)Rh(Et-
DuPHOS)|BATrF, kompleksini sentezleyerek, X-ray ile yapisini aydmlatmiglardir
(Sekil 2.30.).

[
< (ji > Rh/\%> BARF —

Sekil 2.30. [(COD)Rh(Et-DuPHOS)]BARF kompleksi

Kostas (2001), bis(fosfinit) veya bis(fosfin) ligand igerikli yar1 kararli azot ile
iki yeni katyonik rodyum(I) kompleksleri sentezlemistir. *'P-NMR ile yapilarin
aydinlatarak,  Stirenin  hidroformiilasyon  uygulamalarin1  gergeklestirmistir

(Sekil 2.31).
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Sekil 2.31. Bis(fosfinit) ve bis(fosfin) ligandli yar1 kararli azot igerikli iki katyonik
rodyum(I) kompleksleri

Francio ve ark. (2001), (R,S)-3-H*F°- BINAPHOS ligand: kullanarak scCO,
icerisinde, son  derece  verimli  enatioselektif  katalizleme  islemini
gerceklestirmiglerdir. BINAPHOS igindeki aril gruplariyla yer degistiren
perfloroalkil, F(CF;)¢(CH>),I bilesiginin ve aril magnezyum bromiir ¢iftinin ¢apraz
baglanmasinda katalizor olarak Cu(I) kullanilmis ve sentetik bir yontemle
basariimustir. (R,S)-3-H’F®-BINAPHOS ligandinin yeni rodyum kompleksi, yer
degistirme Ozelligi olmayan benzer bilesiklerin ayni1 spektroskopik 6zelliklerini ve

reaktivitelerini gostermistir (Sekil 2.32).

Rf @_ ! \o
Rf/ OC”///,,\ \P
""‘Rh -~ FO
TS

co OO

Rf=(CH,)2(CF3)sF O

Sekil 2.32. (R,S)-3-H*F°-BINAPHOS-Rh(acac) kompleksi
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Bonafoux ve ark. (2001), (S)-6,6’-[n-C4F9(CH>)3]>-BINOL, (R)-6,6’-[n-
C4F13(CH)3]-BINOL  ve  (S)-6,6’-[n-CgF17(CH;)3],-BINOL  bilesikleri  kadar
enantiyosaf, orjinal florlu bifenollerden, 5,5’-[n-C4F9(CH;)3]»-2,2’-bifenol ve 5,5’-[n-
C4F9(CH;);0],-3,3’-di-tert-butil-2,2’-bifenol’ii  sentezlemislerdir. Bu bilesikler,
enantioselektif ve regioselektif katalitik reaksiyonlar i¢in, yeni florlu ligandlarin
sentezinde bir anahtar gibi ara iiriin vazifesi gormiistiir. Bundan yola ¢ikarak, diger
florlu orijinal [Rf(CH)3],-BINAPHOS (Rf = n-C4F9, n-CeFi3 ve n-CgFy7)
bilesiklerini basariyla sentezlemislerdir (Sekil 2.33).

R2

/
R~ O R!, R? = H yada Rf(CH.). A&
PPh,

[
X
K/ Rlo \/ IO ,
Q™ ke
P — ~
Rl/ \oo O
N2 o) =

RO 7
\ /\ od
R? 2

R
[Rf (CH2)p]m - BINAPHOS [Rf (CH)nlm - BIPHEPHOS

Sekil 2.33. Yeni florlu enantiyosaf bifenol ligandlar

Shibahara ve ark. (2002), fenillerin ii¢ farkli substituenti olan 2 alkoksiye
sahip BINAPHOS ailesinden, (R,S) — BINAPHOS ile destekli yeni polimerler
sentezlemislerdir (Sekil 2.34).

S

|7 I Rh(acac) Pollstlren
\
X FI,_ o \(\
\ V7 -J_L
A

Sekil 2.34. Polistiren ile desteklenmis Rh(I)-(R,S) — BINAPHOS kompleksi
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Literatiirlerde stibstitiie flor gruplarinin fazlaliginin scCO, igerisinde
¢cOziinlirligli artirdigt ve boylece hidrojenasyonun daha basarili  bigimde
gerceklestirildigi belirtilmektedir.

Bu bakimdan yapilan asimetrik hidrojenasyon caligmalarinda hedeflenen
oncelikler, scCO; igerisinde ¢oziiniir nitelikte, katalizlenmenin yapilmasi yoniinde
olmustur.

Brown ve ark. (1984), [Rh(nbd)(diphos-4-)]-BFs gibi katyonik rodyum
komlekslerinin siklik alkenlerinin hidrojenasyonunda %98 stereo secicilik gosterdigi
bildirilmistir.

Burk ve ark. (1995a), scCO;’i ¢oOziicii olarak kullandig1 ¢alismada
o-enamidlerin  asimetrik  hidrojenasyonunda, sentezledikleri ~DuPHOS-Rh
komlekslerini  kullanmiglar, bu komplekse anyon olarak tetrakis (3,5-bis
(triflorometil)fenil)borat (BArF) kullanildiginda kompleksin scCO, igerisinde daha
1yi ¢Oziindiigiinii belirtmiglerdir (Sekil 2.35).

FsC ~ CFs
I
FsC |/ CF3
g\ ) '|3—\ / Na*
FsC AN CF3
l 4
FsC CFj

Sekil 2.35. Tetrakis (3,5-bis(triflorometil)fenil)borat sodyum tuzu (NaBArF)

Burk ve ark. (1995b), B,B-dialkil enaminlerin serisinin hidrojenasyonunda
[Me(DuPHOS)Rh" tiirevi katalizorler kullanmislar, %96 ve daha fazla saflikta

enantiyomerler sentezlemislerdir (Sekil 2.36).
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Me
{ 53\ /j
/P i
Me M\e

Sekil 2.36. (S,S)-Me-DuPHOS ligand:

Hope ve ark. (1999), bir model sistem gibi stirenin katalizlenmis
hidrojenasyonunda, rodyum kullanim1 ile birlikte perfluorokarbon ve organik
¢oOziiclilerin homojen katalizleme olaymna etkisini incelemislerdir. Wilkinson
katalizriinden yola ¢ikarak bir dizi rodyumfosfin katalizorlerini kullanarak sitirenin
hidrojenasyonu gerceklestirmislerdir.

Chen ve Xiao (2001), diastercomerik olarak saf mentil binaftilfosfit
ligandlarindan yola ¢ikarak sentezledikleri ligandlarda ve rodyum katalizdrlerinde,
rasemik binaftol, L-mentol ve PCls’lin, prokiral olefinlerin rodyum ile katalizlenmis
enantiyoselektif hidrojenasyonuna etkisini incelemisler ve hidrojenasyon icin
zamanin, basincin ve ¢dziiciiniin etkisini agiklamislardir.

1998 yilinda Yu tarafindan gergekestirilen bir doktora tez ¢alismasinda bir
dizi kiral difosfin bilesiklerinin asagidaki hidrojenasyon reaksiyonundaki se¢icilikleri
incelenmis ve %100 ee degeri ile (S)-BINAP bilesiginin en segici bilesik oldugu
bildirilmistir.

COCH COOH

/=§¢H + H Chiral phosphine-Rh _ /__1<NH
R COR' R COR’

Asagida kiral bifosfin bilesikleri goriilmektedir. Ayrica secicilik (ee) degerleri

de verilmistir.
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H
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Ph
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R=NMc2: (R.5)-BPPFA
R=0H: (R,5)-BPPFOH
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Bphy OPPh; D
R
ProNOP R=Mc: Mc-DuPHOS R=Ph: (R)-BIPHEMP
R=Et: Et-DuPHOS R=c-C6H11: (R)}-BICHEP
Phosphine Ligand R R' %ee of product
(5)-BINAP Ph Ph 100(R)
(S)-BINAP H Ph 98(R)
(S.5)-BPPM Ph Me 91(R)
(5.5-BPPM H Me 98.5(R)
(S.5-CHIRAPHOS  Ph Me 95(R)
(S.5)-CHIRAPHOS H Me 9L(R)
(R.R)-DIPAMP Ph Me 96(S)
(S.5)-DIPAMP H Me 94(5)
(S,5)-Et-DuPHOS Ph Me 99(R)
(S.5-NORPHOS Ph Me 95(R)

94



2. ONCEKIi CALISMALAR Goktiirk AVSAR

Fosfinohidrazin bilesileriyle ilgili kararlilik ve yap1 iizerine ¢aligmalarin ilkini
Bopp ve ark. 1971 yilinda gergeklestirmis ve bilesikleri -196°C’de sentezleyerek
yapisini aydinlatmaya ¢alismiglardir. Ayrica bis(fosfinohidrazin) bilesiklerinin
havada olduk¢a kararsiz oldugunu bildirmislerdir. Reddy ve Katti (1994)
bis(diklorofosfino)dimetilhidrazin ligandin1 sentezlemis ve yapisini

aydinlatmuglardir. Bilesigin Pt(IT) ile yaptig1 kompleksin *'P NMR &l¢iimlerini rapor

etmislerdir.
H;C CH,4 H3C\ /CH3
N—™N PtCl,(COD) N—N al
- - > Cl\ / \ -
ClI—P P—Cl  pdCl,(COD) P P

\Cl Cl/ Cl/ \/ \Cl
M
Cl/ \Cl

Reddy ve ark. (1995) benzer sekilde yaptiklart calismalarda degisik

fosfinohidrazin bilesiklerini sentezlemisler ve yapilarini aydinlatmiglardir.

H;C CH
3 s

/N—N
2PhMgCl Ph_l‘, },_Ph
H;C CH; Ph -
N—N L
H;C CH R=Me, 2; Et, 3;
Cl—P P—Cl ™M /3 CH,CF; ,4; CH,CH=CH, ,5;
Cl C1 e AN (CH,);,CH3, 6;
4ROH / 4Et;N RO—l” II—OR ll:lr]',97; CgH,Br-p, 8;
4Et;N.HC1 )95
3 RO OR R=0-C4H,(CH,CH=CHy,), 10

Kararlilik ve yapi lizerine birgok caligsmalar gerceklestirilmis olmasina karsin,
bu tiirdeki bilesikler ile ilgili scCO, ortaminda herhangi bir ¢alismaya

rastlanmamustir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Sentezlerin gerceklestirilmesinde kullanilan kimyasal maddeler Merck, Aldrich,
Fluka, Strem ve Bos firmalarindan temin edilmistir. Sentez sirasinda kullanilan
kimyasal maddelerden bazilar1 ve hedef {iriinlerin, oksijene ve neme karst duyarh
olmasi nedeniyle tepkimelerin hemen hepsi Argon ve Azot atmosferinde Shelenk
diizenegi ve glowbox gibi kapali sistemlerde gergeklestirilmistir. Coziiciiler
firmalardan temin edildikten sonra, sentez ¢alismalarina baslamadan once ilk olarak
ileri saflastirma teknikleri kullanilmis ve icerisinde eser miktarda bulunan ¢oziinmiis

oksijen ve suyun uzaklastirilmasi saglanmistir.

3.1.1.1. Coziiciiler

Dietileter (Et,0), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik
¢Oziicl olarak kullanilmustir.

Diklorometan (CH,Cl;), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢oziicii olarak kullanilmustir.

Tetrahidrofuran (THF), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
organik ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Toluen, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik ¢oziicii
olarak kullanilmustir.

Hekzan, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik ¢oziicii
olarak kullanilmistir.

Benzen, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik ¢oziicii
olarak kullanilmustir.

Pentan, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik coziicii

olarak kullanilmistir.
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Petrol Eteri, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik ¢oziicii
olarak kullanilmistir.

Kloroform, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik ¢oziicii
olarak kullanilmustir.

Siklohekzan, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik
¢Oziicl olarak kullanilmustir.

Aseton, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, organik ¢oziicii
olarak kullanilmustir.

Etil asetat, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, ligant
sentezlerinde ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Dimetil siilfoksit (DMSO), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin

edilmis olup, florlama basamaginda ¢oziicii olarak kullanilmugtur.

3.1.1.2. Sentezlerde kullanilan reaktifler

n-Butillityum (n-BuLi), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
liganlarin sentezinde ve ¢ikis maddelerinin lityumlanmasinda kullanilmistir.
Dietilfosforamidos diklorit [PCI>(NEt;)], Sigma-aldrich firmasindan analitik
saflikta temin edilmis olup, florlanmig substitiiye-difenil fosfin kloriir sentezinde
kullanilmistir.

1-Bromo-3-(heptadecaflorooktil)benzen, Sigma-aldrich firmasindan analitik
saflikta temin edilmis olup, uzun zincirli florlu gruplar iceren fosfin bilesiklerinin
sentezinde kullanilmistir.

Hidroklorik asit (HCI), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmistir.
Trikloro silan (HSiClI3), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmig
olup, florlanmis difenil fosfin sentezinde indirgeme araci olarak kullanilmustir.
Trietilamin (Et;N), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
florlanmis difenil fosfin sentezinde indirgeme isleminde ve ortamdan ayrilan tuzlarin
tutulmasinda kullanilmistir.

Piridin, Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, uzun zincirli

florlu gruplarin baglanmasinda bazik ¢6ziicii ortami olarak kullanilmistir.
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Heptadekafloro-1-iyodooktan (Rf=CF;CF,CF,CF,CF,CF,CF,CF;I), Sigma-
aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, florlamada kullanilmastir.
Bakir (toz), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, florlama
basamaginda katalizor olarak kullanilmistir.

3,5-bis(triflorometil)-bromobenzen, Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilmis olup, ligandlarin sentezinde kullanilmistir.

Mg graniil, Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
ligandlarin sentezinde grignard basamaginda kullanilmistir.

Iyodin, Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, grignard
basamaginda katalizor olarak kullanilmistir.

Metanol, Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, ince tabaka
kromatografisinde ve ¢dziicii olarak kullanilmistir.

Lityum aliiminyum hidrit (LiAlH4), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilmis olup, indirgeme islemlerinde kullanilmistir.

Sodyum hidroksit, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, ortami
baziklestirme ve pH ayarlamalarinda kullanilmistir.

Celite, Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, sentezlenen
bilesiklerin filtre edilmesinde kullanilmistir.

Asetonitril, Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, ¢6ziicii olarak ve
kolon kromatografisinde denemelerde kullanilmistir.

Florisil® (100-200 mesh partikiil biiyiikliigii), Sigma-aldrich firmasindan analitik
saflikta temin edilmis olup, sentezlenen florlu bilesiklerin flash kolon
kromatografisinde ayrilmasinda kullanilmstir.

[Rh(COD)CI] dimer, Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, komplekslerin sentezinde ve scCO, ortaminda katalizorlerin katalitik aktifligi
i¢in insitu ¢calismalarinda kullanilmustir.

Silika gel (Grade 62, 60-200 mesh), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilmis olup, kromotografik ayirma iglemlerinde kullanilmigtir.

Silika gel 60 (Cs-reversed phase perfluorinated, end-group silanized), Sigma-
aldrich firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup, kromotografik ayirma

islemlerinde florlu bilesikleri ayirmak i¢in kullanilmastir.
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Silica gel 60 (C8-reversed phase perfluorinated), Sigma-aldrich firmasindan
analitik saflikta temin edilmis olup, kromotografik ayirma islemlerinde florlu
bilesikleri kolon kromatografisi ile ayirmada kullanilmisgtir.

FloroFlash® Silika Gel (40 pm), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin
edilmis olup, kromotografik ayirma islemlerinde florlu bilesikleri ayirmak igin
kullanilmustir.

Perfloorosiklohekzan (C¢F12), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin
edilmis olup, kromotografik ayirma islemlerinde florlu bilesikleri ayirmak igin
kolonda siiriikleyici faz yada florlu bilesiklerin ekstraksiyonda c¢oziicii olarak
kullanilmustir.

Tetradekaflorohekzan (FC-72/Cg¢F14), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta
temin edilmis olup, kromotografik ayirma islemlerinde florlu bilesikleri ayirmak igin
kolonda siiriikleyici faz yada florlu bilesiklerin ekstraksiyonda c¢oziicii olarak
kullanilmustir.

Hekzaflorobenzen (C¢F¢), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
kromotografik ayirma iglemlerinde florlu bilesikleri ayirmak i¢in kolonda siiriikleyici
faz yada florlu bilesiklerin ekstraksiyonda ¢6ziicii olarak kullanilmustir.

Magnezyum siilfat (MgSOy4), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, sentez islemlerinde kurutucu olarak kullanilmistir.

Kalsiyum kloriir (CaCly), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
sentez islemlerinde kurutucu olarak kullanilmistir.

Sodyum bikarbonat (NaHCO3), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis
olup, ligandlarinin sentezinde yikama islemlerinde kullanilmistir.

Sodyum Kkloriir (NaCl), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
ligandlarinin sentezinde yikama islemlerinde kullanilmistir.

Sodyum karbonat (Na,CQ3), Sigma-aldrich firmasindan analitik saflikta temin
edilmis olup, fosfin ligandlarinin sentezi boyunca yikama islemlerinde kullanilmistir.
Sodyum siilfat (Na,SO4), Merck firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,
sentez islemlerinde kurutucu olarak kullanilmistir.

Molekiiler Sieve Dehidrat, Fluka firmasindan analitik saflikta temin edilmis olup,

¢oOziiclilerin kurutulmasinda kullanilmustir.
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Azot (N2), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edilmis olup, azot atmosferi olarak
kullanilmustir.

Argon (Ar), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edilmis olup, argon atmosferi
olarak kullanilmustir.

Karbondioksit (CO,), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edilmis olup, scCO,
ortamini saglamakta reaktdrde kullanilmastir.

Hidrojen (H3), % 99 saflikta, Bos firmasindan temin edilmis olup, hidrojenasyon
islemlerinde kullanilmigtir.

Kuru Buz (CO; buzu), Cukurova Gaz Kuru Buz iiretim tesisleri ve Kahramanmaras
Oknal Kuru Buz iretim tesislerinden temin edilmis olup, -78°C sicaklikta

gergeklestirilmesi gereken sentezlerde aseton icerisine ilave edilerek kullanilmistir.
3.1.2. Kullanilan cihazlar ve malzemeler

Bu tez projesinin gerceklestirilmesinde Cukurova Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimiiniin imkanlar1t kullanilmistir. Coziintirliik c¢alismalari
Eskisehir Anadolu Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii Ogretim
Uyelerinden ~ Do¢.Dr.  Ibrahim  KANI’nin  arastirma  laboratuarlarinda
gergeklestirilmistir.

Sentezlenen {iriinlerin yapisal karakterizasyonunda FT-IR, GC, 'H, “F, 3p
NMR cihazlari, bilesiklerin termal davranislari ile safliklarinin belirlenmesinde DSC
Termal Analiz cihazi kullanilmistir.

'H NMR §lgiimleri, CDCL; icinde Bruker-Advance DPX 400 marka
spektrometre cihazi ile 'H, "F and 3P NMR 6lgiimleri tetrametilsilan, CFCl; ve
%85 H3POy referans olarak secilerek gerceklestirilmigtir. NMR 0dl¢iim degerleri i¢in
kisaltmalar; s= singlet, d= doublet, t= triplet and m= multiplet olarak belirlenmistir.
IR spektrumu Perkin Elmer Mattson 1000 FT-IR spectrometer cihazi ile KBr
pelletleri kullanilarak 4000-400 cm™ araliginda gerceklestirilmistir. Elementel analiz
Olcimleri LECO CHNS-932 analyzer cihazi ile gergeklestirilmistir. Erime noktasi
Olctimleri, Gallenkamp cihazi ile kapiler tiip i¢cinde yapilmis olup Perkin Elmer

Dimond DSC cihazi ile kontrol edilmistir. CO, gaz1 %99.99 yiiksek saflikta BOS
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firmasindan (Adana, Tirkiye) temin edilmistir. Coziiniirliik ve katalitik caligmalari
paslanmaz celik batch reaktor (PARR, 50 ml, pencereli ve autoclave engineering
karigtirmali reaktor 100 mL) ve siringa pompali (syringe pump) (ISCO, series D)
HPLC cihaz1 kullanilarak scCO; i¢inde gerceklestirilmistir.

Glove box, hava ve neme kars1 duyarli katalizorlerin azot ve argon atmosferinde
sentezlerinin gergeklestirilmesinde kullanilmistir.

Shlenk diizenegi, (schlenk tiipleri, vakumlu kromotografik kolonlar, vakumlu
destilasyon diizenekleri, 6zel cam malzemeler vb.) hava ve neme kars1i duyarh
katalizorlerin azot ve argon atmosferinde sentezlerinin gerceklestirilmesinde
kullanilmistir.

Paslanmaz celik, yiiksek basin¢ ve baglanti borular ile vanalari, scCO, iginde
kullanilmak {izere, hidrojenasyon ve ¢oziiniirliik ¢alismalarinda kullanilmistir.
Manometreler, basin¢ kontroliinde kullanilmustir.

50 mP’lik silindirik paslanmaz celik reaktoér, scCO, calismalarinda katalitik
aktiflik ¢oziiniirliik ve hidrojenasyon ¢aligmalarinda kullanilmistir.

Magnetik ve mekanik karistiricilar, deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

Ceketli ve diiz 1siticilar, deneysel calismalarda kullanilmistir.

Kriostat, su banyosu, doner buharlastirici (evaporator), sogutma, 1sitma,
destilasyon islemlerinde kullanilmistir.

Elektronik teraziler, hassas tartimlar i¢in kullanilmistir.

Ayrica deneysel caligmalarda, tek boyunlu, iki boyunlu ve ii¢ boyunlu basinca
dayanikli balonlar, shlenk tiipleri, rodajli 6zel yapim kapali sistem damlatma hunileri
gibi bir¢ok 6zel yapim cam malzemeler kullanilmistir.

Yiiksek basin¢ diizenegi, Sentez iiriinlerinin scCO; i¢inde ¢dziniirliiklerinin ve

katalitik etkinliklerinin belirlenmesinde, asagida verilen diizenekten yararlanilacaktir.
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1. CO,

2. Pompa

3. Reaktor

4. Manometre
5. Su Banyosu
6. Isitici

Sekil 3.1..ScCO, Coziiniirliikk Sistemi; 1. CO; tiipii, 2. Pompa, 3. Reaktor, 4.

Manometre, 5. Su banyosu, 6. Isitici

Rl * e=—

3 1. CO,
2. Pompa
3. Hidrogen
4. Manometre
5. Reaktor

Sekil 3.2. ScCO, ortaminda Hidrojenasyon Reaksiyon Sistemi; 1. CO, tiipi, 2.

Pompa, 3. H tiipii, 4. Manometre, 5. Reaktor.
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3.2. Metod

Yapilan ¢aligmalar1 ii¢ ana baglikta toplamak miimkiindiir.
1) Katalizor sentezleri
- Ligandlarin sentezi i¢in ¢ikis maddelerinin sentezi,
- Ligandlarin sentezi,
- Komplekslerin sentezi,
i1) Katalizorlerin scCO; i¢inde ¢oziintirliiklerinin incelenmesi,

ii1) Katalitik hidrojenasyon ¢aligmalari.

3.2.1. Cikis maddelerinin sentezi:

3.2.1.1. 1,2-bis(diklorofosfino)dimetilhidrazin (1) sentezi:

H, . CHy T <-50°C H3C CH;
PCl; +  N—N_ 2HCI > N—N
i H CLP PCl,
1)

[lk olarak L; ve L, ligandlarinin ~ sentezinde kullanilacak olan 7,2-
bis(diklorofosfino)dimetilhidrazin (1) bilesiginin sentezi Reddy ve Katti (1995)
tarafindan yapilan caligmaya benzer sekilde gerceklestirilmistir. Daha sonra elde
edilen bu ara {iriin (/,2-bis(diklorofosfino)dimetilhidrazin) bilesigi ile lityumlanmis
m-perflorobromobenzen bilesiginin kurubuz-aseton karisimindaki reaksiyonu sonucu
hedef ligand olan 1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)-1,2-
dimetilhidrazin (L;) ligand: elde edilmeye ¢alisiimistir.
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CsFy7 CsF17

o H,;C CH;

nBuLl, -78°C H;C CH;  nBuLi,-78°C N—n~ .
_ —_—
+ /N N\ p/ \P—< >
_ CLP PCl, Cl/l
LiBr Q
al R

Ancak NMR sonuglarindan elde edilen verilere gére m-perflorobromobenzen
bilesiginin sadece bir P atomuna baglanmas1 sonucu yukaridaki tepkimede goriilen
monofosfin bilesiginin olustugu anlasilmistir. ik basamakta sentezlenmeye calisilan
hedef ara tirliniin (/,2-bis(diklorofosfino)dimetilhidrazin) tam olarak sentezlenmedigi
diisiiniilerek pahali olmasina ragmen hazir olarak satin alma yoluna gidilmistir.
Ancak hazir olarak alinan bu ara bilesik ile gerceklestirilen reaksiyon sonucunda da
benzer sekilde monofosfin bilesigi elde edilmistir.

Alternatif ~ yontem  olarak  grignard  yontemi  disilinlilerek  m-
perflorobromobenzen bilesiginin susuz eterdeki Mg ile reaksiyonu sonucu Once
grignard bilesigi elde edilmis, daha sonra fosfinohidrazin tiirevi bilesikler olan L; ve
L, ligandlar sentezlenmistir (Reddy ve ark., 1995).

(1) no.lu bilesigin sentezi 3 defa gerceklestirilmis ancak {iriiniin saf olarak
elde edilmesi agisindan, bilesigin orjinali satin alinarak reaksiyonlar

gerceklestirilmistir.

3.2.1.2. Bis-(m-perflorooktilfenil)fosfinklortr ((Rf-Ph),PCI) (2) sentezi:

Perflorlu fosfinohidrazin (L;) ve fosfinoetan (L3) ligandlarinin sentezinde ara bilesik
olarak olarak kullanilan bu bilesigin sentezi de olduk¢a zor olmustur. Bilesik elde
edildikten sonra fosfinin oksitlenmemesi i¢in muhafazasina 6zel dikkat edilmistir. Bu
sentez i¢in de farkli iki yontem bulunmustur. Ancak ligand sentezinde uygun olan

sentez yolu olarak sec¢ilen bu yontem burada verilmistir.
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1. yontem 2. yontem
C8F17 C8Fl7

CsFy7 \© CsF17 \©
Lo o
P P
N\ AN

Cl H

(Kainz ve ark., 1999) (Francio ve ark., 2001)

Bu yontemlerden 2. yontemin asir1 ugucu olmasi ve saglik agisindan ¢ok daha
fazla zararli olmasimin yaninda ayrica patlayict olmasi nedeniyle 1.ydontem olan
klorlu fosfin bilesigi secilmis ve bu yonteme gore sentez gergeklestirilmistir (Kainz

ve ark., 1999).

CgFyy CgFy7 CgF17

1 n-BuLi CsFy7 \© CsFy7 \©
P.
1

2 PCIL,(NEt,)
NEt2

2

n-BuLi (3.2 mL, 2.2 g, 1.6 M hekzan igerisinde), 1-bromo-3-(heptadekaflorooktil) —
benzenin (2.64 g, 4.37 mmol ) 15 mL dietileterdeki ¢dzeltisi iizerine —78°C’de damla
damla eklendi. Karigim sicakligi 0°C’ye kadar ¢ikarildi ve bu sicaklikta yarim saat
karistirildi. Dietilfosforamidosdiklorit (0.392 g, 2.18 mmol), olusan yogun sar1 renkli
¢oOzelti iizerine —50°C’de siringa edildi. Daha sonra reaksiyon karistminin sicakligi
yavag yavas oda sicakligia yiikseltildi ve 1 saat daha karistirildiktan sonra, ¢ozelti
icerisinden bu sicaklikta 30 dk boyunca kuru HCl gaz1 gegirildi. Olusan karigim
degaze edilip, siizlildiikten sonra konsantre edilerek —20°C’de renksiz kristaller elde

etmek {iizere kristallenmeye birakildi. Uriin (2) siiziilerek ayrildi ve dietileterle
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yikandi (1.5 g, verim: %65). "F NMR (CDCL): & -80,6, -110,7, -121,97, -121,3, -
122,8, -126,1 ppm. *'P {'H}NMR (CDCls): 5 81,54 ppm.

3.2.1.3. Bis-(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfinklorir  [((3,5-CF3)2-Ph),PCI] (3)
sentezi:

F3C

Br o F;C
1. n-BuLi FaC 3 HCI @CFs
—— 3 gaz F3C

R > P
FyC CF, 2.PCL(NEty) }Et ©/ \
2 Cl

F3C FiC

3
(3) no.lu bilesigin sentezi, Bis-(m-perflorooktilfenil)fosfinkloriir ((Rf-Ph).PCl) (2)
bilesiginin sentezine benzer sekilde gergeklestirilmistir. F NMR (CDCLy): & -62,3
ppm. *'P {'HINMR (CDCls): & 80,41 ppm .

3.2.2. Ligandlarin Sentezi

Fosfinohidrazin tiirevi ligandlarin (L, L,) sentezinde iki farkli yol izlenmistir. ilk
olarak n-BuLi kullanilarak -78°C’de lityumlama {lizerinden yapilan sentezlerde,
hidrazin bilesigindeki azot gruplarindan sadece bir tanesine baglandigini difosfin
yerine monofosfin bilesigi elde edildigi yapisal karakterizasyondan anlagilmistir. Bu
konu ile ilgili yapilan detayli literatiir caligmalar1 sonucunda da benzer sonuglarin
elde edildigi ¢alismalar goriilmiistiir (Bopp ve ark., 1971; Fedotova ve ark., 2004).
Ayrica fosfinohidrazin bilesiginin oldukga kararsiz bir yapiya sahip olmasi nedeniyle
ligandin ortamdan izole edilmesi ancak argon veya azot atmosferinde olabilmektedir.
En uygun kosullarda saklanmasi sonucunda bile yine de bilesigin kararsizligi
nedeniyle bozundugu bilinmektedir (Havlicek ve Gilje, 1972). Bu sebeple yap1 tayini
caligmalarinda FT-IR ve NMR calismalarinda oldukca sikint1 yasanmaktadir.
Monofosfin baglanmamasi i¢in diger bir yontem olarak grignard bilesigi
olusturarak sentezler tekrar gerceklestirilmistir. Bu yontemle difosfinohidrazin tiirevi

ligandlarinin sentezi basari ile gerg¢eklestirilmistir (Reddy ve ark., 1995).
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Fosfinoetan tiirevi ligandlarinin sentezinde n-BuLi kullanilarak sentezler
gergeklestirilmis ve farkli bir yonteme gerek duyulmamustir.

L; ve L, ligandlarinin sentezi i¢in literatiirde bulunmayan yeni bir yontem
diisiinelerek; perflorlufenilfosfin yapisi igeren L; ve 3,5-bistriflorometilfenilfosfin
yapist i¢eren L, ligandlarimin sentezi i¢in, N,N’-dimetilhidrazin.dihidrokloriir
bilesigi,  Bis-(m-perflorooktilfenil)fosfinkloriir ~ ((Rf-Ph),PCl)  ve  Bis-(3,5-
bis(triflorometil)fenil)fosfinkloriir bilesikleriyle ayr1 ayri1 reaksiyona sokulmustur.
Ancak bu yontem kullanilarak sentezlenen ligandlarin, baglangi¢ ¢ikis maddelerinden
ayrilmasi ve saflagtirilmasi yapidaki florlu gruplarin yani sira hidrazin bilesiginin de

ozelliginden dolay1 oldukc¢a zor olmustur. Bu nedenle verim diisiik ¢ikmistir.

H3C\ /

H;C CH; N—/N Rf

/
+ N—N_ .2HCl —>

Rf
/ AN
@ / \ P P_Q
P. H H
a Q. 0O
Rf Rf
L,

Bis-(m-perflorooktilfenil)fosfinkloriir

F;C
| QCF G
3 F5C S CF;
F,C H,C ~~ CH 3 _N N,
P " N—N 2HCl — 3 P
\ 7N CF
CF; FsC

F3C F3C CF3

Bis-(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfinkloriir L,
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Goktiirk AVSAR
R HaC fHs R,
L N—N
1) Mg, Et,0 / \P
=}
HsC CHs
2 NN R R1
ClL,P PCl, .
2
Br R R: R
L; —> R;=H, R,=(CF,),CF;
R; R, L, —> R, =CF; R,=CF,
@)
H /H R2
Ry CH—CH
1) nBuli, -78°C b
P
H, H R
2) HC—cCH ,-78°C R, 1
ClLP PCl, Ry 0 R R,
2 1
L; —> R;=H, R,=(CF,),CF;
Ly —> R, =CF; R,=CF;
+ FoC CF, B
L NN FsC CF3
w e | O
N\
F3C /@\ CF3
FsC CF3
/ \]iAl‘F
— R, Ro 1+ — R, Ro 1+
RZ/Q Rl RZ/Q QR]_
HsCo, P R

BArF

ML;"BArF—» R, =H, R, =(CF,);CF;
ML, BArF—— R, =CF; R,=CF;

H\CIH/ AN hm BArF

RZ Rl

ML;"BArF—» R, =H, R,=(CF,),CF,
ML4"BArF—> R, =CF; R,=CF;

Sekil 3.3. Ligand ve kompleks sentezlerinin sematik olarak toplu halde gosterimi
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3.2.2.1. 1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin (L)

Sentezi

H 3C\ /CH 3
N N
Br Rf Rf
1) Mg, Et,0 /
ol o+ O
HsG CHs
RE 2) \N—N/\ -78°C
CI—P/ pP—ClI
cl ¢l Rf Rf

(L1)

Bu bilesigin sentezi, Reddy ve ark. (1995) tarafindan yapilan ¢aligmaya benzer
sekilde gerceklestirilmistir. m-perflorlualkilbromobenzen (Rf: CgF7) bilesiginin 10
mL eterdeki ¢ozeltisi (9.2 g, 16 mmol), 15 mL eterdeki Mg pargalarinin {izerine
(0.431 g, 0.018 mol) yavas¢a magnetik karistici ile karigtirilarak eklendi. Karigim
kaynama sicakliginda buharlastirip tekrar yogunlastirma (reflux) yapilarak olusan
tiriin, 3-CgF7-PhMgCl 3 giin oda sicakliginda karistirildi. N,N’-2-bis(diklorofosfino)-
1,2-dimetilhidrazin (1.05 g, 4 mmol) bilesiginin 15 mL THF (15 ml) ¢6zeltisi olusan
grignard bilesigi 3-CgF7-PhMgCl (16 mmol) iizerine -7°C’de sabit karistirma
hizinda ilave edildi. Karistirmaya 4 saat daha devam edilerek karisimin oda
sicakligina gelmesi saglandi. Magnezyum kloriir filtre edildi. 10 mL %10’luk NaOH
cozeltisi ilave edildi. 10 mL eter ile ekstrakte edildi ve organik kisim ayrildi. Daha
sonra MgSQy lizerinde kurutuldu ve filter edildi. Coziicii evaporatérde vakum altinda
ucuruldu ve renksiz yagimsi L bilesigi %73 (6.1 g) verimle elde edildi. Elementel
Anal.: CsgHpFegNoPo: C, 33.16; H, 1.06; N, 1.33 %. Bulunan: C, 32.87; H, 1.13; N,
1.29 %; 'H NMR (400 MHz, CDCl3), § ppm: 2.72 (1.10 Hz, 6H, NCH3), 7.23 (m,
16H, Ph-H); *'P NMR (162 MHz, CDCl3), § (s). 62.5 ppm; "“F{'H} NMR (376
MHz,CDCl;, 29°C): 6= -80.1 (m, 3F, F5C8), -110.1 (m, 2F, F,C7), -110.3 (m, 2F,
F,C6), -120.1 (m, 2F, F,C5), -120.6 (m, 2F, F»C4), -121.2 (m, 2F, F,C3), -122.4 (m,
2F, F,C2), -125.1 (m, 2F, F,C1); v(P-N): 813 cm™
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3.2.2.2. 1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin (L)

Sentezi
H
3C\N N/CH3
FsC CF
Br 1) Mg, Et,0 3 / \ 3
QL | P
HaG CHj
FaC e/ B N 78%C R CFs
CI—F\’/ I‘D*CI
cl cl F3C CF3 F3C CF3

(L2)

Ly e benzer sekilde sentezi gerceklestirilmistir. Elementel Anal.: Cs4H;gF24N,Po: C,
41.99; H, 1.87; N, 2.88. Bulunan: C, 41.08; H, 1.84; N, 2.74 %, 'H NMR (400 MHz,
TMS, CDCls), 6 ppm: 2.81 (t, 6H, NCH3), 6,8-7,7 (m, 12H, Ph-H), *'P NMR (162
MHz, CDCl): 6 (s) 62.7 ppm; "F{'"H} NMR (376 MHz, CDCl; 29°C): & = -62.3
ppm (s, 24F, PPh(CF5),); v(P-N): 749cm’™

3.2.2.3. 1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)etan (L3) Sentezi

Br . Rf
1) n-BuLi, -78°C
QL - O O
R 2) WOt _78°C
cl—P P—Cl
(|3| C|3| R Ri

(L3)

Bu sentez Bhattacharyya ve ark. (1997) tarafindan yapilan ¢aligmaya benzer sekilde
gergeklestirilmistir. m-perflorlualkilbromobenzen (Rf: CgFi7) bilesiginin (9.95 g,
17.3 mmol) 10 mL eterdeki ¢dzeltisi lizerine, ii¢ boyunlu balonda n-BuLi (7.34 g,
17.5 mmol) bilesiginin 15 mL eterdeki ¢6zeltisi -78°C’de damla damla karistirmak

suretiyle 1 saat stireyle ilave edildi. 1 saat daha karigtirilma isleminden sonra 0°C
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sicakliga yiikselmesi saglandi. Daha sonra tekrar -78°C’ye inilerek 1,2-
bis(diklorofosfino)etan (1.01 g, 4.3 mmol) bilesiginin 15 mL eterdeki ¢ozeltisi
balonun diger boynundan sogutulmus karisima 1 saat siireyle sabit hizda karigtirmak
suretiyle ilave edildi. 2 saat daha karistirilma islemine devam edildi ve karisimin oda
sicakligima gelmesi saglandi. Bu sicaklikta 12 saat daha karistirildi. Karigim filtre
edildi. 20 mL %10’luk NaOH ¢dzeltisi ilave edildi. 10 mL eter ile 3 defa ekstrakte
edildi. Organik kisim ayrildi ve MgSO, ile kurutuldu. Filtre edildi. Daha sonra
¢ozelti vakum altinda deristirildi ve FluoroFlash™ kromatografi ile FC-72/Et,0
(2mL/20mL) karigimi kullanarak saflastirildi. Saflastirma isleminden sonra diisiik
basingta vakum altinda ¢oziiciiler uzaklastirildi. Uriin 10 mL eterde tekrar ¢dziilerek
lizerine 10 ml n-hekzan ilave edildi ve kristalin madde elde edilmek tizere 0°C’de 8
saat siireyle sogumaya birakildi. Beyaz kristalin L3 bilesigi %67 (5.98 g) verimle
elde edildi. Elementel Anal.: CsgHyoFgsP>: C, 33.64; H, 0.97. Bulunan: C, 33.21; H,
1.02 %; "H NMR (400 MHz, TMS, CDCl3), 6 ppm: 8y 7.29 — 6.87 (br m, 16H), 2.13
(s, 4H, CH,); *'P NMR (162 MHz, CDCL): & (s) -12.5 ppm; "F{'H} NMR (376
MHz,CDClj5, 29°C): & = -80.2 (m, 3F, F3C8), -110.3 (m, 2F, F,C7), -110.5 (m, 2F,
F,C6), -121.1 (m, 2F, F,C5), -121.5 (m, 2F, F,C4), -122.2 (m, 2F, F,C3), -126.1 (m,
2F, F,C2), -126.3 (m, 2F, F,C1).

3.2.2.4. 1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)etan (L) Sentezi

Br c CH,
1) n-BuLi, -78°C ; \
FsC CF3 2) Hzc—C|<2 -78°C
CI—I|3/ FI’—CI
Cl Cl
(Ly)

L3 e benzer sekilde sentezi gergeklestirildi. Elementel Anal.: C34H 6F24P2: C, 43.33;
H, 1.71. Bulunan: C, 42.68; H, 1,59 % : '"H NMR (400 MHz, TMS, CDCls), 0 ppm:
7,75 - 6,81 (br m, 12H, Ph), 2.01 (s, 4H, CH,); *'P NMR (162 MHz, CDCls): & (s) -
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12.7 ppm; "F{'H} NMR (376 MHz, CDCI3, 29°C): & = -64.2 ppm (s, 24F,
PPh(CF3),).

3.2.3. Komplekslerin Sentezi

3.2.3.1. [(1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin)
rodyum(l)(siklooktadien)]” BArF (ML; BArF" veya K;) Sentezi

Rf= -(CF2CF2CF2CF2CF2CF2CF2CF3)

N—nN FaCy~CFs

/ N\ =1 | |FsC @ CFy
O —O) + Ei“;eu O-C)

Rf @ @ Rf : FaC @ CF{ —
Rf Rf FsC CF;

Rf Rf ] +

H3C\ /P N -
NN | BArF

| Rh
H 3C/N\P/ \Jj

G

Rf Rf

(Ky)

Guzel ve arkadaglarmin (2001) yapmis oldugu kompleks sentez prosediiriiniin
modifikasyonu gergeklestirilmis ve ML; BArF~ kompleksi hazirlanmistir (Giizel ve
ark., 1997). [Rh(COD),] BArF" (500 mg, 0.42 mmol) bilesiginin 15 mL THF deki
¢ozeitisi 25 °C’de L; (0.882 mg, 0.42 mmol) bilesiginin 8 mL THF i¢indeki ¢ozeltisi

lizerine yavase¢a ilave edildi. Karigimin rengi turuncu-kirmizi renge dondii ve daha
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sonra diisiik basingta ¢oziicli uzaklastirildi. Turuncu-kirmizi Kristalin {iriin elde
edildi. Uriin 7 mL diklormetan ve 40 mL hekzan karistminda yavasca kristallenmeye
birakildi. %62 (0.374 g) verimle {riin elde edildi. Elementel Anal.:
CogHusF9oN,PoRh: C, 37.20; H, 1.47; N, 0.89. Bulunan: C, 36.85; H, 1.51; N, 0.83 %
: "TH NMR (400 MHz, TMS, CDCls), § ppm: 2.1 (m, COD-CH,), 2.2 - 2.7 (m, 12H,
COD-CH; and CH-CHy), 4.85 (s, 2H, COD-CH), 5.5 (s, 2H, COD-CH), 7.74 (s, 8H,
BPh), — 7.57 (s, 4H, BPh), 2.88 (t, 6H, NCHs); *'P NMR (162 MHz, CDCl;): 69.7
ppm (Jrip = 147 Hz); "’F NMR (376 MHz, CDCls): & = -81.9 (m, 3F, F5C8), -113.3
(m, 2F, F,C7), -115.4 (m, 2F, F»C6), -121.9 (m, 2F, F,C5), -122.7 (m, 2F, F,C4), -
123.7 (m, 2F, F,C3), -124.3 (m, 2F, F»,C2), -127.0 (m, 2F, F,C1), -62.3 ppm (s, 24F,
BPh(CF3),).

3.2.3.2. [(1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin)
rodiyum(l) (siklooktadien)]” BArF (ML, BArF veya K;) Sentezi

HaC CHj

- ( FsC CF;3
N—nN 3
P& / N\ EFs x| |RC @ CFs
P i + | L rA_] QB
CFs =

/ e —
F3C F3C @ CF3
F3C CF; F5C CF3 FsC " CF3
(LZ) BArF
_ CF3 CF3 ] +
Fac/Q QCFs
HsC., P .\ -
NN oS | BArET <
| Rh ]
HaC Ny S
FsC CF,
- CFs CFy
(K)
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ML, BArF bilesigine benzer sekilde sentezi gergeklestirildi. Elementel Anal.:
Cr4H4F4sNoPoRh: C, 43.66; H, 2.08; N, 1.38. Bulunan: C, 42.93; H, 2.15; N, 1.33 %;
'H NMR (400 MHz, TMS, CDCls), d ppm: 2.01 ppm (m, COD-CH,), 2.21-2.69 ppm
(m, 12H, COD-CH, and CH-CH,), 4.85 ppm (s, 2H, COD-CH), 5.52 ppm (s, 2H,
COD-CH), 2.9 (t, 6H, NCHj3); *'P NMR (162 MHz, CDCls): 69.8 ppm (Jru.p = 148
Hz); "’F NMR (376 MHz, CDCl;): -62.7 ppm.

3.2.3.3. [(1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)etan)
rodyum(1)(siklooktadien)]” BArF (ML; BArF" veya Ks) Sentezi

oot 0™
/ N 3 3
O-r —Q  + @Bﬁ_l O8-C)
Rf @ @ Rf FsC @ CF;
Rf Rf F2C " CFs
(L3) BArF~
— Rf Rf -1+
H\ /P\ S| -
C‘H Rh:.»““““\\\ BArF —«
CH \—
H/ \P (\S—
- Rf  Rf -
(Ks3)

ML, BArF" bilesigine benzer sekilde sentezi gerceklestirildi. Elementel Anal.:
CogHusFo,P,Rh: C, 37.56; H, 1.41. Bulunan: C, 35.25; H, 1.46 %; '"H NMR (400
MHz, TMS, CDCl;), 6 ppm: 2.1 ppm (m, COD-CH,), 2.2-2.7 (m, 12H, COD-CH,
and CH-CH,), 4.87 ppm (s, 2H, COD-CH), 5.5 ppm (s, 2H, COD-CH), 2.08 (s, 4H,
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CH,); *'P NMR (162 MHz, CDCl5): 70.1 ppm (Jrip= 148 Hz); "’F NMR (376 MHz,
CDCl3): d = -93.4 (m, 3F, F3C8), -113.5 (m, 2F, F,C7), -115.7 (m, 2F; F,C6), -122.1
(m, 2F, F,C5), -123 (m, 2F, F,C4), -123.5 (m, 2F, F,C3), -124.1 (m, 2F, F,C2), -
127.1 (m, 2F, F,C1), -62.3 ppm (s, 24F, BPh(CF5),).

3.2.3.4. [(1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)etan)
rodyum(l)(siklooktadien)]” BArF (ML4 BArF veya K,) Sentezi

F3C H2C—CH2 FsC .
Fsc CF3
Rh\t|
F3C ©\ CF3 -
FsC CF; F;C CF3 FsC CF3
(Ly) :
_ CF4 oF, -
FAC )
P
o . )
C\H \R h 5 \.n\\\\\\\\\\\ BAr F
CH =
H/ \P/ \_
FC :
L CF3 -
(Ky)

ML, BArF" bilesigine benzer sekilde sentezi gerceklestirildi. Elementel Anal.:
C74H40F4sPoRh: C, 45.00; H, 2.04. Bulunan: C, 44.35; H, 2.12 %; 'H NMR (400
MHz, TMS, CDCls), 6 ppm: 2.1 (m, COD-CH,), 2.2-2.7 (m, 12H, COD-CH, and
CH-CH,), 4.85 (s, 2H, COD-CH), 5.5 (s, 2H, COD-CH), 2.06 (s, 4H, CH,); *'P
NMR (162 MHz, CDCls): 69.7 ppm (Jrup = 146 Hz); '°F NMR (376 MHz, CDCls):
-63.1 ppm (s, 24F, BPh (CF3),), -62.7 ppm (s, 24F, PPh(CF3),).
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3.2.4. Sentezlenen bilesiklerin reaksiyon ortamindan ayrilmasi ve saflastirilmasi

Kolon ile ayirma islemi icin, silika jel dolgu maddesi kolona yas yontemle
doldurularak kromotografik ayirma i¢in hazir hale getirilmistir. Ardindan reaksiyon
sonucu sentezlenmis ham {iriin, en diisiik hacimde ¢oziicii ile homojen hale
getirilerek kolona yiliklenmis ve CH,Cl, ve FC-72 (8:2) karisimi hareketli fazi
kullanilarak kolondan yiiriitiilmiistiir. Kolon c¢ikisindan toplanan 5’er mL
hacimlerdeki ornekler tiiplere alinarak, ham iiriin ile birlikte TLC’de (ince tabaka
kromotografisi) yiiriitiilmiis ve kolon 6ncesi 3 farkli grup i¢eren ham iiriiniin kolonda
saflagtirma islemi sonrasinda ¢oziicii ile beraber yiirliyen tek bir grup ile kolondan
ayrildig1 goriilmistiir. Yaklasik 8 g’lik kolon dolgu maddesi i¢in 200 mg ham {iriin
yukarida bahsedildigi sekilde bir 6n deneme ile kolonda ayrilmistir. Daha sonra
geride kalan kisim kolon kapasitesi de goz oniinde bulundurularak tekrar hazirlanan

bir bagka kolonda safsizliklardan ayrilmistir.

florofahbik - florofilik
cozicii ) coziicit \;

v

F Df F|l=— florlu (F) ve 9 .
T, esmk O 277 00
florln A bilesenler florln I florln

silika jel | " Ughkajel | — 2si]ika jel
%- iki farkls cégiicii s A AIIIS,
ile yiirditme

o] ®
o] ®

Sekil 3.4. F-SPE teknigi ile yapilan ayirma ve saflagtirma islemi

Ayirma ve saflastirma islemlerinde, normal silika dolgu maddesi ile yapilan
kolon kromatografisi ¢calismalarinda verim kaybinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle perflorlu kolon dolgu maddeleri ve perflorlu ¢oziiciiler kullanarak (F-SPE

teknigi) ayirma galigmalari tekrarlanmistir. Farkli oranlarda farkli ¢oziiciiler yiiriitiicii
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faz olarak kullanilmis ve en uygun ayirma teknigi tespit edilmistir. Uzun zincirli
perflorlu gruplar iceren bilesikler florlu ¢oziiciiler (FC-72, trifluoro-toluen gibi)
kullanilarak  (florlu iki fazli bilesen yontemi ile)ortamdan ekstrakte edilmistir.
Normal ayirma ve saflagtirma islemlerinden sonra elde edilen bilesiklerin
karekterizasyonunda, oldukga fazla miktarda safsizliklarin bulundugu, florlu kat1 faz
ekstraksiyonu (F-SPE) teknigi kullanilarak yapilan ayirma islemlerinden sonra
yapilan karekterizasyonda ise bilesiklerin daha saf elde edildigi ancak verimin

oldukea diisiik oldugu tespit edilmistir.
3.2.5. Sentezlenen Katalizorlerin Yapilarimin Aydinlatilmasi

Reaksiyon {rlinlerin yapilarinin  aydmlatilmasinda  kullanilan  spektroskopik
yontemlerden FT-IR &lciimlerini Cukurova Unv Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde, IH, 31P, F NMR ve elementel analiz yontemlerinde ise TUBITAK 'tan

yararlanilmigtir.
3.2.6. Katalizorlerin scCO;, ortaminda c¢oziiniirliiklerinin incelenmesi

Coziintirliik caligmalart pencereli reaktor igerisinde gergeklestirilmistir (Sekil 3.1).
Literatiirlerde ¢oziintirliik ¢aligmalari, sicaklik ve basing degistirilerek yapilmaktadir.
Bu tip ¢alismalar incelendiginde uygulamalarin genellikle 1500-3000 psi araliginda
oldugu goriilmektedir (Horvath ve ark., 1994; Wincent ve ark., 1997; Kainz ve ark.,
1999). Bu nedenle c¢oziiniirliikk ¢alismasi, degisik sicaklik ve basinglarda
gergeklestirilmis ve 1750 psi basing, 343.15 °K sicaklik degerleri en uygun kosullar
olarak belirlenmistir. Ligand veya katalizor, magnetik balik ile birlikte reaktor icinde
belirlenen sicaklik ve basinglarda 4 saat karistirilmistir. islem sirasinda bilesiklerin
¢oziiniirliikleri gézlenmistir. Olgiimler maliyetin yiiksek olmasi nedeniyle iiger defa
tekrar edilmistir.

Cozilintirliik testleri i¢in kullanilan sistem sematik olarak Sekil 3.5.°de

goriilmektedir.
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S1caklik kontrol Basing
Basing Tinitesi ve Gaster
Gostergest chstergesi s }
= - :_ T LN
) Ay {
| N B i
Yiiksek basing
reaktdrii
CO» Siringa
) Pompa i
Manyetik
e A :
Karistinics

Sekil 3.5. Coziiniirliik ¢caligmalari i¢in kullanilan sistemin sematik gdsterimi

3.2.7. Katalizorlerin scCO; ortaminda stirenin hidrojenasyon reaksiyonunda

aktifliklerinin incelenmesi

Sentezlenen katalizorlerin hidrojenasyon etkinlikleri ve secicilikleri, model bilesik
olarak secilen stiren lizerinde denenmistir. Deney sartlarinin belirlenmesinde gerek
katalizoriin ¢oziintirliigii gerekse stiren bilesiklerinin hidrojenasyon caligmalarinda
literatiir verileri dikkate alinarak degerlendirmeler yapilmistir. Katalizor ¢oziiniirligii
bu sartlar i¢in etkin olacagindan, incelenen sicaklik sartlari, ¢ozlinirliiklerin
belirlenmesinden sonra belirlenmistir.

Hidrojenasyon deneyleri pencereli paslanmaz c¢elik yiiksek basing
reaktoriinde (80 and 100 mL) gerceklestirildi. Reaktor, 3.46 x 10 mol kompleks
bilesikleri ve 8.65 x 10 mol styrene (1uL) bilesigi ile substrat/katalizor oran1 250
olacak sekilde dolduruldu. En uygun sartlar olarak 10 bar H, ve 1750 psi toplam
basing (pCO,+pH>) ve 363,15 °K sicaklik ve siire olarak 3 saat 750 rpm karigtirma
hiz1 degerleri se¢ilmistir. Hidrojenasyon caligsmalarinda, Sekil 3.2.’de verilen yliksek
basing diizeneginden yararlanilmistir. Asagida kullanilan yiiksek basing sistemi
goriintiileri  goriilmektedir (Sekil 3.6). Ayrica Sekil 3.7.’de, scCO, ortaminda
hidrojenasyon ¢alismalarinin yapildig1 yiliksek basing reaktor sisteminin sematik

gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.7. Yiiksek basing reaktor sisteminin sematik gosterimi
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3.2.8. Stirenin hidrojenasyon reaksiyonunun kinetiginin incelenmesi

Sentezlenen katalizorlerin  varliginda, stirenin hidrojenasyon kinetigi scCO;
ortaminda calisilmistir. Reaksiyon hizina katalizor ve stiren derisimleri ve H;

basincinin etkisi incelenmistir.

Hiz=r;

Hiz = ki . [stiren]*.[Katalizor]® [H,]°

Ayrica aktivasyon parametrelerinin belirlenmesi i¢in ti¢ farkli sicaklikta (343,
353 ve 363 K) calismalar gergeklestirilmistir. Farkli sicaklik ¢aligmalar1 sirasinda
stiren, katalizor derisimleri ve H, basinci sabit tutulmustur.

Reaksiyon hizina Stiren derisimlerinin etkisi incelenirken 363 K, 5 bar H, ve

1800 psi (124 bar) toplam basingta, ii¢ farkli ¢alisma yapilmistir. Stiren derigimi
8,65x107 -2.25x10 M arahiginda calisilmis ve diger parametreler sabit tutulmustur.
Elde edilen deneysel veriler kullanilarak In[stiren] degerlerine karsi Inr; (1, reaksiyon
hiz1) grafigi cizilerek bir dogru elde edilmistir. Elde edilen dogrunun denkleminden

egim hesaplanmustir.

-Inr; = -xIn[stiren] +y

seklinde elde edilen denklemde egim bize ”x” degerini yani stirenin {iistel degerini

verir ki, bu da hizin stiren derisimine kaginci dereceden bagli oldugunu gdosterir.

Reaksiyon hizina Katalizor derigsimlerinin_etkisi incelenirken benzer sekilde

363 K, 5 bar H, ve 1800 psi (124 bar) toplam basingta iic farkli c¢alisma
gergeklestirilmistir. Katalizor derisimleri, S/C oran1 250, 450 ve 650 olacak sekilde
belirlenmistir. Diger parametreler, derisimler sabit tutulmustur. Elde edilen deneysel

verilerden In[katalizor] degerlerine karsi Inr; grafigi ¢izilerek, elde edilen dogrunun
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egiminden hizin katalizor derisimine kacginc1i dereceden bagh oldugu (“x)

hesaplanmastir.

-Inr; = x.-In[katalizor] +y

Reaksiyon hizina Hidrojen basincinin etkisi incelenirken 5-15 bar H, basinci

araliginda calismalar gergeklestirilmistir. Calismalar sirasinda diger parametre ve
derigimler sabit tutulmustur. Benzer sekilde, deneysel verilerden InPy, ’ye karsi Inr;
grafigi ¢izilerek elde edilen dogrunun denkleminden egim hesaplanmistir. Reaksiyon

hizina H; basincinin kaginct dereceden bagli oldugu bulunmustur.

Inri = x.InPy; +y

Reaksiyon hizina her bir parametrenin kaginci dereceden bagli oldugu
hesaplandiktan sonra hiz denkleminde verileri yerlerine koyarak reaksiyon hiz sabiti
hesaplanmistir. Bu calismalar benzer sekilde {i¢ farkli sicaklikta ayri ayri
gerceklestirilmistir. Elde edilen ii¢ farkli sicaklik i¢in ii¢ farkli hiz sabiti bulunmus ve

Arhenius denklemine gore;

k=A.e/RD formiiliinden elde edilen
Ink = InA — Ea/RT denklemine gore Ink’nin 1/T’ye karst grafigi
cizilerek elde edilen dogrunun egiminden, reaksiyon aktivasyon enerjisi (Ea)

hesaplanmastir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

L4 ligandlariin sentezi, lityumlama veya grignard reaktifi izerinden daha 6nceki
calismalara benzer sekilde gergeklestirilmistir (Haji ve Erkey, 2002; Francio ve
Leitner, 2001). Analitik ve spektroskopik veri detaylar1 material metod kisminda
verilmistir.

L; ve L; ile simgelenen perflorlualkil tiirevi ligandlar, meta-dibromo-
benzen’den elde edilen grignard bilesiginin, bakir katalizorliiginde CF3(CF)/1 ile
reaksiyonu sonucu elde edilmistir (Kainz ve ark., 1997; Francio ve Leitner, 2001;
Kainz ve ark., 1998). Ikinci basamakta lityumlama reaksiyonu sonucu difosfin
hidrazin ligandlar1 yerine monofosfin hidrazin tiirevlerinin olustugu NMR
sonuclarindan anlagilmistir. Bu bakimdan, fosfinoetan tiirevi ligandlarinin
sentezinde (Ls; ve L4), lityumlama reaksiyonu iyi bir se¢cim olmasia karsin,
bisfosfinohidrazin ligandlarmin (L;, L,) sentezinde grignard reaktifinin
kullanilmasiin gerektigi tespit edilmistir (Bhattacharyya ve ark., 1997; Reddy ve
Katti, 1995).

Sentezlenen bilesiklerin oksijene ve neme ¢ok fazla duyarli olmalar
nedeniyle yapisal karakterizasyonlar sirasinda gligliikklerle karsilagilmistir.
Bilesiklerin FT-IR ve NMR gibi spektroskopik yoOntemlerle yapilarinin
aydinlatilmasi sirasinda oksitlendigi elde edilen NMR sonuglarindan anlagilmistir.
Ayrica, Ozellikle uzun zincirli florlu gruplarin neden oldugu saflastirmadaki
problemler daha once bir¢ok calismada yeterince bahsedilmistir ve beklendigi gibi
elde edilen NMR sonuglart bilesiklerin safsizlik icerdigini goéstermistir. Buna
ragmen gozlenmesi gereken piklerin literatiirlerle uyum icerisinde oldugu
gorilmiistiir.

Fosforun rodyuma koordine oldugu bilesiklerin 3P NMR 6l¢iimleri bircok
calismada incelenmis olup, yarilma sabitlerinin 80-150 Hz araliginda oldugu
gdzlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin >'P NMR &l¢timlerindeki yarilma sabitleri
bu araliklarda oldugu gézlenmistir (Glizel ve ark., 2001; Harris ve Mann, 1978).

Bilesiklere ait '’F NMR verileri perflorlu gruplarin varligim net bir sekilde
ortaya koymaktadir. *'P NMR verileri degerlendirildiginde; oksitlenmemis
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fosfinoetan ligandlarina ait piklerin negatif bolgede, —12 civarinda, oksitlenmis
fosfinoetan ligandlarina ait piklerin ise 17-28 ppm araliginda bulundugu
goriilmektedir. Yapilan ilk denemelerde ligandlarin oksitlenmesinin sebebinin
deneysel olup olmadig: tartigilmistir. Ancak bilesiklerin higbir sekilde argon ve
azot atmosferi disinda havayla temasi s6z konusu olamayacagindan, ¢oziiciilerin
etkisi detayli olarak incelenmistir. Yapilan testlerde ¢oziiciilerin ileri derecede
saflastirilmast sonucu su veya oksijen icermedigi tespit edilmistir. Bu sebeple,
bilesiklerin yapi tayinleri sirasinda oksitlenmis olabilecegi diisiiniilmiistiir. Gerekli
uyarilar yapilmis ve ligandlar i¢in sentezler tekrarlanmastir.

Ikinci sentez sonucunda elde edilen bilesiklerin NMR sonuclarinda bazi
ligandlar haricinde oksit piklerine rastlanmamistir. Perflorlu gruplar ile ilgili
olarak literatiirlerden, uzun zincirli florlu gruplarin yiiksek elektronegatifligi
nedeniyle P atomu iizerindeki elektron yogunlugunu ¢ekmesi ve bu nedenle de az
miktarda oksijenle bile oksitlenebilecegi bilinmektedir. Oksitlenme ihtimaline
karsin, perflorlu ligandlar elde edildikten sonra, ayrica indirgeme reaksiyonu da
gerceklestirilmistir. Indirgenme prosediirii Baldwin ve Fink (2002) literatiiriine
gore gergeklestirilmistir.

Homojen katalizor sistemlerinde karsilasilan en Onemli problem,
perfloroalkil hedef iiriinlerinin reaksiyon ortamindan ayrilmasidir. Bu sorundan
kurtulmak ic¢in bilinen alisilagelmis tekniklerin disinda, FluoroFlash®
kromatografi teknigi kullanilmis ve florlu ¢oziiciiler (tetradekaflorohekzan,
heptadekaflorooctan, hekzaflorobenzen ve triflorotoluen vs.) yiiriiticii olarak
secilmis, aymrma ve saflastirma islemleri gergeklestirilmistir. Saflastirma
yontemlerinden, florlu iki fazli sistem (florlu bifazik sistem) kullanilarak da
ayirma caligmalar1 gerceklestirilmis ve Ozellikle agir florlu (perflorlu) grup
bulunan ligandlarin (L; ve L3) ayrilma ve saflastirilmasinda oldukca iyi sonuglar

alinmustir.
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4.1. Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu

4.1.1. Bis-(m-perflorooktilfenil)fosfinklortr ((Rf-Ph),PCl) (2) bilesiginin

karakterizasyonu

Sentezlenen bilesigin *'P NMR spektrumunda 81,54 ppm de gozlenen singlet pik
beklendigi gibi fosforun kloriirii seklinde olustugunu gostermektedir (oksiti 21
ppm civarinda pik vermektedir). Diger yandan YF NMR’da & -80.6, -110,7, -
121,97, -121,3, -122,8, -126,1 ppm de gozlenen pikler fenil halkasina bagli Rf
grubuna ait florlar1 gostermektedir. Bu sonuglar literatiir verileri ile uyum
icerisindedir (Kainz ve ark., 1997; Kainz ve ark., 1999; Zhang ve ark., 2000; Gren

ve ark., 1971; Francio ve ark., 2001). Spektrumlar Ek kisminda verilmistir.

4.1.2. 1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin (L)

bilesiginin karakterizasyonu

L, ligandma ait "H NMR verileri incelendiginde, 2.72 ppm’de goriilen singlet
pikler -NCH3 bilesigindeki protonlara karsilik gelmektedir. Fenil halkasina ait
protonlar 8.1 ppm araliginda goriilmektedir. Bilesigin *'P NMR verilerinde 60.4
ppm’de goriilen pik literatiir verileri ile uyum igerisindedir (Reddy ve ark., 1995).
Oksitlenmis ve oksitlenmemis fosfin ligandina (L;) ait spekrumlar Ekte
verilmistir. Bilesigin '"’F NMR spektrumunda goriilen pikler uzun zincirli
perflorlu gruba ait pikler olup yine literatiir ile uyum gostermektedir. Ayrica
bilesige ait FT-IR spektrumunda 1540 cm™’de benzen halkasina ait -C=C gerilme
piki olup, 2831, 2932 cm™’de hidrazine bagh -CHj3 gruplarimin —C-H gerilme
pikleridir. P-N bag titresimi ise 813 cm™’de gdzlenmektedir. Spektrumda 3400
cm™’deki bolgede pik goriilmemesi yapidaki azotlarin her ikisinin de tersiyer

yapida oldugunu gdstermektedir.
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4.1.3. 1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin (L)

bilesiginin karakterizasyonu

Bilesige ait spektrum L, bilesigine benzer olarak, "H NMR spektrumunda 2.8 ppm
civarinda gozlenen pikler NCHs’deki alti protona (6H) aittir. Benzen halkasinda
bulunan —C-H gerilme pikleri 6.8 — 7.9 ppm araliginda goriilmektedir. '’F NMR
spektrumu incelendiginde CF; grubuna ait pikin -62.3 ppm’de oldugu
goriilmektedir. Ayrica *'P NMR spektrumunda fosfora ait pikin 62.7 ppm’de
oldugu ve literatiir verileri ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir (Reddy ve ark.,
1995). L, bilesigine ait FT-IR spektrumunda, 749 cm’de P-N, bag titresimi
goriilmektedir. Spektrumda goriilen diger pikler L; bilesigine benzer sekilde olup

Ek kisminda bilesige ait spektrum verilmistir.

4.1.4. 1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)etan (L) bilesiginin

karakterizasyonu

Fosfinoetan tiirevi olan L ligandina ait '"H NMR spektrumu incelendiginde 6.87 -
7.29 ppm araliginda aromatik —C-H titresimlerine ait pikler goriilmektedir. 2.13
ppm’de goriilen pik ise singlet olup etanin CH, gruplarindaki protonlara aittir.
Singlet pik her iki CH, grubunun kimyasal g¢evresinin ayni oldugunu
gostermektedir. Bilesigin *'P NMR spektrumunda -12.5 ppm’de gozlenen pik
fosfinin oksitlenmedigini ortaya koymaktadir (Bhattacharyya ve ark., 1997; Kainz
ve ark., 1997). Oksitlenmis olan fosfin (17 — 45 ppm) bilesigine ait spektrum Ek
kisminda goriilmektedir. F NMR spektrumunda sirasiyla -80.2, -110.3, -110.5, -
121.1, -121.5, -122.2, -126.1 ve -126.3 ppm’lerde goriilen pikler uzun zincirli
perflorlu gruba ait olup literatiir verileri ile uyum gostermektedir (Francio ve ark.,
2001; Van den Broeke ve ark., 2001). FT-IR spektrumunda 1278 cm™, 1135 cm™,
749 cmde goriilen pikler alifatik —C-H, flor gruplarindaki -C-F ve aril-P

titresimlerine karsilik gelmektedir.
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4.1.5. 1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)etan (L4) bilesiginin

karakterizasyonu

L4 bilesigine ait spektrum sonuglari Lj bilesigine benzer sekilde ve literatiir ile
uyum igerisindedir. Ancak L; bilesigi ile arasindaki tek fark aromatik halkaya
bagli uzun zincirli perflorlu gruplar yerine, triflorometil (-CF3) gruplarinin bagl
bulunmasidir. Bunun sonucu olarak spektrumlarda goriilen en belirgin fark '°F
NMR spektrumunda olup -61.2 ppm’deki piktir. Diger veriler ise; 'H NMR
spektrumunda 7,75 - 6,81 ppm’de benzen halkalarinda bulunan 12 protona (H) ait
pikler, 2.01 ppm’de CH; gruplarindaki 4H’a ait pik; 162 MHz’lik cihazla CDCls
¢oziiciisii igerisinde alinan *'P NMR spektrumunda, -12.7 ppm’de fosfora ait pik;
376 MHz’lik cihazda, CDCIl; ¢oziiciisii ig¢erisinde ve 29°C sicaklikta alinan Pp
NMR spektrumunda ise -64.2 ppm’de Ph(CF;), grubundaki flora ait pik
goriilmektedir. FT-IR spektrumu ise yine Ls; bilesigine benzer sekilde olup

spektrum Ek kisminda verilmistir.

4.1.6. [(1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin)
rodyum(1)(siklooktadien)] ' BArF  (ML; BArF veya K;) bilesiginin

karakterizasyonu

Sentezlenen L; ligandinin Rh(COD)'BArF ™ bilesigi ile metal kompleksleri,
ML,"BArF" (K;) olusturulmustur. Bu tir Rh kompleks bilesiklerini,
ligandlarindan ayiran en énemli farkin *'P NMR spektrumunda Rh-P pikinin daha
yiiksek ppm’lerde gozlenmesi ve bu tiir kimyasal g¢evreye sahip kompleks
bilesiklerde yaklasik 81 - 150 Hz’lik bir yarilma ile dublet piki vermesidir (Giizel,
B. ve ark., 2001). Bu kompleks bilesiginde de 69.7 ppm’de yaklasik 147 Hz’lik
bir yarilmaya (J=) ugramus dublet piki gozlenmistir. Ayrica 'H NMR
spektrumunda Rh metaline bagl siklooktadien (COD) molekiiliindeki CH;
gruplarina ait 2.1 - 2.7 ppm araligindaki pikler de yine bu kompleks bilesigi (K1),
ligandindan (L1) ayiran 6nemli farklardan biridir. Yaklasik 4.85 ve 5.5 ppm’de
COD molekiiliindeki —CH protonlarina ait pikler ve 7.74 ppm’de BArF molekiil
grubundaki fenil halkalarmin (BPh) 8 protonuna ve 7.57 ppm’de 4 protonuna ait
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pikler yine spektrumda gozlenmistir. 2.88 ppm’de N-CHj grubundaki 6 protona
ait triplet pik literatiir verileri ile uyum igerisindedir. ’F NMR spektrumunda ise
Materyal Metod kisminda da sirali olarak verilen pikler goriilmekte olup beklenen
veriler ile uyumludur. BArF molekiiliinde bulunan CF; gruplarindaki 24 6zdes

flora ait pik ise -62.3 ppm’de goriilmiistiir.

4.1.7. [(1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin)
rodiyum(l) (siklooktadien)] ' BArF (ML, BArF veya K) bilesiginin

karakterizasyonu

K, kompleks bilesigine ait *'P NMR spektrumunda, K, bilesigine benzer sekilde
Rh-P piki 69.8 ppm’de yaklasik 148 Hz’lik bir yarilmaya (J=) ugramis dublet piki
gozlenmistir. '"H NMR spektrumunda ise, yine Rh metaline bagh siklooktadien
(COD) molekiiliindeki CH, gruplarina ait 2.01 - 2.69 ppm araligindaki pikler
goriilmiistiir. COD molekiiliindeki —CH protonlarina ait pikler K; bilesiginin
spektrumuna benzer sekilde 4.85 ve 5.52 ppm’de goriilmektedir. 7.69 ppm’de
gbzlenen pik BArF molekiil grubundaki fenil halkalarinin (BPh) 8 protonuna ve
7.53 ppm’de gozlenen pik ise 4 protonuna aittir. Yine 2.92 ppm’de N-CHj
grubundaki 6 protona ait triplet pik beklenen veriler ile uyum igerisindedir. '°F
NMR spektrumunda ise CF; gruplarindaki flora ait pikler ise -62.7 ve -62.8
ppm’de (BPh-CF3) goriilmektedir.

4.1.8. [(1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)etan)
rodyum(1)(siklooktadien)]” BArF (ML; BArF" veya K3) bilesiginin

karakterizasyonu

'H NMR spektrumu incelendiginde, diger kompleks bilesiklerin spektrumlarma
benzer sekilde ve literatiir verileriyle uyum icerisinde oldugu goriilmiistiir. *'P
NMR spektrumunda goriilen 147 Hz’lik bir yarilmaya sahip pik 69.7 ppm’de
goriilmektedir. '’F NMR pikleri -93.4, -113.5, -115.7, -122.1, -123, -123.5, -
124.1, -127.1 ppm’lerde gozlenmistir. Ayrica BArF molekiiliinde CF5 grubundaki
florlarla ilgili pik -62.3 ppm’de goriilmektedir. 'H NMR spektrumunda, 2.1 — 2.7
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ppm araligindaki pikler, COD molekiiliindeki CH, grubunun protonlarina aittir.
4.87 ve 5.5 ppm’deki singlet pikler COD’deki —CH grubu protonlarini ve 2.08
ppm’deki singlet pik ise etan molekiilindeki CH, grubunun protonlarini

gostermektedir.

4.1.9. [(1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)etan)
rodyum(l)(siklooktadien)]” BArF (ML4 BArF veya K4) bilesiginin

karakterizasyonu

Bu komplekse ait NMR pikleri K3 kompleksine benzer bolgelerde goriilmiistiir.
'P NMR spektrumunda 70.1 ppm’de 148 Hz’lik yarilmaya ugrayan pik
goriilmektedir. ""F NMR spektrumunda ise BArF molekiiliindeki CF3 gruplarinin
florlarina ait pik -63.1 ppm’de ve ligand molekiilii lizerindeki CF5 gruplarinin
florlari ise -62.7 ppm’de gdzlenmistir. "H NMR pikleri ise 2.1 — 2.7, 4.85 ve 5.5
ppm’lerde ve etan molekiilindeki hidrojenlere ait pik ise 2.06 ppm’de

goriilmektedir.

4.2. Coziiniirliik ozellikleri

Sentezlenen hedef iiriinlerin scCO,’deki ¢oziiniirlikkleri pencereli yiiksek basing
reaktoriinde incelenmistir. Siibstitiiye olmamis bis(arilfosfin) kompleks bilesigi
[Rh(COD)(dppe)] BArF saf scCO, ortaminda yiiksek sicakliklarda dahi ¢oziinme
gostermemistir. Ancak beklendigi gibi 3,5-bistrifluorofenil bilesigi ayni
kosullarda ¢oziinme gostermistir. 0.5 mL metanoliin ilave ¢oziicii (co-solvent)
olarak kullanilmasi ile ¢oziiniirliigiin arttig1 gézlenmistir. Literatiirlerde florlu ¢ift
disli ligandlarin florlu ¢éziiciiler ve scCO, i¢inde iyi ¢dziinebilmesi icin ligandin
en az 8 karbonlu zincir halinde olmasi gerektigine isaret etmislerdir (Kainz ve
ark., 1997; Reddy ve Katti, 1994; Anna ve ark., 2000). Perflorlu ligandlar scCO,
ortaminda  florsuz  olanlarina  kiyasla  oldukca  yiiksek  ¢oziiniirliik
gostermektedirler. Bu bakimdan iyi bilinen hidrazin ve arilfosfin bilesiklerinin
florlu tiirevleri homojen katalizér olarak se¢ilmis ve scCO; ortaminda katalitik

aktiflikleri kiyaslanmigtir.
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Sekil 4.1. Pencereli yiiksek basing reaktorii icerisinde gerceklestirilen ¢oziintirliik

caligmalarina ait resimler

Yukarida, Sekil 4.1.°de pencereli yiiksek basing reaktorii igerisinde
gerceklestirilen ¢oziiniirlik ¢alismalarna ait resimler goriilmektedir. Ustteki ilk
iki resimde diisiik sicaklikta ve yiiksek basingta CO,’in s1vi haldeki goriintiileri,
alttaki iki resimdeki goriintelerde ise sicakligin artmasiyla CO;’in siiperkritik
kosullara gectigi ve reaktor icinde bulunan katalizdr bilesiginin magnetik balik ile

karistirilarak tamamen ¢oziindiigii goriilmektedir.

4.2.1. ML, BArF" (K;) Katalizor bilesiginin scCO,’deki ¢oziiniirliigii

Reaktdre ML, 'BArF™ (K,) (3.1 mg) katalizorii konularak 40°C sicaklik ve 1400
psi CO, basincinda ¢oziinmedigi, sicakligin arttirilmasi ile 60°C sicaklikta 1450
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psi basingta tamamen ¢6ziindiigii gézlenmistir. Daha sonra sicaklik 90°C’ye ve
basing 2300 psi basinca arttirilmis ve katalizoriin ¢oziintirliigiinde herhangi bir

olumsuz degisim olmadig1 gozlenmistir.

4.2.2. ML, BArF" (K;) Katalizor bilesiginin scCO,’deki ¢oziiniirliigii

Reaktdére ML, BArF™ (K,) (2.8 mg) katalizorii konularak 40°C sicaklik ve 1400
psi CO, basincinda K; katalizoriine benzer sekilde ¢oziinmedigi, sicakligin
arttirilmas1 ile kismen ¢6ziinmenin oldugu ve yine 60°C sicaklikta 1450 psi
basingta tamamen c¢oziindiigii ve tek faz olustugu gdzlenmistir. Daha sonra
sicaklik 90°C’ye ve basing 2300 psi basinca arttirilmis ve Kkatalizoriin

¢Oziiniirliigiinde herhangi bir olumsuz degisim olmadigi gézlenmistir.

4.2.3. ML;'BArF" (K;) Katalizor bilesiginin scCO,’deki ¢oziiniirliigii

Benzer sekilde, reaktore ML; BArF™ (K3) (3.5 mg) katalizorii konularak, 40°C
sicaklik ve 1400 psi CO, basincinda ¢oziinmedigi, sicakligin arttirilmasi ile
kismen ¢6ziinmenin oldugu ve yine 60°C sicaklikta 1450 psi basingta tamamen
¢Oziindiigli ancak ¢oziinme siiresinin digerlerine gore daha uzun siirdigi
gozlenmistir. Daha sonra sicaklik 90°C’ye ve basing 2300 psi basinca arttirilmis
ve katalizorliin ¢Oziiniirliigiinde herhangi bir olumsuz degisim olmadigi

gozlenmistir.

4.2.4. ML, BArF" (K4) Katalizor bilesiginin scCO,’deki ¢oziiniirliigii

Benzer sekilde, reaktore MLy BArF (K4) (3.8 mg) katalizorii konularak, 40°C
sicaklik ve 1400 psi CO, basincinda ¢oziinmedigi tespit edilmis ve sicakliin
arttirilmas1 ile yine digerlerinde oldugu gibi kismen ¢oziinmenin oldugu

gozlenmistir. Katalizoriin 60°C sicaklikta 1450 psi basingta tamamen ¢6ziindigi
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ancak ¢oziinme siiresinin digerlerine ve Kj’e gore ¢ok daha uzun siirdigi
gozlenmigtir. Daha sonra sicaklik 90°C’ye ve basing 2300 psi basinca arttirilmis
ve katalizorlin ¢ozlinilirliiglinde herhangi bir olumsuz degisim olmadig:

gozlenmistir.

4.3. Hidrojenasyon Sonuc¢lari

Sentezlenen katalizdler, stirenin hidrojenasyonu lizerinde etkinlik gostermistir.
Hidrojenasyon reaksiyonlar1 scCO; ortaminda paslanmaz ¢elik reaktdr (100 mL)
icerisinde karistirilmak suretiyle gergeklestirilmistir. Katalizor substrat orani
olarak 250 degeri secilmistir. Hidrojenasyon reaksiyon kosullar1 olarak 10 bar
hidrojen basinci ve toplam basing 1750 psi olarak belirlenmis ve 3 saat siireyle
karistirllarak ~ Olctimler gerceklestirilmistir. Stirenin hidrojenasyonu {izerine
katalizorlerin etkileri kiyaslanmig ve sonuglar Cizelge 4.1.’de verilmistir.

ScCO; ortaminda stirenin hidrojenasyon reaksiyonunda, molekiiliin halka
disinda bulunan vinilik ¢ift bagin indirgendigi ve tek {iriin etil benzen olusumu
tespit edilmistir. Halka yapisindaki ¢ift baglarin indirgenmesiyle olusabilecek olan

ikinci bir yan {iriin etil siklohekzan olusumu gézlenmemistir.

Ox

\\"\ y
\\CHQ skCO, \CHg

Y

Katalizér, H,

Stiren Etil benzen

Sekil 4.2. Stirenin hidrojenasyon reaksiyonu
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Cizelge 4.1. Sentezlenen komplekslerin scCO; ortaminda stirenin hidrojenasyon

reaksiyonu lizerindeki etkinlikleri®

Ol?“m o o b ¢ d -1 I Tyeds
Katalizor % Doniisiim TON TOF" (s7) Uriin
sirasi
1 ML, BArF 41 102.5 >34 Etilbenzen
2 ML, BArF 77 192.5 >64 Etilbenzen
3 ML; BArF 24 60 20 Etilbenzen
4 ML, BArF 38 95 >32 Etilbenzen

* Reaksiyon kosullar: T: 363,15 °K, pH,: 10 bar, Py : 1750 psi, zaman: 3 saat,
Substrat/katalizér = 250; ® 3 saat sonunda Stirenin % déniisiimii; © {iriin molii / katalizor

molii; ¢ 3 saat sonraki TOF degeri.

Florometil ve perfloroalkil gruplarinin ¢oziintirliik ve katalitik etkinliginin
alkil ve hidrazin geri bag1 tizerine etkisi incelenmistir. Beklendigi {izere perflorlu
komplekslerin normal florlu olanlarindan scCO, ortaminda daha yiiksek
¢cOziinlirlik gosterdigi ancak katalitik etkinlik bakimindan daha diisiik aktivite
gosterdigi tespit edilmistir. Hidrazin geri bagi igeren komplekslerin (P-N bagi
iceren) alkil tiirevlerinden daha yiiksek aktiflik gdsterdikleri sonucuna varilmistir.
Katalizorlerin etkinlik sirast azalan sirada Ol¢glim numaralartyla su sekilde

verilebilir: 2>1>4> 3.
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Sekil 4.3. Sentezlenen katalizorlerin varliginda stirenin hidrojenasyonu sonucu

etilbenzene doniisiim grafigi

4.4. Stirenin hidrojenasyon reaksiyonu ve ML, BArF (K;) Kkatalizorii

varhiginda reaksiyon kinetigi calismalar:

Stirenin hidrojenasyon kinetigi, sentezlenen katalizorlerden en etkin olan K>
katalizorii varliginda scCO, ortaminda c¢aligilmistir. Reaksiyon hizina katalizor ve
stiren derisimleri ve H, basincinin etkisi incelenmistir. Ayrica aktivasyon
parametrelerinin - belirlenmesi  i¢in ¢  farkli  sicaklikta  ¢aligmalar
gerceklestirilmistir.  Farkli  sicaklik caligmalar1  sirasinda  stiren, katalizor

derisimleri ve H; basinci sabit tutulmustur.

Hiz=r;

Hiz = Ky, . [stiren]®.[katalizor]” [Hy]°

Asagida Cizelge 4.2.de K, katalizorii varliginda stirenin hidrojenasyon

reaksiyonuna ait hiz verileri verilmistir.
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Cizelge 4.2. K, katalizorii varliginda stirenin hidrojenasyonuna ait veriler

Deney No | S/C [Kz] [Stiren] P T I 1

(x 10° M) (M) (Bar) | (K) | (M.s™)
1 250 | 346 [865x10°| 5 |363|1.84x10°
2 450 | 3.46 156x10° | 5 [363|3.65x10°
3 650 | 346 [225x107°| 5 [363|559x10°
4 450 192 |865x10°| 5 [363[9.90x10°
5 650 1.33 8.65x10° | 5 [363]6.73x10°
6 250 346 [865x10°| 10 |363|1.89x10°
7 250 346 [865x10°| 15 |363|1.92x10°
8 250 | 346 [865x10°| 5 |353[853x10°
9 250 | 346 [865x10°| 5 |343|781x10°

Reaksiyon hizina Stiren derisiminin etkisi:

363 K, 5 bar H, ve 1800 psi (124 bar) toplam basingta, {i¢ farkli ¢alisma
yapilmistir. Stiren derisimi 8,65x107 - 2.25x10° M araliginda calisilmis ve diger
parametreler sabit tutulmustur. Elde edilen deneysel veriler kullanilarak In[stiren]
degerlerine karsi Inr; (rj, reaksiyon hizi) grafigi ¢izilerek bir dogru elde edilmistir.
Elde edilen dogrunun denkleminden egim hesaplanmustir.

Asagida Cizelge 4.3.’te stirenin hidrojenasyonunda stiren derigiminin
etkisine ait veriler verilmistir. Sekil 4.4.’te ise stirenin hidrojenasyonunda stiren

derisimine bagl hiz degisim grafigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.3. Stirenin hidrojenasyonunda stiren derisiminin etkisine ait veriler

-Inr; (M/s)

Sekil 4.4. Stirenin hidrojenasyonunda stiren derisimine bagli hiz degisim grafigi

[K3] [Stiren] P T I
Deney No | S/C 5 .
(x 10° M) M) (Bar) | (K) | (M.s™
1 250 3.46 865x10°| 5 [363]1.84x107
2 450 3.46 1.56x10°| 5 [363]3.65x107
3 650 3.46 225x10°| 5 [363]5.59x107
11,2
11,0 A
y =1,1623x + 5,382
10,8 | R?=0,997
10,6 -
10,4 -
10,2 A
10,0 A
9,8
9,6
9,4 T T T T T T
3,50 3,70 3,90 4,10 4,30 4,50 4,70

-In[stiren] (M)

(T =363 K, Py =5 bar, Pr =121 bar, Kat:K5)

Sekil 4.4.’te ¢izilen grafikten elde edilen dogru denklemi;

-lnr; = -1.1623 In[stiren] + 5,382

(R> =0,997)

4,90

olarak bulunmustur. Bu sonuca gore, stiren hidrojenasyonunun hizi, stiren

derisimine birinci dereceden baglhdir.
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Reaksiyon hizina Katalizor derisiminin etkisi:

Benzer sekilde 363 K, 5 bar H, ve 1800 psi (124 bar) toplam basingta iic
farkli calisma gerceklestirilmistir. Katalizor derisimleri, S/C orant 250, 450 ve
650 olacak sekilde belirlenmistir. Diger parametreler, derisimler sabit tutulmustur.
Elde edilen deneysel verilerden In[katalizér] degerlerine karsi Inr; grafigi
cizilerek, elde edilen dogrunun egiminden hizin katalizér derisimine kaginci
dereceden bagli oldugu hesaplanmistir. Cizelge 4.4.’te stirenin hidrojenasyonunda
katalizor derisiminin etkisine ait veriler verilmistir. Sekil 4.5.’te ise stirenin

hidrojenasyonunda katalizor derisimine bagl hiz degisim grafigi goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Stirenin hidrojenasyonunda katalizér (K;) derigiminin etkisine ait

veriler
[K3] [Stiren] Pua T I
Deney No | S/C 5 .
(x 10° M) (M) Bar) | (K) | (M.s™
1 250 3.46 8.65x10°| 5 [363]1.84x107
4 450 1.92 8.65x10°| 5 [363[9.90x10°
5 650 1.33 865x10°| 5 [363]6.73x10°
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12,20

12,00 1 y = 1,052x + 0,0973

R%=0,983

11,80 -

11,60 ~

11,40 ~

-Inri (M/s)

11,20 4

11,00 ~

10,80

10,60 T T T T T
10,20 10,40 10,60 10,80 11,00 11,20 11,40
-In[kat.(K7)] (M)

Sekil 4.5. Stirenin hidrojenasyonunda katalizor derisimine bagh hiz degisim

grafigi (T=363 K, Py =5 bar, Pr =121 bar, Kat:K,)

Sekil 4.5.’te ¢izilen grafikten elde edilen dogru denklemi;

-Inr; = 1.052 Infkat.(K2)] + 0,0973 (R’ =0,983)

olarak bulunmustur. Bu sonuca gore, stiren hidrojenasyonunun hizi, katalizor

derigsimine birinci dereceden baghdir.

Reaksiyon hizina Hidrojen basincinin etkisi:

5 - 15 bar H; basinci aralifinda ¢alismalar gergeklestirilmistir. Calismalar
sirasinda diger parametre ve derisimler sabit tutulmustur. Benzer sekilde, deneysel
verilerden InPp; *ye karst Inr; grafigi cizilerek elde edilen dogrunun denkleminden
egim hesaplanmustir.

Asagida Cizelge 4.5.te stirenin hidrojenasyonunda H; basincinin etkisine
ait veriler verilmistir. Sekil 4.6.’da ise stirenin hidrojenasyonunda H, basincina

bagl hiz degisim grafigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. Stirenin hidrojenasyonunda H; basincinin etkisine ait veriler

-Inr; (M/s)

Sekil 4.6. Stirenin hidrojenasyonunda H, basincina bagl hiz degisim grafigi

[K3] [Stiren] P T I
Deney No | S/C 5 .
(x 10° M) M) (Bar) | (K) | (M.s™
1 250 3.46 865x10°| 5 [363]1.84x107
6 250 3.46 8.65x10°| 10 [363]1.89x107
7 250 3.46 8.65x107°| 15 [363]1.92x107
0,66
0,65 1 y = 0,0387x + 0,5474
R?=0,976
0,64 -
0,63 -
0,62
0,61 -
0,60 T T T T T T
1,50 1,70 1,90 2,10 2,30 2,50 2,70
InPy,

(T=363 K, Pr=121 bar, S/ C =250)

Sekil 4.6.’da cizilen grafikten elde edilen dogru denklemi;

-Inr; = 0.0387 InH> + 0,5474

(R> =0,979)

2,90

olarak bulunmustur. Bu sonuca gore, stiren hidrojenasyonunun hizi, hidrojen

basincinin artisina ragmen ¢ok yavas artmaktadir. Elde edilen egime gore

reaksiyon hizi literatlire uygun olarak H, basincina sifirinct dereceden baglidir

(Kani ve Sigsman, 2006).
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Bu sonuglara gore asagidaki hiz denkleminde elde edilen degerleri yerine

koyarak hiz sabiti (ki,) hesaplanmustir.

Hiz = kio . [stiren]”. [katalizér]” [H,]¢ (a=1.1623, b=1.052 ve ¢=0.0387)

Reaksiyon hizina Sicakligin etkisi:

Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisini incelemek icin 343 - 363 K
araliginda, sabit toplam basing altinda (124 bar) ve substrat/katalizor (S/C) oranm
250 olacak sekilde substrat, hidrojen ve katalizoriin mol kesri sabit tutularak

calisilmistir. (Cizelge 4.6.)

Cizelge 4.6. Stirenin hidrojenasyonunda sicakligin etkisine ait veriler

[Kz] [Stiren] P T | §
Deney No | S/C 5 L
(x 10° M) (M) Bar) | (K) | (M.s™
1 250 3.46 865x10°| 5 [363]1.84x107
8 250 3.46 8.65x10°| 5 [353]1.09x107
9 250 3.46 8.65x10°| 5 [343]7.81x10°

Deneysel verilerden Arrhenius esitliginden k = A. ¢/ %7,

Ink =IndA —Ea/RT denklemine gore,

1/T’ye karst -Inkya grafigi (Sekil 4.7.) cizilmis ve grafikten elde edilen dogrunun

egiminden, reaksiyon aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanmistir.
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5,00

y =-5318,3x + 18,732
R?=0,979

2,50 +

2,00 T T T T T T T T
2,74 2,76 2,78 2,80 2,82 2,84 2,86 2,88 2,90

1/Tx10%(1/K)

Sekil 4.7. Stirenin hidrojenasyonunda sicakliga bagli hiz sabiti degisim grafigi

Sekil 4.7.”de cizilen grafikten elde edilen dogru denklemi;

~Inkya = 5318.3/T - 18.732 (R>=0.979)

2,94

olarak bulunmustur. Elde edilen grafigin egiminden aktivasyon enerjisi, Ea=44.2

kj.mol™ olarak hesaplanmustir.
kiat = A.exp (-E,/RT)
AH =E,—RT
AS =R In (hA/&’K5T)

AG = AH - TAS

Yukarida verilen esitlikler kullanilarak entalpi (AH), entropi (AS), ve

serbest enerji (AG) degerleri hesaplanmustir.
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AHf= 41.3 kJ.mol"; AS$= -192 J. K .mol'; AGt= 79 kl.mol" olarak
bulunmustur.

Deneysel verilerden K, katalizorii ile stiren hidrojenasyon reaksiyon
hizinin katalizor ve stiren derisimine gore birinci dereceden oldugu ve hidrojenin
basincindan bagimsiz oldugu bulunmustur. Asagida deneysel hiz denklemi

verilmigtir.

Hiz = ki . [stiren]” [katalizér]” [H,]¢ (a=1.1623, b=1.052 ve ¢=0.0387)

Sicaklik etkisi incelenirken, bazen beklenenin aksine sicaklik artisi
reaksiyon hizin1 olumsuz yonde etkileyebildigi daha 6nce yapilmis caligmalarda
bildirilmistir (Kani, I. ve Sisman, F., 2006). Bu durum sicaklik degisiminin CO,
yogunlugunda yaptig1 degisimle aciklanabilir. Yogunluk degisimi (320 K,
dco2=0.448 g/ml; 330 K, dco2=0.3102 g/ml; 353 K, dco,=0.228 g/ml) katalizoriin
¢Oziiniirlik problemine neden olabilmektedir. Bu nedenle sicaklik artisi ile

katalizoriin aktifliginde azalma oldugu distliniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma dort asamadan olusmaktadir. Ik asamada, siiperkritik karbon dioksit
ortaminda ¢Oziinebilir P-donérlii perflorlu fosfinohidrazin ve fosfino etan tiirevi
ligandlar ve bu ligandlarin Rh metali ile yaptig1 kompleks bilesikler sentezlenmistir.

- 1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin (L;)

- 1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin (L)

- 1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)etan (L3)

- 1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)etan (L4)

- [(1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fostino)-1,2-dimetilhidrazin)

rodyum(I)(siklooktadien)] BArF” (ML; BArF , K;)

- [(1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)-1,2-dimetilhidrazin) rodiyum(I)

(siklooktadien)] BArF" (ML, BArF , K3)

- [(1,2-bis(bis(3-hekzadekaflorooktilfenil)fosfino)etan)

rodyum(I)(siklooktadien)] BArF" (ML; BArF", K3)

- [(1,2-bis(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)etan)

rodyum(I)(siklooktadien)] BArF” (ML BArF", Ky)

Ikinci asamada florlu sentez bilesiklerinin reaksiyon ortamindan ayrilmasi ve
saflagtirllmast  c¢alismalart  ve  bilesiklerin  yapilarinin  karakterizasyonu
gerceklestirilmistir.  Uclincli  asamada  sentezlenen  bilesiklerin  scCO,’de
coziinlirliikleri incelenmis ve scCO, ortaminda stirenin hidrojenasyonunda katalitik
etkinlikleri Olglilmiistiir. Yapilan katalitik calismalar sonucunda katalizorlerin
etkinlik siras1 K; > K; > K4 > K3 seklinde oldugu bulunmustur.

(Calismanin son asamasinda ise, stirenin hidrojenasyon reaksiyon kinetigi, en
etkin olarak bulunan K, katalizorii varliginda calisilarak reaksiyonun aktivasyon
enerjisi (Ea) hesaplanmistir. Kinetik ¢aligmalar sirasinda stirenin hidrojenasyonuna
katalizér ve stiren derisimlerinin, H, basincinin ve sicakligin etkileri incelenmis;
stiren ve katalizor derisimlerinin reaksiyon hizina birinci dereceden bagli oldugu

bulunmustur.

Hiz = K . [stiren]®.[Katalizor]® [H2]° (a=1.1623, b=1.052 ve c=0.0387)
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Yapilan sentez calismalari sirasinda, fosfinohidrazin tiirevi bilesiklerinin
sentez kosullariin saglanmasinin olduk¢a zor oldugu goriilmiis ve sentez {irtinlerinin
reaksiyon ortamindan ayrilmasinda ve saflastirilmasinda giicliiklerle karsilagilmistir.
Ozellikle perflorlu fosfinohidrazin bilesiklerinin saflastirilmasinda en uygun
yontemin, daha yliksek verim elde edildigi goriilen florlu bifazik ayirma yonteminin
oldugu saptanmuistir.

Perflorlu fosfinoetan ve perflorlu fosfinohidrazin bilesiklerinin, havada hizlh
sekilde oksitlenmesindeki en 6dnemli faktoriin, yapisinda bulunan 8 karbonlu florlu
zincir grubunun yiiksek elektronegatiflik gostererek P atomu tizerindeki elektronlari
¢ekmesi ve P atomu iizerinde elektron boslugu yaratmasi olarak diisiiniilebilir. Bu
durumda perflorlu zincir grubunun fosfora bagli benzen halkasina direk olarak
baglanmas1 yerine, arada bosluk yaratici (space group) CH, gruplarinin
kullanilmasinin, bu elektronegatiflik derecesini diisiirerek fosforun havada daha uzun
stire kararli olarak kalabilmesini saglayacaktir (Horvat ve ark., 1998; Bhattacharyya
ve ark., 2000).

Sentezlenen katalizor bilesiklerinin yapilarinda perflorlu zincir gruplarinin
bulunmasi, reaksiyon ortami olarak segilen scCO, ortaminda katalizorlerin
¢oziinilirliigiine olumlu etki gostermistir.

Gergeklestirilen hidrojenasyon ¢alismalari sonucunda en etkin olarak
gozlenen K, katalizor bilesiginin yapisinda sadece CF; grubunun bulunmasi,
etkinligin perflorlu gruplarla orantili olarak artmadiginin gostergesidir. Bu durumda
uzun zincirli florlu gruplarin aktiviteden c¢ok ¢oziiniirlik {izerine pozitif yonde
onemli etkileri oldugu anlasilmistir. Ayrica katyonik Rh kompleks bilesiklerinde
anyon grup olarak BArF~ anyonunun kullanilmasinin da ¢oziiniirliik {izerinde 6nemli
rolii olmustur.

Yapilan bu caligmanin; gerek sentez asamalari, gerekse saflagtirma teknikleri
ve elde edilen katalitik sonuglar, ilerideki benzer ¢alismalara 151k tutacag: ve faydal

bir kaynak olacag diisiiniilmektedir.
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EK 1. NMR ve FT-IR SPEKTRUMLARI

EK 1.1. RfPCl bilesigine ait ’F-NMR [(-130) — (-70) ppm] spektrumu
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EK 1.2. RfPCl bilesigine ait S'P_NMR [100 — (-100) ppm] spektrumu
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EK 1.3. L, bilesigine ait '"H NMR spektrumu
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EK 1.4. L, bilesigine ait *'"P NMR spektrumu
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t*'P NMR spektrumu
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EK 1.6. L bilesigine ait YF NMR spektrumu
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EK 1.7. L, bilesigine ait "H NMR spektrumu
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EK 1.8. L, bilesiginin oksitlenmis haline ait 3P NMR spektrumu
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EK 1.9. L3 bilesigine ait 'P_NMR spektrumu
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EK 1.10. L3 bilesigine ait 2C NMR spektrumu
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EK 1.11. L3 bilesigine ait 2C NMR spektrum detay1
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EK 1.12. L4 bilesigine ait P NMR spektrumu
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EK 1.13. K; kompleks bilesige ait '"H-NMR (10.0 — 0 ppm)
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EK 1.14. K; kompleks bilesige ait F NMR spektrumu
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EK 1.15. K, bilesigine ait *'"P NMR spektrumu
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EK 1.16. L; Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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EK 1.18. L3 bilesigine ait FT-IR spektrumu
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EK 1.19. L; bilesigine ait DSC egrisi
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EK 1.20. L4 ligandina ait FT-IR spektrumu
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EK 1.21. K| bilesigine ait FT-IR spektrumu
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EK 1.22. K} bilesigine ait FT-IR spektrumu
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EK 1.23. K; bilesigine ait FT-IR spektrumu
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EK 1.24. K, bilesigine ait FT-IR spektrumu
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