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BAZI YENI N-ACIiL BENZOTRIAZOL Pd(ITI), Rh(I) ve Ru(III)
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Damisman: Doc. Dr. Filiz YILMAZ
2016, 196 sayfa

Bu tez ¢alismasinda yeni nesil reaksiyon ortamlarindan olan iyonik sivilarda
katalizor olarak kullanilabilecek kompleks bilesikler sentezlenmis ve yapilari
karakterize edilmistir. Calismada Oncelikle tiyofen ve furan siibstitiie bis (N-a¢il
benzotriazol) ligantlar1 sentezlenmis, ardindan bunlarin Pd(II), Rh(I) ve Ru(III)
metalleri ile kompleklesmesi sonucu alt1 yeni bilesik elde edilmistir ([Pd(Bt-tiyo-
Bt)(OAc):], [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):], [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl, [Rh(Bt-fur-
Bt)(COD) ]Cl, [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cls], [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cl3]). Katalizorlerin
stiren, 1-okten ve siklohekzen substratlarinin hidrojenasyonu iizerinde etkinliginin
incelendigi katalitik tepkimelerde reaksiyon ¢oziiciisii olarak [bmim][BF4] iyonik
sivist kullanilmustir. Katalitik ¢alismalarda sicaklik, ¢oziicli, H> basinci, katalizor
miktar1 gibi parametrelerin katalitik tepkimeye etkileri aragtirilmistir ve
katalizorlerin yeniden kullanilabilirlik testleri de gerceklestirilmistir. Benzer sartlar
altinda gergeklestirilen hidrojenasyon tepkimelerinde [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):],
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)>], katalizorlerinin etkinliginin rodyum ve rutenyum metali
iceren diger dort kompleksten daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Katalizorlerin
etkinliklerinin siklohekzende orta seviyede, stiren ve 1-okten hidrojenasyonunda
ise yliksek seviyede oldugu ve aktivitelerinde 6nemli bir kayip olmaksizin en az bes

dongii boyunca yeniden kullanilabildikleri tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: N-acil benzotriazol, Furan, Tiyofen, Iyonik sivi,

Hidrojenasyon
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In this study, new complex molecules were synthesized and characterised
which can be used as catalysts in one of the new generation reaction media known
as ionic liquid. Thiophene and furan substitued bis (N-acyl benzotriazole) ligants
and their six new Pd(II), Rh(I) and Ru(IIl) compounds were synthesized; ([Pd(Bt-
tiyo-Bt)(OAc)2], [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):2], [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl, [Rh(Bt-fur-
Bt)(COD)]Cl, [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H2O)Cl3], [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cl3]).  Catalytic
activities of synthesized complexes were investigated on hydrogenation of styrene,
l-octene and cyclohexene hydrogenation in [bmim][BF4]. Effect of different
parametres such as temperature, solvent, Hz pressure, catalyst amount and catalyst
reuseability were also investigated. Under the same reaction conditions, [Pd(Bt-
tiyo-Bt)(OAc):] and [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)2] complexes more active than other four
complexes including rodium and ruthenium metal. Obtained results showed that
catalysts more effective on styrene and 1-octene hydrogenation than cyclohexene
hydrogenation and catalysts can be used at least five cycle without significant loss

of their activities.

Keywords: N-Acyl benzotriazole, Furan, Thiophene, Ionic Liquid,

Hydrogenation
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1. GIRIS

Insan saghigini ve yasam kalitesini tehdit eden en 6nemli sorunlarin baginda
cevre sorunlar1 gelmektedir. Artan tiiketim aligkanliklari, verimsiz kullanilan enerji
kaynaklari, geri doniistiiriilebilir ambalaj kullanimi1 azlig1 gibi temel aliskanliklarin
dikkate alinmadigi toplumlarda ¢evre sorunlar1 daha biiyiik boyutlarda
gdzlenmektedir. Insanoglunun var olmasindan baslayan tiikketme ve atik olusturma
olgusu oOzellikle sanayi devriminin ger¢eklesmesinden sonra oldukga biiyiik
boyutlara ulagmistir. Plansiz kullanilan dogal kaynaklar; oldukca bonkdr olan
diinyamizin bile uzun bir zaman dilimi iginde ¢esitli alarm belirtileri vermesine
neden olmustur. Temelde kiiresel 1sinma problemine dayanarak meydana gelen
iklim degisiklikleri, sel felaketleri, canli ekosisteminde tahribat, akarsu ve gollerde
kuruma, kutup buzullarinda erime sonucunda deniz seviyesinin yiikselmesi ve
yerlesim alanlarinin yok olmasi gibi sonuglar zaman iginde ortaya c¢ikmaya
baslamistir. Tiim bunlarin yaninda meydana gelen petrol sizintilari, niikleer santral
kazalari, atik sularinin denizlere akitilmasi, yesil alanlarin yok edilmesi, zehirli
kimyasal iireten tesislerde meydana gelen kazalar, zehirli kimyasallar kullanilarak
islenen maden cevherleri v.b. gibi bliyiik endiistriyel felaketler de bu tahribat
siirecinin hizlanmasinda rol oynamistir. Yasanan biitiin bu belirtiler sonucunda
insanoglu yer edindigi diinyanin bir kapasitesinin oldugunun farkina varmis ve acil
onlemler almas1 gerektigini ge¢ de olsa anlamigtir. Nihai hedefi atiksiz ve %100
verimle ger¢eklesen prosesler olusturmak olan Yesil kimya kavrami bu dogrultuda
ortaya ¢ikmistir. Blinyesinde 12 temel prensibi barindiran bu kavramin esas amaci
zararli ve zehirli kimyasallarin kullanim1 ve iiretimini azaltmak ya da ortadan
kaldirmak i¢in yenilik¢i proseslerin gelistirilmesini ya da var olan proseslerin
tyilestirilmesini kapsamaktadir [1].

Sentetik kimyanin baslica tiiketim girdisini reaksiyon ortami olarak
kullanilan organik ¢oziiciiler olusturmaktadir. Basit bir kimyasal proseste bile
litrelerce organik ¢oziicii hem sentez asamasinda hem de ayirma ve saflastirma
asamasinda tiiketilmektedir. Yesil kimya kapsaminda ele alinan prensiplerden birisi
de yiiriitiilen bir kimyasal reaksiyon siirecinde tiiketilen organik ¢6ziicii miktarini
miimkiinse tamamen ortadan kaldirmak ya da en aza indirmektir. Bu amag

dogrultusunda yapilan arastirmalar ve kazanilan deneyimler sonucunda geleneksel



reaksiyon ortamlarma cesitli alternatifler kesfedilmistir. Elde edilen alternatif
reaksiyon ortamlarinin birbirlerine gore avantaj ve dezavantajlarinin olmasinin
yaninda hepsinin temel 6zelligi geleneksel reaksiyon ortamlarina kiyasla, hem
sentez asamasinda hem de elde edilen iirlin(ler) ayrilmasi1 ve saflastirilmasinda
cevreye oldukca duyarli ve atik olusumunu minimuma indirme 6zelliklerine sahip
olmalaridir. Bu reaksiyon ortamlarina;

Iyonik srvilar

Stiperkritik akiskanlar

Coziiclisiiz reaksiyonlar

Sulu ortam reaksiyonlar1

Cok fazli reaksiyon sistemleri

N NN SR

Florlu ¢oziiciiler v.b.

ornek olarak verilebilir.

1.1. iyonik Sivilar
Iyonik sivilarmn gesitli tanimlar1 vardir. En yaygin kabul géren tanimda

“tyonlardan olusan ve 373 K’nin altinda erime noktasina sahip maddeler” iyonik

sivi olarak ifade edilir. Bu tanima uygun ¢ok sayida madde olabilir ancak gergekte

bu tanima uyabilen madde sayis1 olduk¢a azdir. Iyonik sivilar deneysel olarak
incelendiginde %99,99 oranminda iyon icerdikleri gdzlenmistir. Iyonik sivilar;
molten tuzlari, susuz iyonik sivilar (NAILS) veya oda sicakligi iyonik sivilari
olarak adlandirilir. Bu isimlerin hepsi gegerlidir. Bunlar arasindaki molten tuzlar
terimi genellikle erime noktas1 373 K’nin lizerinde olan tuzlar ifade ettigi i¢in daha
az kullanilir.

Iyonik sivilar iyonik bilesiklerden farkli yapidadir. iki tiir arasindaki farklar
sOyle siralanabilir:

v lyonik bilesiklerde giiclii elektrostatik etkilesim vardir. Bu nedenle iyonik
bilesiklerin erime noktasi oldukga yiiksektir. Etkilesimin giicii iyonlarin ytik
miktar1 ve aralarindaki uzakliga baghdir.

v lyonik sivilarm yiikleri bir noktada yogunlasmamistir. Atomlar iizerine

delokalizedir. Ayrica iyonlar genellikle biiyiik oldugu i¢in yiikiin ¢apa orani



kiictiliir ve yiikler arasindaki kuvvetin zayiflamasina neden olur. Zayif
elektrostatik etkilesim nedeniyle iyonik sivilarin erime noktas1 diigiiktiir.

Sekil 1.1°de iki tiiriin anyon ve katyonlar1 arasindaki fark goriilmektedir.

iyonik Bilesikler (NaCl v.b.) iyonik sivilar ([bmim][PFs] v.b.)

v G fammwm () ()
@@ @ @ asimetrik katyon — Q @@

Sekil 1.1. iyonik bilesikler ve iyonik sivilarm yapilari

Geleneksel organik ¢oziiciiler molekiiler yapida olmalarina ragmen iyonik
stvilar hidrojen baglari, dagilma ve elektrostatik kuvvetler gibi etkilesimlerle bir
arada bulunan organik katyon ve anyonlardan olusur. Bir iyonik sivinin en énemli
bileseni katyondur. Katyonlar genellikle amonyum, siilfonyum, fosfonyum,
imidazolyum, piridinyum ve triazolyum gibi gruplardir. Anyonlar ise halojen (CI,
F-, Br), nitrat (NO3"), hekzaflorofosfat (PF¢), tetrafloroborat (BF4"), siyano (CN"),
tetrakloroaliiminat (AICls"), tosilat (C7H7SO3"), asetat (CH;COO"), siilfat (SO4*)
v.b. gruplardir. Yaygin olarak kullanilan iyonik sivilar en ¢ok asimetrik N,N-
dialkilimidazolyum ve piridinyum tiirevi katyonlar ve PFs" ve BF4 gibi anyonlar
igerir.

Sekil 1.2°de iyonik sivilarin yapisinda yaygin olarak bulunan katyonlar

verilmistir.
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Sekil 1.2. Iyonik sivilarin yapisinda yaygin olarak bulunan katyonlar

1.1.1. iyonik sivilarin ézellikleri

Yenilik¢i reaksiyon ortamlarindan biri olan iyonik sivilari bu derecede 6nemli
hale getiren pek ¢ok faktor bulunmaktadir. Her gegen giin yapilan yeni arastirmalar
ve sentezlenen yeni iyonik sivi tlirleri bu yenilik¢i ¢oziicli sistemlerinin gelecekte
geleneksel reaksiyon ortamlarini ortadan kaldirabilecegini gostermektedir.

Iyonik sivilarin sahip olduklari 6zelliklerden bazilari sunlardir:

v" Yogunluklari 1,2-1,5 g/mL araliginda degisir.

<\

Viskoziteleri suya gore oldukea ytiksektir (0,30-50 cP araliginda)

v Genis bir sicaklik araliginda siv1 halde bulunurlar. 300 °C iizerinde bile sivi
halde bulunabilirler ve erime noktalar1 -96 °C ye kadar inebilir.

v' Bubhar basinglar oldukga diisiiktiir. Bu nedenle buharlasamaz ve atmosfere
karisamazlar. Buda onlar1 yesil kimya alaninda kullanilabilecek ve ugucu
organik ¢oziiciilere alternatif bir ¢éziicii haline getirir.

v' Katalitik tepkimelerde ¢oziicii olarak kullanildiklarinda reaksiyon hizini ve
seciciligini artirirlar. Organik ¢oziiciilere ve suya kiyasla iyonik sivilarda daha
1yi kinetik kontrol saglanabilir.

v' Organik, organometalik, inorganik ve polimerik bilesikleri ¢6zme giicleri
yiiksektir.

v" Elektrokimyasal ve termal kararliliklar1 yiiksektir.

v' Katyon ve anyonlar1 degistirilerek erime noktasi, viskozite, yogunluk ve

polarlik gibi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ayarlanabilir.

v" Yanicy, patlayici ve zehirli degildirler [2-5].



Iyonik swvilarin  fiziksel ~Ozellikleri {izerinde yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Ozellikle 1,3-dialkilimidazolyum katyonlarina sahip iyonik sivilar
kataliz ve sentez ¢alismalarinda yaygin olarak kullanildiklarindan bunlarin
ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir. Ornegin imidazolyum katyonuna bagl
alkil zincirlerinin uzunlugu degistirildiginde etil grubundan sonra 10 C atomuna
kadar erime noktalarinda ¢ok az degisim gozlenirken 10 C zincirinde erime
noktasmin tekrar arttigi tespit edilmistir (Sekil 1.3). Bu durum alkil zincirleri

arasindaki etkilesimden kaynaklanmaktadir.

Iyonik siv1 Erime
Katyonik kisim
kapal formiilii Noktas1 (K)
N \\@/ N—_
- [mmim][BFs] 376
N @/ N—_
o~ [emim][BF,] 79
\/\/N \\?/ N—_ .
P
[hmim] [BF4] 191
NN NN N \G)/ N\
v [omim][BF4] 105
\/\/\/\/\/ NN .
v [dmim][BFs] 260

Sekil 1.3. 1,3-dialkil imidazolyum tetrafloroborat iyonik sivilari yapilari ve erime noktalar1

Siibstitlientin simetrisinin iyonik sivinin erime noktasini arttirdigi tespit
edilmistir. 1,3-dimetil imidazolyum katyonuna ([mmim]") sahip iyonik sivinin 373
K civarinda erime noktasina sahip olmasi siibstitiientin yiliksek simetriye sahip

olmasindandir.



Anyon dogasinin da iyonik sivilarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri iizerinde
onemli bir etkisi vardir. Erime noktas1 {izerine anyonlarin etkisini tahmin etmek
kolay degildir. Fakat genelde kii¢iik anyonlu iyonik sivilarin erime noktalar1 biiyiik
anyonlulardan daha yiiksektir. Cizelge 1.1°de 1-biitil-3-metilimidazolyum katyonlu
([bmim]") iyonik sivilarin anyon degisimi ile erime noktalarinda gézlenen degisim

verilmektedir.

Cizelge 1.1. Farkli anyonlara sahip 1-biitil-3-metilimidazolyum katyonlu iyonik sivilarin erime

noktasi degerleri

Anyon Erime Noktasi (K)
Cr 338
I 201
BFy 192
PF¢ 212
AlCly 338
CF;SO5 289
CF;COy 223
(CF3S02):N 269

Anyonlarin iyonik sivilarin fiziksel o6zellikleri {izerine etkisine ydnelik
calismalar,

- PF¢ iyonu iceren iyonik sivilarin neme dayanikli oldugu ve suyla karistigini,

- BF4 iyonu igeren iyonik sivilarin neme dayanikli oldugu; fakat suyla
karismadigini,

- AlCly (veya diger Lewis asitlerini) igeren iyonik sivilarin suda bozundugunu
gostermistir.

Alternatif reaksiyon sistemlerinden biri olan iki fazli reaksiyon sistemlerinde
coziiciilerin karisabilirligi onemli bir noktadir. Bu sistemlerde c¢esitli ¢oziicl
kombinasyonlar1 kullamlmaktadir. Ornegin organik ¢dziicii-su, florlu ¢dziicii-su,
florlu ¢oziicii-organik ¢oziicii, iyonik sivi-su v.b. iyonik sivilarin bu tiir sistemlerde
oldukca verimli oldugu tespit edilmistir. Yapilan aragtirmalarda iyonik sivilarin su
ve bazi1 organik coziiciilerle etkilesimleri de incelenmistir [6]. Cizelge 1.2°de
[bmim][PF¢] ve asidik/bazik ([bmim][AlCl4]) iyonik sivilarinin farkli polaritedeki

coziiciilerle olan etkilesimi goriilmektedir.



Cizelge 1.2. Su ve ¢esitli organik ¢oziiciiler ile bazi iyonik sivilarin etkilesimi

&r [bmim] [PFs] [bmim][AICl4] [bmim][AICl4]
(bazik) (asidik)
Su 78,3 Karigsmaz Reaksiyona girer Reaksiyona girer
Propilen karbonat 64,4 Karisir Karigir Karigir
Metanol 32,7 Karigir Reaksiyona girer Reaksiyona girer
Asetonitril 35,9 Karigir Karigir Karigir
Aseton 20,6 Karisir Karisir Reaksiyona girer
Metilen kloriir 8,9 Karsir Karnsir Karisir
Tetrahidrofuran 7,8 Karisir Karisir Reaksiyona girer
Trikloroetilen 3,4 Karigmaz Karigsmaz Karigsmaz
Karbondisiilfiir 2,6 Karigmaz Karigsmaz Karigsmaz
Toluen 2,4 Karigsmaz Karisir Reaksiyona girer
Hekzan 1,9 Karigsmaz Karismaz Karismaz

1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ([bmim][PFs]) dielektrik sabiti

7’den biiylik olan organik ¢oziiciiler ile karigmaktadir; ancak daha az polar

¢oziicliler ve su ile karismamaktadir. Bu durumda su ve [bmim][PF¢] iki fazli sistem

olusturabilirler.

Tiim bu bilgiler 15181nda iyonik sivilarin sahip olduklari avantajlar su sekilde

siralanabilir:

v Birgok polar organik bilesigi, metal katalizorlerini ve gazlar1 ¢ozerler.

v' Biyokatalizorler i¢in destek materyal olabilirler.

v" Uygun termal stabiliteye sahiptir. Cogu oda sicakliginin altinda erir ve 573-
673 K’nin lizerinde bozunur.

v" Suve bir¢ok organik ¢oziicli ile karismamak tizere tasarlanabilirler ve iki fazh
sistem olusturabilirler [7].

v' Katyon ve anyonun her ikiside fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin yani sira
spesifik ¢oziiniirlik elde etmek i¢in modifiye edilebilir.

v’ lyonik sivilar diisiik polariteli alkollere benzer. Fakat alkollerin ve diger polar
¢oziiciilerin aksine bunlar metal merkezine dogrudan koordine olmaz. Bu da
iyonik sivilarin immobilizasyona duyarli gecis metal katalizorii olarak
kullanilmasi saglar.

v' Buhar basincina sahip degildirler ve bu ylizden buharlasmazlar. Bu nedenle

ucucu organik ¢oziiciiler gibi atmosfere yayilmazlar. Ayni1 zamanda ugucu



bilesiklerden (reaksiyon tirlinleri gibi) vakum veya distilasyonla ayrilabilirler
[7].

Katalitik reaksiyonlarda katalizorlere destek olarak gorev alirlar ve
katalizorlerin yeniden kullanilabilmelerini saglarlar [8].

Benzen gibi apolar bir molekiilii bile hacimce %50’ye kadar ¢ézebilirler [9].
Baz1 iyonik sivilar ([bmim][BF4], [bmim][PFs] gibi) rodyum, rutenyum,
paladyum, nikel, kobalt ve demir metali iceren organometalik bilesikleri
kolaylikla ¢ozebilir [10].

Ozellikle imidazolyum tabanli iyonik sivilar yiiksek derecede Hidrojen bagi

yapabilme yetenegine sahiptir.

Sahip olduklar: iistiin 6zellikleri iyonik sivilart ideal ¢oziiciiler yapmasina

ragmen ¢esitli dezavantajlar da bulunmaktadir. Bunlar;

Cogunu saf halde hazirlamak zordur. Saf iyonik sivi elde etmek ig¢in
uygulanan mevcut yontemler pahalidir.

Iyonik sivilarin viskozitesi oldukga yiiksektir. Ayrica safsizliklar iyonik
stvinin viskozitesini artirabilir.

Bazi iyonik sivilar (kloroaliiminat gibi) oksijen ve suya olduk¢a duyarlidir.
Sadece inert bir ortamda kullanilabilirler ve kullanilan tiim substratlarin kuru
olmas: gerekir.

Tasmabilirlikleri ve depolama kosullar1 konusunda yeterli bilgi mevcut
degildir.

Iyonik sivilarin yeniden kullanilmalari i¢in su ya da organik ¢oziiciilere
ihtiya¢ duyulmaktadir ve bu durum fazladan atik olusturmaktadir [11].
Diisiik buhar basinglarina sahip olduklarindan dolay: distilasyon islemleri ile
saflagtirma yapilabilecek iyonik sivi sayisi1 oldukc¢a azdir [12].

Iyonik s1v1 i¢inde immobilize olan katalizdrler bazi durumlarda iiriin fazina
gecebilir. Bu yiizden iyonik sivilarda kullanilacak katalizorlerin iyi

tasarlanmasi gerekir [3].



Aragtirmacilar bu degerli malzemenin dezavantajlarindan kurtulmak igin

¢Oziim yollar1 arayisina devam etmektedir. Bu iyilestirme c¢alismalarindan

bazilarii 6zetleyecek olursak;

v

Hidrolize ugrayabilen anyonik gruplar1 (Cl, F~ gibi) barindiran iyonik
stvilarda ([AICl4], [PFe]" gibi) su varliginda zamanla HCI, HF gibi asidik
bozunma iirtinleri olusur. Bu atiklar korozif yapidadirlar [7]. Bu durumdan
kurtulmak i¢in CF3SO3™ ve (CF3S03):N" gibi anyonik gruplara sahip iyonik
stvilar sentezlenmistir [2].

Flor iceren anyonlarin maliyeti yiiksektir. Bu nedenle alternatif olarak
alkilsiilfat anyonlar1 (metosiilfat gibi) igeren iyonik sivilarin sentezine
yonelinmistir.

Maliyetleri geleneksel organik c¢oziiciilere gore yiiksektir. Bir kilogram
iyonik sivinin iiretim maliyeti aseton gibi bir organik ¢dziiciiniin {liretim
maliyetinden yaklasik olarak 30.000 kat fazladir. Ancak iiretim miktarlar
arttirilldikca bu degerin asagilara indirilmesi planlanmaktadir [9].

Iyonik sivilarm iiretimleri sirasinda organik ¢dziiciilerden yararlanilmaktadir.
Bu dezavantajdan kurtulmak i¢in ¢6ziiciisiiz sentezlenebilen iyonik sivilar (1-
alkil-3-metilimidazolyum halojeniirler gibi) elde edilmistir.

Yiiksek viskoziteye sahip olduklarindan kimyasal reaksiyonlarda kiitle
transferi problemleri olusmaktadir. Bu problemler gaz-iyonik sivi ikili
sistemleri kullanilarak asilabilmektedir.

Baz1 durumlarda 1yonik s1vi ortaminda tutulmasi istenen metal kompleksleri
ya da organik molekiiller sulu ortama ya da organik ¢oziicli ortamina
gecebilmektedir. Bu durumda alternatif iyonik sivilar kullanilmakta veya
katalizor sizintisin1 ortadan kaldirabilecek siilfolanmis fosfinler gibi iyonik

ligantlar katalizorlerin dizayninda kullanilabilmektedir [3].

1.1.2. TIyonik s tiirleri

1980’lerde sadece birka¢ iyonik sivi patenti olmasina ragmen bu sayi

2000’lerde 100 civarma ve 2004’lerde ise 800 civarma yiikselmistir [2].

Gilintimiizde ¢ok degisik anyon ve katyon kombinasyonlar1 yapilarak sentezlenmis

farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip sayisiz iyonik sivi bulunmaktadir [13].



Cizelge 1.3’te yaygin bazi iyonik s1v1 tiirlerinin yapilar1 ve kisa adlar1 verilmistir

[14].

Cizelge 1.3. Baz1 iyonik siv1 tiirleri

fyonik Siv1 Yapisi Kisa adi
. — F
1-Biitil-3- o F_Elge_ i
metilimidazolyum \/\/'cll)\/ | [bmim][BF4]
F
tetrafloroborat
Q
1-Biitil-3- /4\ T
metilimidazolyum NP N— (F)=s=lc:) [bmim][OTT]
triflat
F
F R
F>< o Q F
1-Biitil-3- - L F e F
— |
metilimidazolyum AP A4 0=$=0 [bmim][metit]
F—|—F
metit F
1-Biitil-3- - NS
N—o C/ \C
metilimidazolyum NG VN SV [bmim][DCA]
disiyanamit
F
., p——
1-Biitil-3- i
metilimidazolyum D 4 I E [bmim][PFs]
hekzaflorofosfat
1-Biitil-3- — P
metilimidazolyum N— [bmim][NOs]
NN S
nitrat ® 6~ @0
1-Biitil-3- _— o o
metilimidazolyum N— S(\S ~F
o . . SN FA S d fF [bmim][NT£]
bis(triflorometilstilfonil)
imit
1-Hekzil-3-
tilimidazol - N R c\)\s/(?\‘\ép F
metilimidazolyum —
NN FLL 4 fF [hmim][NT#]

bis(triflorometilsiilfonil)

imit




Cizelge 1.3. (Devam) Bazi iyonik sivi tiirleri

fyonik Siv1 Yapisi Kisa ad1
2,3-Dimetil-1- =
I/\ N— R Q\/(’a\l\/P F
hekzilimidazolyum NN B _
F0 o/ F [hmmim][NT£]
bis(triflorometilsiilfonil)
imit
1-Etil-3-metilimidazolyum _——
- //\N - [EtMelm][Br]
romur —— PBr
1,3-Dietilimidazolyum /%\ o
N\/ Br [Et.Im][Br]
bromiir \/g\/
1-Etil-2,3- f\
. N— &
dimetilimidazolyum ~o_— g‘) SN [EtMe,Im][Br]
bromiir
T@
1,3-Dimetilimidazolyum - N
. N—  O=5=0 [Me,Im][OTI]
triflorometansiilfonat /g\/ F F
F
N
1-(2-Metoksietil)-3- N\/N\ 0—8—0
metilimidazolyum H3CO/\/ @ F F  [MeOEtMelm][OTI{]
triflorometansiilfonat F
Q
1-Etil-2,3- /%\ ‘|°
. e . N——o 0=—S=—0 .
dimetilimidazolyum N edimIm][OT
yu SN - - [ J[OTH]
triflorometansiilfonat
F
_— ¢
1-Etil-3-metilimidazolyum N—o (CEESSES
) N F F [EtMelm][NfO]
nonaflorometansiilfonat
(CFa)3

[a—
[a—



Cizelge 1.3. (Devam) Baz1 iyonik sivi tiirleri

fyonik Siv1 Yapisi Kisa ad1
1-1zobiitil-3- _— o
metilimidazolyum N— A O\\S/N\S//o i
zolyu
o , , I FLY d Y~F  [iBuMelm][NTE]
bis((triflorometil)siilfonil)- F F
imit
1-Biitil-3- N i
N
metilimidazolyum \/\/@\/ 0 F [BuEtIm][TA]
trifloroasetat F
(S)
1-Etil-2,3- /%\ 0
dimetilimidazolyum \/lcll)\ T O)\’<E [edimim][TA]
trifloroasetat F

1.1.3. Iyonik sivilarin sentez yontemleri

Literatiirde sentezlenen ilk iyonik sivi 1914 yilinda Walden tarafindan
hazirlanan etilamonyum nitrat [EtNH3][NOs] bilesigidir [15]. Oda sicakliginda sivi
halde bulunan bu madde etilamin ile derisik HNO3’lin reaksiyonu ile elde
edilmistir. Bu tarihlerde 1iyonik sivi kavrami heniiz bilinmedigi i¢in bu maddenin
sahip olabilecegi potansiyellerin farkina varilamamistir. Bilingli olarak elde edilen
ilk iyonik sivilar 70’li yillarda sentezlenmis ve niikleer savas bagliklarinin
bataryalarinda kullanilmistir [16]. Oda sicakliginda siv1 halde bulunan ilk iyonik
stvilar organo-aliiminat yapisinda olup, bu iyonik sivilar havaya, neme ve ¢esitli
organik bilesiklere karsi oldukca kararsiz olduklarindan smirli uygulama alani
bulmuslardir [17]. Ote yandan havaya ve neme karsi kararli yapida olan iyonik
stvilarin sentezlenmesi sonucunda bu maddelerin uygulama alanlarinda oldukga
biiyiik gelismeler ortaya ¢ikmustir.

Giliniimiizde pek c¢ok iyonik siviya ticari olarak ulasmak miimkiin olmakla
birlikte, istenen iyonik sivilara sentez yoluyla da ulasilabilmektedir. Iyonik
stvilarin elde edilis yontemlerinde ¢esitli yollar izlenmektedir. Genellikle ilk olarak
istenen yapida katyon elde edilmekte ve daha sonra gerekli goriildiigli takdirde

anyon degisimi ile hedef molekiil elde edilmektedir.
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Iyonik siv1 sentezinde kullanilan bazi temel reaksiyon yontemleri:
v' Metatez reaksiyonlari
v' Asit-Baz nétralizasyonlari
v" Kuaternizasyon reaksiyonlari
olarak siniflandirilabilir [4, 12].

Metatez reaksiyonlarinin temeli istenilen anyonun iyonik sividaki diger bir
anyonla yer degistirmesine dayanmaktadir. Piridinyum ve imidazolyum halojentir
tirii iyonik sivilar genellikle metatez reaksiyonlar1 ile sentezlenmektedir.
Yontemde iyon degisimi sonrasi olusan yan liriin genellikle suda ¢éziinmeyen bir
tuz oldugu icin basit stizme ile iyonik sividan uzaklastirilmaktadir. Sekil 1.4’te
metatez reaksiyonu sonucu elde edilen 1-hekzil-3-metilimidazolyum kloriir’iin
([hmim][Cl1]) lityum bis[(triflorometan) siilfonil]imid (LiNTf;) ile 1-biitil-3-
metilimidazolyum bis|[(triflorometan)stilfonil |imid ((hmim][NTfz]) iyonik sivisinin

sentez prosediirii verilmistir [18].

%

CI" + LiN(SO,CF3); — >
NN~

@ S
”N\/N N(SO,CF3), + LiCl
~ N

Sekil 1.4. [hmim][NTf;] iyonik sivisinin sentez reaksiyonu

Asit-Baz reaksiyonlart bir Lewis asiti (genellikle AICI3) ve bazinin
reaksiyonu iizerinden yiirlimektedir. Bu reaksiyonlarla elde edilen iyonik sivilar en
eski iyonik sivilardandir. Sentezde izlenen yol, Lewis asiti ile bazinin
karistirilmasidir.  Iki maddenin birbiri ile temas: sonucunda iyonik sivi
olusmaktadir. Ekzotermik bir reaksiyon oldugu i¢in sentez sirasinda dikkatli
olunmasi gereklidir. Elde edilen iyonik sivilar genellikle neme karst duyarhdir ve
kuru tutulmalidir. 4-propilpiridin ile AICIlz arasinda gerceklestirilen asit-baz
reaksiyonu sonucu elde edilen iyonik sivi bu sentez yontemine bir drnektir (Sekil

1.5) [19].
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— T AlCl,”
2AICI; + 2 _—
s \ 7 / \N—A||—C|
Cl

Sekil 1.5. AICls/4-propilpiridin iyonik sivisina ait asit-baz reaksiyonu

Kuaternizasyon reaksiyonlar1 oldukg¢a basit bir yontem olup bir amin ya da
fosfin grubu igeren baslangic maddesinin bir alkilleme ajani ile 1sitilarak
karistirilmasi ile iyonik sivi elde edilir [20]. 2,2'-(etilendioksi)bis(etilamin) ile n-
hekzil iyodiiriin arasinda kuaternizasyon reaksiyonu sonucu elde edilen ve giines
pillerinde kullanilma potansiyeli olan Jeffamin bazli tersiyer amonyum iyodiir
(JQALI) iyonik s1visinin sentezi bu reaksiyonlara 6rnek olarak verilebilir (Sekil 1.6)

[21].

) (e}
CgH, 51, Asetonitril
24 saat, N,, geri sogutucu
NH, HoN

I '\\l\(c 2)s (HC)5 \ \

CHy)
2, 2'-(Etilendioksi)bis(etilamin) (;20)5 (CHy)s CH3 HC/ (H,C)s (CHas
CH
HeC / CH ’
HiC 3

Sekil 1.6. Jeffamin bazli tersiyer amonyum iyodiir (JQAI) iyonik sivisinin sentez reaksiyonu

Bu reaksiyonlarda kloroalkanlarin reaktivitesi diisiik iken, iyodoalkanlar en
reaktif alkilleme ajanlaridir ve reaksiyon siiresi buna bagli olarak degisir. Bunun
yaninda alkil zincir uzunlugu arttik¢a haloalkan reaktivitesi de diismektedir. Bu
yontemle elde edilen iyonik sivilarin biiyiik cogunlugu nem cekici olduklar1 i¢in
reaksiyon ortaminda nemden kagimilmalidir.

Iyonik sivilarin saf olarak eldesinde bazi istenmeyen durumlarla
karsilagilmaktadir. Saf hali renksiz oldugu bilinen iyonik sivilarin renkli olmasi,

yapilarindaki istenmeyen organik yan iirlinlerden, baslangic maddelerinden gelen
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safsizliklardan, halojen safsizliklarindan, protik safsizliklardan veya su
icermelerinden kaynaklanabilir.

Renklenmeye neden olan safsizliklar baz1 uygulamalarda 6nemsiz iken, bazi
uygulamalarda bu istenmeyen bir durumdur. Ornegin katalitik uygulamalarda
iyonik sivilarin safsizliklar nedeniyle renklenmesinin katalitik aktiviteye olumsuz
bir etkisinin olmadig1 belirtilmistir. Spektroskopik uygulamalarda ise kullanilacak
olan iyonik sivilarda olusan renk farkliligi, 6l¢timlerin dogru sonuglar vermemesine
neden olmaktadir [22-24].

Elde edilis maliyetleri yliksek olan ve gesitli amaglar i¢in kullanilan iyonik
stvilarin - geri  kazanimlart Onemli bir aragtirma konusudur. Uygulanacak
yontemlerin se¢ilmesi asamasinda iyonik sivilarin sahip olduklar1 6zellikler dikkate
alinir. Iyonik stvinimn suda ¢dziiniip ¢oziinmedigi, viskozitesi, gaz ¢dzme giicii v.b.
ozellikleri bu asamada &nem kazanmaktadir. Iyonik sivilarin  icerdigi
safsizliklardan kurtulmak i¢in uygulanan bazi yontemler sunlardir;

v' lyonik sivinin igerisindeki organik ve/veya organometalik safsizliklar iyonik
stvinin karigsmadigi organik bir ¢oziicii ile ortamdan uzaklastirilabilir.

v" Suda ¢6ziinmeyen iyonik sivilar i¢indeki suda ¢6ziinen safsizliklar birkag kez
su ile yikanarak uzaklastirilabilir.

v Siiperkritik akigkanlar kullanilarak iyonik sivilarin igerdikleri organik
safsizliklar uzaklastirilabilir.

v' Membran teknolojileri kullanilarak iyonik sivilara segici sistemler

kullanilabilir.

Sahip olduklari essiz 6zelliklerin farkedilmesinden sonra hemen her alanda
arastirma konusu olan iyonik sivilar ¢ok farkli alanlarda kullanilmistir [16, 25].
Bunlardan bazilari;

Kimyasal prosesler
Farmasotik endiistrisi
Petrol rafinerileri
Metal rafinerileri

Polimer endiistrisi

NN N N N R

Tekstil, kagit, posa v.b. prosesleri
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Kataliz reaksiyonlari

Gaz saflastirma teknolojileri
Ekstraksiyon teknolojisi
Biyolojik reaksiyonlar
Yakit ve giines pilleri
Kromatografi

Sivi-kristal teknolojisi

Nanoteknoloji

AR N N N N N S NI

Polimer-jel katalitik membran teknolojisi

\

Yiiksek iletken materyal teknolojisi

seklinde siralanabilir.

1.2. lIyonik Sivilarda Kataliz

1965°te iyonik stvilarin reaksiyon ortami olarak kullanilabilmeleri fikrini ilk
ortaya atan Sundermeyer ve ark. iyonik sivilarin yapilari, ¢esitli maddeleri
cozebilme  potansiyelleri,  elektrokimyasal  proseslerde  kullanilabilme
potansiyellerini de incelemislerdir [26]. Iyonik sivilarin katalitik reaksiyonlarda
¢oziicii ortamu olarak kullanilabilecekleri gesitli arastirmalarda rapor edilmistir. Iki
fazl kataliz i¢in iyonik sivilara gegis metal bilesiklerinin immobilizasyonuna ait ilk
denemeler 1972°de gergeklestirilmistir [27]. 1981°de tetrabiitilfosfonyum katyonu
iceren iyonik sivilara immobilize edilmis rutenyum bilesiklerinin 493 K’de karbon
monoksiti hidrojenleyerek etilen glikole ¢evirdigi rapor edilmistir [17]. Bunun
yaninda 1990’larin baglarinda Chauvin ve ark. organo-aliiminat iyonik sivilara
immobilize edilmis nikel komplekslerinin olefinlerin  oligomerlesmesi
reaksiyonunda etkin oldugunu rapor etmistir [28]. 1990’larin sonlarina dogru ise
iyonik sivilar alternatif reaksiyon ortamlari sinifina olmazsa olmaz ¢oziiciiler olarak
dahil edilmistir [2].

Iyonik sivilarin organik ¢oziiciilere olan sayisiz {istiinliikleri, reaksiyon
ortami olarak tercih edilmelerinde biiyiikk rol oynamaktadir. Iyonik sivilarin
alternatif reaksiyon ortami olarak kullanildiklar1 ¢esitli reaksiyon tiirleri Cizelge

1.4°de verilmistir [29].
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Cizelge 1.4. Iyonik s1vi ortaminda gergeklestirilen bazi katalitik tepkime tiirleri

Reaksiyon Tiirii iyonik siv1 Reaksiyon detayl Katalizor Kaynak
Iyonik stvi-
S Grafen oksit- Benzen
Hidrojenasyon ) o Rutenyum [30]
[mpim][Cl] hidrojenasyonu )
katalizorii
Asimetrik halka [bmim]]PFs] Epoksitlerin halka Cr(salen) B31]
acilma /[SbFs]/[BF4]/[Otf] acilma reaksiyonlart  katalizorii
Friedel-Crafts Aromatik halka
[bmim][PFs] Asit katalizori [32]
reaksiyonu alkillemesi
Diels-Alder Halka kapanma
[emim][CI]/AICI;3 Asit katalizorii [33]
reaksiyonu reaksiyonu
n-biiten Nikel
Dimerizasyon [bmim][C1]/AICI3 ) [34]
dimerizasyonu kompleksi
) Net;HCI/AICI3 , )
Alkilleme Izobiitan alkillemesi  Katalizorsiiz [35]
/CuCl
Alkilleme ve Paladyum
Allilleme [bmim][BF4] [36]
aminleme katalizorii
Heck eslesme [bmim][Br], Klorobenzen ile Paladasil [(37]
reaksiyonu [nbus][Br] stiren arasinda katalizorii
Elektrofilik
nitrasyon [bmim][OSO,CF;] Toluen nitrasyonu Nitrik asit [38]
reaksiyonu
Aril halojenler ile
Suzuki gapraz ) ) o Paladyum
[bmim][BF4] aril boronik asit ) [39]
eslesme katalizorii
arasinda
Olefin Rodyum
Hidroformiilasyon = [bmim][PFs] o ) [40]
hidrojenasyonu katalizorii
2,2-dimetilkromen  Kiral Mn(II)
Oksidasyon [bmim][PF¢] ) ) [41]
oksidasyonu katalizorii
Benzil kloriir ile
Niikleofilik yer
[bmim][PFs] siyaniir yer Katalizorsiiz [42]
degistirme
degistirmesi
[bmim][BF4], Aromatik ve alifatik  Trialkilboranlar
Aldehit indergeme [43]
[emim][BF4]/[PFs] aldehit indirgeme ile
Wittig reaksiyonu  [bmim][BF4] C=C bag olusumu Katalizorsiiz [44]
a-iyodoenon Paladyum
Stille eslesme [bmim][BF4] [45]
eslesme reaksiyonu  katalizorii
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Cizelge 1.4. (Devam) Iyonik s1v1 ortanunda gerceklestirilen bazi katalitik tepkime tiirleri

Aril halojen Paladyum
] ) [bmim][BF4], [PFs] Aril halojenler ) [46]
karbonillemesi katalizorii
Katalitik Polietilen
[emim][CI]/AICI3 der. HSO4 [47]
pargalanma parcalanmasi

Hidrojen kaynag kullanilarak doymamis baglarin  indirgenmesine
hidrojenasyon (hidrojenlendirme) denir. Hidrojen atomunun baglandigr atomun
oksidasyon seviyesi diistiigli i¢in bu tepkimeler indirgeme olarak da tanimlanir.
Katalizor kullanilmadan gergeklestirilen hidrojenasyon reaksiyonlarmin yaninda
cesitli metal ya da organometalik bilesigin kullanildig: katalitik hidrojenasyon
tepkimeleri daha  1limli  sartlar altinda ve daha kisa  siirede

gercgeklestirilebilmektedir. Sekil 1.7°de olefinlerin genel hidrojenasyon reaksiyonu

verilmistir.
R4 H R4 H
R1 H H,, katalizor : < H,, katalizor \ /
H R, H R,

Sekil 1.7. Genel hidrojenasyon reaksiyonu

Hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in farkli mekanizmalar 6nerilmekle beraber
genel mekanizmanin dort basamak {lizerinden yiirtidiigii kabul edilmektedir (Sekil
1.8). Bu mekanizmanin ilk basamaginda hidrojen molekiiliiniin metal merkezine
oksidatif cis- katilmas1 gerceklesir. Oksidatif cis- katilmasi esnasinda hidrojen
atomlar arasindaki bag kirilir. Doymamis bag i¢eren substrat metal merkeze m bagi
ile baglanir (koordine olma) ve bag zayiflar. Bu basamaktan sonra metal
merkezinde bulunan H atomu doymamis baga transfer olur (araya girme) ve son
basamakta olusan indirgenmis iirlin metal merkezinden uzaklasir (ayrilma). Bu

basamagin ardindan katalizor yeniden dongiiye hazir hale gelir [48].
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ML,

|

R
(\ ML, H, katilma
R' cis-
Ayrilma

H

i |
L

L R SM—H
~

M -
L/|‘(‘\ ||_

L R

/ R

c L | _H €

|
M R R'
L/ I|_ \</ Katilma
R'

Sekil 1.8. Genel hidrojenasyon reaksiyonu mekanizmasi

Araya girm

Bu reaksiyonlarda hidrojen kaynagi olarak hidrojen kullanilabildigi gibi,
sodyum bor hidriir (NaBHg), lityum aliiminyum hidriir (LiAlIH4), lityum hidriir
(LiH), izopropil alkol v.b. gibi hidrojenlendirme ajanlar1 da kullanilabilmektedir.
Bu maddelerin kullanildig1 hidrojenasyon reaksiyonlarina transfer hidrojenasyon
reaksiyonlart adi verilir. Hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak en sik
kullanilan metaller platin (Pt), paladyum (Pd), rodyum (Rh), rutenyum (Ru),
iridyum (Ir) v.b. seklinde siralanabilir.

Gaz halindeki hidrojenlendirme ajan1 olan Hz’nin geleneksel organik
coziiclilerdeki  hidrojenasyon tepkimelerinde yaygin olarak kullanildigi
bilinmektedir. Iyonik sivi ortaminda da etkin bir indirgen olan H» gazinin bu
ortamdaki ¢Oziintirliigli hakkinda net bir bilgi bulunmamasi nedeniyle yapilan
hidrojenasyon reaksiyonlarinin mekanizmalarinin ayrintili olarak incelenmesi
miimkiin olamamistir. Fakat son yillarda yapilan ¢aligmalarin artmasi ile iyonik
stvilardaki Hz ¢oziiniirligii ile ilgili detayli bilgilere ulagilmistir. Cizelge 1.5°te
cesitli organik c¢oziiciilerdeki ve iyonik sivilardaki H» ¢Oziiniirlik degerleri

verilmistir [49].
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Cizelge 1.5. Cesitli yaygin ¢oziiciilerde ve iyonik sivilarda atmosferik basing altinda ve 298 K’de

6lciilen hidrojen gazi konsantrasyon degerleri

Céoziicii H: [mM] Iyonik Siv1 H: [mM]
Su 0,81 [bmim][BF,] 0,86
Metanol 3,75 [bmim][PF¢] 0,73
Etanol 2,98 [bmim][SbFs] 0,93
Benzen 4,47 [bmim][Otf] 0,97
Toluen 3,50 [bmim][Tf2N] 0,77
Siklohekzan 3,63 [bmim][CF;COO] 0,98
[hmim][BF4] 0,79
[omim][BF4] 0,62

Cizelgeden goriildiigii gibi cogu iyonik sivida Hz ¢oziniirligii sulu

ortaminkine yakindir.

1.3. Literatiir Arastirmasi

Suarez, P. A. Z. ve ark. RhCI(PPh3); ve [Rh(cod):][BF4] komplekslerinin,
[bmim][BF4], [bmim][PFs] ve [bmim][ AICl4] iyonik s1vi ortamlarinda siklohekzen
hidrojenasyonu iizerindeki etkinliklerini incelemislerdir. Calismada RhCI(PPhs);
katalizoriiniin [bmim][BF4], [bmim][PFs] ve [bmim][AlCl4] iyonik sivilarina
immobilize olarak polar olmayan organik ¢oziiciilerle bile ayrilmayan stabil ¢ozelti
olusturdugu rapor edilmistir. Bu sayede katalitik tepkime sonrasi {iriiniin iki fazlh
sistemle organik ¢oziicii ortamindan ayrildig1 ve deneyler sonrasi katalizor kaybinin
olmadig: bildirilmistir. 10 atm H> basincinda ve oda sicakliginda gerceklestirilen

tepkimelerde 120 saat sonunda %65 siklohekzan olusumu elde edilmistir [50].

Berger, A. ve ark. [Rh(cod)(2R,5R)-EtDuphos][CF3SOs] ve [RuClx-(S)-tolyl-
binap]>[NEt;] kompleksleri sentezleyerek bunlarin (Z)-a-asetamido sinamik asit’in
asimetrik hidrojenasyonu {iizerindeki etkinliklerini incelemislerdir. Reaksiyon
ortam1 olarak izopropanol-[bmim][BFs] ve izopropanol-[[bmim][PFs] ikili
sistemlerinin kullanildig1 ¢alismada hidrojenlendirme icin molekiiler hidrojen

kullanilmistir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. (Z)-a-asetamido sinamik asit hidrojenasyonu

Calismada oncelikle iyonik sivilarda ¢oziinebilen H konsantrasyonlari tespit
edilmistir. H> ¢oziiniirliigliniin [bmim][BF4] ortaminda, [bmim][PF¢]’ya nazaran
yaklagsik olarak dort kat yiiksek oldugu dolayisiyla ayni sartlarda gergeklesen
katalitik reaksiyonda [bmim][BF4] ortaminda doniisiimiin ve enantiyosegiciligin
daha yiiksek ¢iktig1 rapor edilmistir.

Rodyum katalizorii ile gerceklestirilen hidrojenasyon tepkimelerinde (298 K)
24 saatte %73 asetilfenilalanin olusumu saptanmistir. H> basincinin artmasiyla {iriin
doniistimiinde artis oldugunun rapor edildigi c¢alismada katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi de incelenmistir. Katalizoriin dordiinci  kullanima kadar
enantiyosegiciligin korundugu ancak sonraki kullanimlarda substrat dontistimiiniin
onemli Olciide azaldigr (%73’ten %35°e) bildirilmistir.  Etkinlikteki diisiisiin
nedeninin iki fazli sistem olusturmak i¢in kullanilan ve ayn1 zamanda {iriinii de
icinde baridiran izopropanol ¢oziiciisiine bir miktar katalizoriin gegmesinin neden

oldugu bildirilmistir [51].

She, J. ve ark. suda ¢6ziinebilen siilfolanmis [Rh(COD)(I-BINAPS)|BF; ile
[Rh(COD)(I-BINAP)][BFs] komplekslerini sentezleyerek iyonik sivi-organik
coziicii iki fazli sisteminde dimetil itakonat’in asimetrik hidrojenasyonunda

katalizor olarak kullanimini arastirmislardir (Sekil 1.10).
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Sekil 1.10. Dimetil itakonat’in asimetrik hidrojenasyonu

Iki fazli su/toluen, [bmim][BF4]/izopropanol, [bmim][PFs]/izopropanol ve
[bmim][BF4]/toluen ortamlarinda yapilan deneylerde sicaklik ve hidrojen
basincinin katalitik tepkime iizerine etkileri test edilmistir. Geleneksel su/organik
iki fazli sistemlerinden diisiik enantiyosecicilik (%49) ve doniisiim (TOF=226 h)
elde edildigi, fakat [bmim][BF4]/izopropanol sisteminde yiiksek TOF (1234 h)
ve enantiyosecicilik (%64) degerlerine ulasildig rapor edilmistir. Deneyler 303 K
sicaklikta ve 2,0 Mpa H> basincinda gergeklestirilmistir. Caligmada ayrica
substrat/katalizor orami etkisi de arastirilmis ve en yliksek donilislime subst./kat.
orani 1000’de ulasildig:r bildirilmistir. Enantiyosecicilige sicakligin etkisinin
incelendigi ¢alismada sicakligin artmasi ile diizenli olarak enantiyosegicilikte de
diisme gozlemlenmis ve bunun nedeninin katalizorde artan yap1 bozulmasi oldugu
rapor edilmistir. Katalizoriin yeniden kullamilabilirlik testlerinin de yapildig:
calismada, 4. kullanimda ekstraksiyon esnasinda kaybolan metal miktarinin %3
civarinda oldugu, bunun yaninda kaybolan ligant miktarinin ise 3 kat daha fazla
oldugu tespit edilmis, dolayisi ile katalitik etkinligin ayn1 6l¢lide devam etmesi igin
reaksiyon ortamimna uygun miktarda taze ligantin eklenmesi gerektigi

vurgulanmistir [52].
V. Martha ve ark. florlanmis I-BINOL (1,2) ve azadioksafosfabisiklo oktan

gibi fosfor atomu igeren ligantlara sahip rodyum (I) komplekleri sentezleyerek,

dimetil itakonat ve metil-2-asetamidoakrilat’in asimetrik hidrojenasyonu
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tizerindeki  etkinliklerini diklorometan, skCOo, [bmim][PF¢] and
[bmim][PF¢]/skCO» ¢oziicli sistemlerinde test etmiglerdir (Sekil 1.11).

CO,CHjy CO,CHz
H,
> *
[Rh(COD),]PFs /L
CH,CO,CHj iy CH,CO,CHs
Dimetil itakonat Dimetil-(R,S)-2-metil siiksinat

o o
>p—o0 >P—0—CF;
(6) (6]
99 « LI
1 2
0

7

/7 /7
PPh N—Bn PhO—P\ pN—Bn
\
° 4

e}
3

Sekil 1.11. [bmim][PF¢] ortaminda asimetrik hidrojenasyon

Calismada katalizorlerin CH>Cl, ortaminda aktivite gosterdikleri fakat diisiik
enantiyosegicilige sahip olduklar1 belirtilmistir. Stiperkritik karbondioksit
ortaminda sadece ¢Ozlinme kolayligindan dolayr florlanmisg gruplar igeren
katalizorlerin aktivite gosterdigi fakat [bmim][PFs] ortaminda 1limli sartlar altinda
(1 bar H> ve oda sic.) %80 enantiyosecicilige ulasildigi belirtilmistir. Hidrojen
basinct ve sicaklik arttirildiginda enantiyosegiciligin diistiigli rapor edilmistir.
NMR c¢aligmalart sonucu bu durumun artan sicaklikla ligantin organik faza
gecisinden kaynaklandigi belirlenmistir. Yeniden kullanilabilirlik testlerinin de
yapildig1 calismada, 10 kez kullanilan katalizoriin aktivitesinde herhangi bir kayip
gozlenmedigi yani donilislimiin sabit kaldigi ancak ilk kullanimdan sonra

enantiyosegicilikte azalma oldugu bildirilmistir [53].

Steines, S. ve ark. [Ru(Cp)(n*-CH3—CH=CH-CH=CH-COOH]CF;SO;
kompleksinin [bmim][PF¢]/Metil Biitil Eter (MTBE) iki fazli reaksiyon sisteminde
ve etilen glikolde sorbik asitin stereosecici hidrojenasyonu tlizerindeki etkinligini

incelemislerdir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Sorbik asit hidrojenasyonu

trans-3-hekzenoik asit ~ Cis-3-hekzenoik asit

+ O
MOH

+ hekzanoik asit

CF3S05

Kat.:

Iki fazli sistemde substratin MTBE ortaminda ve katalizériin iyonik sivi
ortaminda ¢ozlindiigi belirtilmistir. 313 K ve tizerindeki sicakliklarda etilen
glikolde gergeklestirilen hidrojenasyon tepkimelerinde katalitik aktivitenin
[bmim][PF¢] ortamindan daha diisiik oldugu belirtilmistir. 313 K’de etilen glikol
ortaminda 89 h™! TOF degerine ulasilirken, iyonik s1vi ortaminda bu deger 212 h!
olmustur. 333 K’de 300 h™! olan TOF degeri iyonik siv1 kullanildiginda 1000 h'’e
ulagmstir. Secicilikler kiyaslandiginda iyonik sivi ortaminda diisiik secicilik elde
edilirken (%70), etilen glikol ortaminda segicilik ylikselmistir (%90). Hidrojen
basincinin arttirilmasi ile segiciligin de arttigi belirtilmistir (%90). Calismada
ayrica oda sicakliginda gerceklestirilen yeniden kullanilabilirlik deneylerinde 4
dongii sonunda katalizor aktivitesinde yar1 yariya bir diisiis oldugu rapor edilmistir

[54].

Geldbach, T. J. ve ark. imidazolyum grubu igeren ligantlara sahip rutenyum
komplekslerinin 1-biitil-2,3-dimetilimidazolyum hekzaflorofosfat ([bmmim][PFs])
iyonik sivisinda asetofenonun transfer hidrojenasyonu iizerindeki etkinliklerini

incelemislerdir (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. Asetofenon hidrojenasyonu ve rutenyum katalizorleri

Calismada hidrojen kaynagi olarak 2-propanol ve formik asit kullanilmistir.
308 K sicaklikta %97 fenil etanol doniisiimii ve %98 secicilik oldugunun rapor
edildigi caligmada subst./kat. oran1 200 olarak belirlenmistir. Katalizoriin yeniden
kullanilabilirlik testlerinin de yapildig1 calismada 313 K sicaklikta 24 saatlik siirede

bes kullanim sonunda %99’lara varan doniistimler elde edilmistir [55].

Xiong W. ve ark. sentezledikleri rutenyum komplekslerinin
[RuClo(TPPTS)2]2-(18,25)-DPENDS asetofenon, propiofenon, 2-floroasetofenon
gibi ¢esitli aromatik ketonlarin asimetrik hidrojenasyonu iizerindeki etkinligini
incelemislerdir. Hidrojen kaynagi olarak molekiiler hidrojenin kullanildig:
calismalarda reaksiyon ortami olarak [emim][p-CH3Ce¢HsSO3], [bmim][p-
CH3C¢H4SO3], [omim][p-CH3CsH4SO3] gibi hidrofilik iyonik sivilar tercih
edilmistir (Sekil 1.14).
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Sekil 1.14. Iyonik s1v1 ortaminda aromatik ketonlarin asimetrik hidrojenasyonu

Caligmada ortama KOH ilave edildiginde veya p-CH3CsHsSOs3™ ve BF4
anyonik gruplara sahip iyonik sivilar kullamildiginda katalitik aktivitenin yiiksek
oldugu bildirilmistir. Bunun yaninda iyonik sivinin imidazol halkasindaki alkil
grubun karbon sayisi artifinda enantiyosegiciligin diistiigii belirtilmistir. Tyonik
stvi olarak [bmim][PFs] kullanildiginda asetofenon doniisiimiiniin 1 saatte %5,6
seviyesinde kaldig1 tespit edilmistir. Calismada iyonik sivilar ile metal
komplekslerinin yapilarinin benzer olmasmin sadece metal kompleksinin
¢cozlinmesini saglamakla kalmadig1 ayn1 zamanda katalitik aktiviteyi de arttirdigi
ifade edilmistir. Diisiik sicaklikta yapilan katalitik tepkimelerde enantiyosegiciligin
daha yiiksek (278 K’de %84,4) oldugunun tespit edildigi ¢alismada ayrica 9 dongii
boyunca katalizoriin  aktivitesinde ©nemli bir diisiis olmadan yeniden

kullanilabildigi de rapor edilmistir [56].
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Suarez ve ark. calismalarinda RuCly(PPhs); ve K3Co(CN)s komplekslerinin
[bmim][BF4] ortaminda 1-hekzen ve siklohekzen’in katalitik indirgenmesindeki

etkinliklerini incelemisglerdir (Sekil 1.15).

/\/\/ Kat./Hyg) /\/\/
_—
bmim][BF
1-hekzen [ JIBE4] n-hekzan
Kat./H,(g)
[bmim][BF,]
Siklohekzen Siklohekzan
Cl CN
PPh
° | CN
PhsP Ru
3 —~—— PPh 3 K3 NC C|O ~ CN
Cl CN

Sekil 1.15. 1-hekzen ve siklohekzen’in hidrojenasyon reaksiyonu ve kompleks yapilari

Rutenyum kompleksi ile iyonik sivi ortaminda olusan mor renkli ¢ozeltinin
stabil oldugu rapor edilmistir. Katalitik reaksiyon sonucunda organik faza gecen
rutenyum miktar1 belirlenmis ve sadece %3’liik kayip oldugu bulunmustur. 303 K
ve 25 atm H; basinci altinda 1-hekzenin 6 saatte tamamen indirgendigi, bunun
yaninda siklohekzenin daha zor sartlarda (333 K de ve 20 saatte) indirgendigi rapor
edilmistir. Calismada kullanilan sistemle klasik suda ¢6ziiniir fosfin gegis metal
komplekslerinin aktivitelerine kiyasla daha ilimli sartlar altinda indirgenmenin
gerceklestigi rapor edilmistir. Klasik sistemlerde %55 doniisiimle TOF degerleri 19
h'! olarak rapor edilmis iken, bu sistemde %84 déniisiimle 537 h™' TOF degerine
ulasilmigtir. Katalitik reaksiyonlardan sonra iiriinlerin basit bir dekantasyon islemi
ile iyonik sivi ortamindan ayrildigi ve katalizorlin ¢6zlinmiis halde iyonik sivi

ortaminda kaldig bildirilmistir [57].

Helen ve ark. bifosfonik asit tiirevli [((R)-L1)Ru((R,R)-DPEN)CI:] ve [((R)-
Lo)Ru((R,R)-DPEN)CI,] katalizorleri sentezleyerek (Sekil 1.16) bunlarin
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[bmim][BF4], [bmim][PF¢], [dmpiim][N(SO2CF3)2] ve [bdmim][BF4] ortamlarinda

aromatik ketonlarin asimetrik hidrojenasyonunda etkinliklerini arastirmislardir.

OH
HO\JD&O
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Ho~ "
Ph
P ] NI PP W] N PN
P>R,E‘< P>Ru<
2 N
CO pl Ph Cl Hy Ph 5 C‘ Ph/\Ph % Hy Ph
N\
e
= "o (\DH
07| “oH
OH
[(R)-L))Ru((R,R)-DPEN)Cl,] [(R)-Lp)Ru((R,R)-DPEN)Cl]

Sekil 1.16. Helen ve ark. tarafindan sentezlenen rutenyum kompleksleri

Reaksiyonlar izopropil alkol ve iyonik sivi-izopropil alkol ikili sistemlerinde
yiriitilmistir. [bmim][BF4]/izopropil alkol ve [bmim][PFs]/izopropil alkol
ortamlarinda diisiik katalitik aktivite elde edilirken,
[dmpiim][N(SO.CF3).]/izopropil alkol ortaminda ise yiiksek katalitik aktivite elde
edildigi rapor edilmistir. Diisiik aktivitenin elde edildigi reaksiyon sistemlerinde
BF4" ve PF¢ iyonlarin katalizor zehirlenmesine neden oldugu tespit edilmistir.
Buradan yola ¢ikarak katalizor etkinliginin iyonik sivinin dogasindan etkilendigi
vurgulanmistir.  Calismalarinda  ayrica  [dmpiim][N(SO2CF3)2]/izopropanol
ortamindaki 1-asetonafton hidrojenasyonunda 6 dongii boyunca etkinlik incelenmis
ve ilk kullanimda %100 doniisiim ve %98,5 enantiyosegicilik elde edilirken son
kullanimda %32 doniisim ve %92,9 enantiyosegicilik degerlerine ulasilmistir.
Calismada direkt akim plazma yontemi ile organik faza gecen rutenyum miktar: da

test edilmis ve yok denecek kadar az miktarda gecis oldugu bildirilmistir [58].

Zoltan ve ark. sinamik asit ve tilirevlerinin hidrojenasyonunda Pd(OAc), ve
PdCl: tuzlarini katalizor olarak kullandiklar1 calismada farkl tiirdeki iyonik sivilari
reaksiyon ortami olarak kullanmislardir. Hidrojenasyon tepkimelerinde amonyum

format (HCO>NH4) bilesigi hidrojen kaynagi olarak kullanilmistir (Sekil 1.17).
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AN OH Pd(OAc), veya PdCl,, HCO,NH, OH

[bmim][BF,], 65 °C, 5 saat

Sekil 1.17. Sinamik asitin transfer hidrojenasyon reaksiyonu

Reaksiyonlar [bmim][BF4], [bmim][Cl], [bmim][PFs], [emim][PFs],
ECOENG-212 ve ECOENG-500 iyonik sivilarinda gerceklestirilmistir. PFe
anyonunu igeren iyonik sivilarda ve toluen, etanol ve kloroform gibi organik
coziiclilerde %2 lik bir donlisiim saglanirken, [bmim][BF4], ECOENG-212 ve
ECOENG-500 ortaminda %99’un {izerinde doniisim oldugu rapor edilmistir.
Sinamik asitin hidrojenasyonundaki en yiiksek etkinlige [bmim][BF4] ortaminda

338 K’de 5 saatlik reaksiyon sonunda ulasildigi rapor edilmistir [59].

Boyle ve ark. DiPFc, EtDuPHOS ve BINAP ligantlarinin (Sekil 1.18) rodyum
ve rutenyum kompleklerinin  metil a-benzamido sinamatin  asimetrik
hidrojenasyonu (S$ekil 1.19) iizerinde etkinliklerini arastirmislardir. Caligmada

[bmim][BF4] ve [emim][OTf] iyonik sivilari reaksiyon ortami olarak kullanilmstir.

Y L
b 5 PPh,
Fe
©—P(ipr)z . l PPh,
,,,/// O
DiPFc

EtDuPHOS (R,R)-BINAP

Sekil 1.18. DiPFc, EtDuPHOS ve R,R-BINAP ligantlarinin yapilari

COch3 * COQCH3
Ph \ oo Ph
Katalizor

HN Ph > HN Ph

T iyonik sivi, H, T

0] 0]

Sekil 1.19. Metil a-benzamido sinamatin hidrojenasyon reaksiyonu
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Calismada [bmim][BF4] iyonik sivisinda hem kiral hem de akiral
katalizorlerin etkinlik gostermedigi rapor edilmistir. [emim][Otf] ortaminda ise
1000 psi Hz basinci altinda oda sicakliginda %80, 323 K sicaklikta 60 psi Hz basinci
altinda %95 doniisiim elde edilmistir. Yiiksek basing altinda elde edilen iiriin
dagiliminda %62 segicilik gdzlemlenirken, diigiik basing altinda ve 323 K sicaklikta
ise %89 secicilige ulasilmistir. Bunun yaninda organik iiriinlerin reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmasinin [emim][Otf] iyonik sivisinda [bmim][BF4] iyonik

stvisindan daha kolay oldugu rapor edilmistir [60].

Schmitkamp ve ark. dimetil itakonat ve metil-2-asetamidoakrilatin
hidrojenasyonu iizerinde kiral iyonik sivi ortaminda tropos ligant1 (Sekil 1.21)
iceren komplekslerin etkinliklerini arastirmislardir. Iyonik sivi olarak katyonik
kisimlarinda kiral yapida L-valin (a) ve L-prolin (b) (Sekil 1.20) aminoasitlerini,
anyonik kisimlarinda ise bis(triflorometilsiilfonil)amit (NTf,) bulunduran yapilar
tercih etmislerdir. 1 nolu siilfolanmis ligantin rodyum kompleksini ve valin i¢eren
iyonik siviy1 (a) kullanarak gerceklestirdikleri hidrojenasyon reaksiyonlarinda 40
bar Hy basincinda, 313 K sicaklikta ve 16 saatlik siirede metil-2-asetamido
akrilat’in tamamen indirgendigi tespit edilmistir. Fakat bu sartlarda reaksiyon
tirlinlerinin rasemik (R ve S) oldugu bildirilmistir. Bunun aksine pirolin igceren
iyonik sivida (b) ise enantiyosegicilik %49 oraninda S {irlinline dogru kaymistir.
Bundan dolay1 pirolin i¢eren iyonik siviyla katalitik deneylere devam edilmistir.
Ligantin etkisini arastirmak igin, akiral 1,2-bis(difenilfosfino)etan (DPPE) ve tek
digli bis(3-siilfonatofenil)fenilfosfin (TPPDS) ligantlar1 varliginda denemeler
yapilmistir. Tiim denemelerde daha dnce literatiirde verilmis olan sonuglara benzer
sekilde rasemik iriinler tespit edilmistir. Yeniden kullanilabilirlik testlerinin de
yapildig1 calismada skCO> kullanilarak iiriin(ler) ortamdan ekstrakte edilmistir. Ug
kez kullanilan katalizérde ilk kullanimda %69 olan enantiyoseciciligin, li¢lincli

kullanim sonunda %52 ye diistiigii tespit edilmistir [61].
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Sekil 1.20. Kiral iyonik sivilarda ger¢eklesen katalitik reaksiyon
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Sekil 1.21. Tropos tiirevi ligantlar

Wolfson ve ark. [bmim][PFs] ortaminda gerceklestirdikleri 2-siklohekzen-1-
on hidrojenasyonunda (Sekil 1.22) Wilkinson katalizoriiniin (Rh(PPh3);Cl)
etkinligini incelemislerdir. Calisma iki fazli sistemle gerceklestirilmis ve iyonik
stvinin yaninda ikinci faz olarak su, eter ve hekzan kullanilmistir. iki fazli sistem
caligmalar1 ayrica diklorometan, etanol ve tetrahidrofuranin kullanildigi organik
¢Oziicii calismalariyla kiyaslanmistir. Etanolde ¢Oziiniirliigli az olan kompleksin
CHxCl, ve THF’de c¢oziiniirliigli yiiksek bulunmustur. Ancak etanoliin protik
karakterinin daha fazla olmasi dolayisiyla en yiiksek aktivitenin etanolde
gdzlendigi, bunun yaninda seciciligin diisiik oldugu bildirilmistir. Iyonik sivi/dietil
eter ve iyonik sivi/hekzan ikili sistemlerinde siklohekzanon segiciliginin %100
oldugu ancak hidrojenasyon aktivitesinin %4 oldugu tespit edilmistir. Diger
taraftan iyonik sivi/su iki fazli sisteminde daha yiiksek aktivite (%26) ve secicilik

(%90) rapor edilmistir [62].
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Sekil 1.22. 2-siklohekzen-1-on hidrojenasyon reaksiyonu

Geldbach ve ark. [N-oktil-3-pikolinyum][AICl4] ve [bmim][BF4] iyonik
sivisi ortaminda ¢esitli metal tuzlarinin (ZrCls, NiCla, PdCly, CrCls, KoPtCls, CoCla
ve SmCl3) etkinliklerini ve ¢esitli rutenyum komplekslerinin (Sekil 1.23)

incelemislerdir.

H—_eH H Ru\
%@{K)}:@ W
“ ﬁ* Y

%)

/

X=HSO,, PF¢, BF,

Sekil 1.23. Geldbach ve ark. tarafindan kullanilan gesitli rutenyum kompleksleri

Calismada [bmim][BF4] ortaminda yapilan benzen hidrojenasyonunda
komplekslerden hicbirinin aktivite gostermedigi, 2-propanol ortaminda ise 4 nolu
kompleksin oldukc¢a aktif oldugu (%82,2) tespit edilmistir. [N-oktil-3-
pikolinyum][AICl4] ortaminda gerceklestirilen hidrojenasyon reaksiyonlarinda
PdCl, ve KoPtCls tuzlarinin etkin olduklar1 bildirilmistir. Platin tuzlarmin
indirgeme sartlar1 altinda kiimeler olusturmast nedeniyle hidrojenasyon

caligmalarinda KoPtCls tuzu kullanildigi belirtilmistir. Cesitli sicaklik ve katalizor
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miktarlarmin katalitik tepkimeye etkisinin incelendigi aragtirmada 323 K’de 40 mg
ve 348 K’de 10 mg K,PtCly tuzu ile %99’un {izerinde doniisiim elde edildigi
bildirilmistir [63].

Frater ve ark. (Z)-o-asetamidosinnamik asit ve metil-(Z)-a-
asetamidosinamatin asimetrik hidrojenasyonunda [Rh(COD)(DIPAMP)][BF4]
kompleksinin etkinligini incelemisglerdir (Sekil 1.24).

NHCOCHs
[Rh(COD)(DIPAMP)][BF,], H,

Iyonik stv1 /i-PrOH(1/3) %
H COOMe Z00Me

e O
PP
C MeO ::

(R.R)-DIPAMP

Ph

Sekil 1.24. Metil-(Z)-a-asetamidosinamatin hidrojenasyon reaksiyonu

Calismalar [bmim][BF4], [bmim][PFs], [mbpy]|[BF4] iyonik sivilarinda ve
[bmim][BFs]/izopropanol iki fazli sistemlerinde gergeklestirilmistir. 328 K
sicaklikta bir saatlik reaksiyon siiresi boyunca [mbpy][BF4] iyonik sivisinda
herhangi bir doniisiim gozlenmemisken diger iki iyonik sivida yaklasik %100 {iriin
olusumu tespit edilmistir. (Z)-a-asetamidosinnamik asit hidrojenasyonunda
[bmim][BF4] ortamindaki enantiyose¢iciligin %91 ve [bmim][PFs] ortamindaki
enantiyosegiciligin ise %88 oldugu bildirilmistir. Metil-(Z)-a-asetamidosinamat
hidrojenasyonunda ise [bmim][PFs] ortaminda %71 ve [bmim][BF4] ortaminda
%87 enantiyosegicilik goézlenmistir. Bunun nedeni olarak karboksil grubunun
metoksikarbonil grubundan daha elektron cekici Ozellikte olmasi verilmistir.
[bmim][BFs]/izopropanol  iki fazli sisteminde gergeklestirilen yeniden
kullanilabilirlik testlerinde ilk {i¢ kullanimda katalizorde herhangi bir aktivite kayb1
olmadigit (>%99) fakat dordiincii kullanimdan sonra %10’luk bir diisiis
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gergeklestigi belirtilmistir. Bu disiisiin katalizoriin izopropanol fazinda kismen

¢oziinmesinden kaynaklandigi rapor edilmistir [64].

Jin ve ark. imidazol halkasi baglanmis BINAP tiirevi ligantlar1 (Sekil 1.25)
ve bunlarin rutenyum komplekslerini sentezleyerek, cesitli iyonik sivi ve iyonik
stvi/metanol iki fazli sistemlerinde etkinliklerini incelemislerdir. Tepkimede -keto

esterlerin asimetrik hidrojenasyonu model reaksiyon olarak se¢ilmistir (Sekil 1.26).

B B
HN2 HNR
/ 7\
2 2
colN oo GO
l l PPh, l l PPh, OO PPh,
( N 7 (S)-BINAP
q i
v,
Br
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Sekil 1.25. imidazol halkas1 igeren BINAP ligantlar
(6] (6]
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Sekil 1.26. Metil-3-oksobiitanoatin asimetrik hidrojenasyon reaksiyonu

Sadece metanoliin reaksiyon ortami olarak kullanildig: katalitik denemelerde,
subs./kat. oraniin 1000, sicaklifin 333 K ve hidrojen basincinin 4 Mpa oldugu
sartlarda 6 nolu ligantin rutenyum kompleksinin  aktivitesinin  ve
enantiyosegiciliginin BINAP-Ru kompleksi ile yarisir durumda oldugu, ancak 7
nolu ligantin rutenyum kompleksinin aktivitesinin biraz daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Farkli tiirdeki iyonik sivilarin katalitik aktiviteye nasil etki ettiginin
arastirlldigt calismada [bmim][PFs], [bmim][BFs] ve [bmim][NTf;] iyonik
stvilarinda her iki kompleksin ve BINAP kompleksinin herhangi bir aktivite
gostermedigi tespit edilmistir. Bunun hidrojen ¢6ziiniirliigiiniin iyonik s1vida diisiik

olmasindan ve 1iyonik sivilarin katalizor aktivitesini inhibe etmesinden
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kaynaklandig1 belirtilmistir. Bu problemleri ¢6zmek icin reaksiyon ortamina
yardimci solvent olarak metanol eklemis ve 20 saatte 333 K’de her ii¢ katalizorde
de %100 doniisiim ve %96’ nin iizerinde enantiyosecicilige ulasilmistir. Yeniden
kullanilabilirlik denemelerinin de yapildig1 ¢alismada, Ru-6 katalizoriiniin
dordiincii kullanim sonunda aktivitesinde herhangi bir azalma olmamasina ragmen
(%100) seciciliginde diisme meydana geldigi rapor edilmistir (%89). Bu diisiisiin
katalizorlin katalitik dongiide zamanla oksidasyona ugramasindan kaynaklandigi

bildirilmistir [65].

Berthod ve ark. ¢esitli iyonik sivi ortamlarinda ([bmim][PFs], [bmim][PF4],
[bmim][NTf2], [N-bupy][NTfz]) etil asetoasetatin enantiyosegici asimetrik
hidrojenasyonunda (Sekil 1.27), sentezledikleri BINAP tiirevi rutenyum

katalizorlerinin (Sekil 1.28) etkinliklerini arastirmislardir.

(0] O OH (0]
40 bar H, katalizor
iyonik stvi, 50°C, 155
OEt OEt

Sekil 1.27. Etil asetoasetatin hidrojenasyon reaksiyonu

Rhap® Rhap®

P\ /Br R Br
Ru Ru

/ \Br Br
P P
S)

%H3Br %H3B1@

1 2

Sekil 1.28. 4,4’- ve 5,5’-diamBINAP-Ru kompleksleri yapilar

[bmim][BF4] ortaminda 323 K sicaklik ve 40 bar H; basinci altinda 15 saatte
%100 doniisiim ve %86 enantiyosecicilik degerlerine ulasilmistir. Iyonik sivi
katyonunun etkisinin de incelendigi ¢alismada fosfonyum katyonlu iyonik sivilarda
onemli bir enantiyosegicilik gézlenmedigi (%2-3) rapor edilmistir. Bu durumun

¢cOziinlirlik ve komplekslesmeden kaynaklandigini bildirilmistir.  Yeniden
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kullanilabilirlik testlerinin de yapildigi calismada [N-bupy][NTf2] ortaminda 2 nolu
katalizoriin ikinci kullanimda segiciliginde artis meydana geldigi (%85°ten %90’a)

tespit edilmistir [66].

Jin ve ark. aminoasit ve imidazolyum baglanmis kiral pirolidinofosfin
ligantlarma (Sekil 1.29) sahip rodyum kompleksleri sentezleyerek metil-(Z)-2-
asetamidosinamatin  asimetrik  hidrojenasyonunda (Sekil 1.30) katalitik

etkinliklerini arastirmislardir.

Ph,R
2 Ph,PR (;F
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H = —Me
(CHz)n—CID—(CHg)m-CooH N \)
N % NH; CF5,CO0 N{ =
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L3a-CF;COOH, n=0; m=1

CF;COO" NH;"-L-Asp-PPM
L3b-CF;COOH, n=1; m=0

CF;COO" NH;*-L-Asp(PPM)-OH
L3c¢-CF;COOH, n=1; m=0

CF5COO" NH;*-D-Asp(PPM)-OH
L3d-CF;COOH, n=0; m=2

CF,COO NH;"-L-Glu-PPM
L3e-CF;COOH, n=2; m=0

CF5COO"NH;*-L-Glu(PPM)-OH

Sekil 1.29. Aminoasit ve imidazolyum bagli kiral pirolidinofosfin ligantlar

CO,Me COMe

X H,, Rh-L, ¢bziicii

' o

NHAc HAc

Sekil 1.30. Metil-(Z)-2-asetamidosinamatin asimetrik hidrojenasyon reaksiyonu

Calismada reaksiyon ortami olarak metanol, etanol ve izopropanol gibi
organik ¢oziiciilerin yaninda [bmim][BF4] ve [bmim][BF4]/organik ¢oziicii iki fazli
sistemleri kullanilmistir. Metanol ortaminda yiliksek aktivite ve enantiyosegicilik
gosterdigi tespit edilen Rh-L3b ve Rh-L4 katalizérlerinin kullanildig1 ¢aligmada
[bmim][BF4] ortaminda katalitik aktivitelerinin diisiik oldugu (%36) tespit

edilmistir. [bmim][BF4]/izopropanol iki fazli sisteminde ise aymi sartlar altinda
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%100 iiriin dontisimi elde edilmistir. Katalizorlerin yeniden kullanilabilirlik
testleri ise [bmim][BFs]/metanol ortaminda gergeklestirilmistir. Rh-L3b
kompleksinin ilk ii¢ kullanim boyunca yiiksek katalitik aktivite (%100) ve
enantiyosegicilik  (%91-82) sagladigi ancak dordiinci kullanim sonunda
dontigiimiin azaldig1 (%78) rapor edilmistir. Rh-L4 kompleksinin ise yaklasik 8
dongiiye kadar yliksek aktivite (%98) ve enantiyosecicilik (%84) sagladigi
bildirilmistir [67].

1.4. Benzotriazol Ligantlar:

Karbon disinda en az bir tane O, S ya da N atomu iceren halkali karbonlara
heterosiklik bilesik denilmektedir. Bilinen organik bilesiklerin yarisina yakininda
en az bir tane heterosiklik yap1 bulunmaktadir. Bu durum heterosiklik bilesiklerin

dogada yaygin olarak bulundugu anlamina gelmektedir.

Heterosiklik bilesikler yasayan hiicrelerdeki metabolizmalara katildiklar1 i¢in
canli hayatinda hayati oneme sahiptirler. Oregin DNA replikasyonu acisindan
kritik 6neme sahip niikleik asit bazlari, temel gida ihtiyaglarindan olan; tiamin (B1
vitamini), riboflavin (B2 vitamini), pridoksil (B6 vitamini) ve askorbik asit (C
vitamini) gibi molekiiller heterosiklik bilesikler sinifina girmektedirler. Onemli

aminoasitlerden olan triptofan ve histidin heterosiklik yapidadir.

Pek c¢ok probleme yonelik uygulama alanlarimin olmasi nedeniyle
heterosiklik bilesikler kimya alaninda ilgi ¢ekici molekiillerdir. Aragtirmacilar
heterosiklik kimya alanindaki bilgilerini gelistirerek farmasotik, tarimsal ve
endiistriyel olarak énemli bilesikler elde etmek i¢in ¢alismalarini siirdiirmektedir.
Biyolojik olarak aktif olan heterosiklik bilesiklerin en ¢ok calisildigi alanlarin
basinda ilag ozelligi gosterdikleri farmasotik kimya gelmektedir. Modern ilag
arastirmalarinin  odaklandigi nokta heterosiklik bilesenler igeren spesifik
biyomolekiiler ajanlar kesfetmektir. Sitmadan kansere ve kalp rahatsizliklarina
kadar pek ¢ok hastaligin tedavisinde bitkilerden, hayvanlardan ve boceklerden
ekstrakte edilerek elde edilen heterosiklik bilesiklerden yararlaniimaktadir.
Heterosiklik bilesen icermeleri bakimindan morfin alkaloidleri, [B-laktam
antibiyotikleri ve benzodiazepinler bazi bilinen farmasétiklerin basinda

gelmektedir.

37



Benzotriazol (Sekil 1.31), benzen halkasi ile triazol yapisinin kaynasmasi
sonucu olugmus, kapali formiilii CeHsN3 olan aromatik heterosiklik bir bilesiktir.
1H-Benzotriazol ayn1 zamanda 1,2,3-benzotriazol, 1,2,3-triazainden, Cobtratec 99,
1,2-aminozofenilen, azimidobenzen, benzen azimit, benzizotriazol ve benztriazol
(University Oxford) olarak da adlandirilmaktadir. Azol olarak siniflandirilir ve
pirazol, imidazol, triazol, tetrazol, indazol ve benzimidazollerle birlikte ayn1 grupta

yer alir.

N\

Iz

Sekil 1.31. 1H-Benzotriazol molekiilii

Erime noktas1 371 K olan benzotriazol etanol, benzen, toluen, kloroform,
tetrahidrofuran ve DMF gibi ¢oziicii ortamlarinda ¢oziinebilmektedir. Sudaki
¢ozlinlirliigl az olmakla birlikte asidik yapida olmasi ile yiiksek pH’larda sudaki
¢Oziinlrligli de artmaktadir. Ucuz, kararli, ihtiyag halinde hazir olarak
bulundurulabilen, sentez esnasinda yapisi bozulmayan, baglandigi molekiile
aktivite kazandirabilen, istenildiginde reaksiyon ortamindan kolaylikla

uzaklastirilip yeniden kullanilabilen bir yapiya sahiptir [68].

Benzotriazol; hem elektron verici hem de elektron ¢ekici 6zellikte olmasi,
radikal ve karbanyon olusturma yetenegi, yeni bilesiklerin tiiretilmesinde iskelet
olarak kullanilabilmesi, ¢cok onemli bir baglangi¢ maddesi ve ¢ikict grup olarak
davranmasi ile sentetik kimyada 6nemli bir yer almistir. Triazolden farkli olarak
benzen halkasina bagl olarak bulunmasi n-n istiflenmesi yapmasi, azot atomlari
tizerindeki elektron ciftlerinin kolaylikla hidrojen bagi ve koordinasyon bagi
yapabilmelerine olanak saglamaktadir. Bu sayede benzotriazol tiirevleri non-
kovalent etkilesimlerle biyolojik sistemlerde enzimlere ve reseptorlere
baglanabilme 6zellikleri ile genis biyolojik aktivite 6zelligi gosterebilmektedirler.
Dahasi, benzotriazoller ¢esitli metal iyonlarina baglanarak metal kompleksleri

olusturabilirler.
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Benzotriazol bilesiklerinin kullanim alanlarindan bazilart;

e Sentetik kimya

e Boya endiistrisi [69]

e Polimer teknolojisi

e Farmasotik teknolojiler [70]

e Antibakteriyel, antiprotozoal, antifungal [71]

e Plastiklerde ve cilt koruma tirlinlerinde UV absorblayici olarak [72, 73]
e Bulasik makinesi deterjanlarinda korozyon inhibitorii olarak [74, 75]
e Cam ve fotografcilikta bugulanma 6nleyici olarak

e Patlayicilar gibi yiiksek enerjili materyal {iretimi [76]

e Organik yari iletken teknolojisi [77]

e Elektronik, optoelektronik, transistor teknolojileri [78]

e Organometalik kimya [79, 80]

e Giines pili ve LED teknolojileri [81, 82]

e (Cesitli stvilarda donma noktasi diisiirticti olarak [83] v.b.
seklinde siralanabilir.

Katritzky ve ark. yaklagik 50 yildir kompleks organik molekiiller elde etmek
icin yeni sentetik reaksiyonlar, pratik ve yiiksek verimli metotlar {izerinde
calismaktadirlar [68]. Calismalarinda diinya ¢apinda sentetik kimya alaninda
oldukca iyi bilinen benzotriazol molekiilii kullanimi iizerinde yogunlagmislardir.
1986’nin baglarinda 15 benzotriazol molekiiliiniin yapist belirlenmistir. Sentez
reaksiyonlart 1921 yilinin baglarinda rapor edilmistir. 1960’larda benzotriazoller

bakirin korozyon inhibitorii olarak tanimlanmistir [84].

Bu konudaki ¢alismalara 6nciiliik yapan Katritzky ve ark. N-A¢il benzotriazol
metodolojisi ile benzotriazol grubunu ¢ikict grup olarak kullanarak gesitli N, O, C

ve S agilasyonlar1 yapmis ve bu alandaki gelismeleri hizlandirmistir.

Benzotriazollerin kompleks kimyasindaki yeri iizerine yapilan ¢aligmalar da
her gecen giin artmaktadir. Bu bilesiklerin sahip oldugu donor atomlar ile cesitli
gecis metalleri ile koordinasyona girmesi hem organometalik kimya hemde kataliz

alaninda ilgi c¢ekici molekiiller olmalarina neden olmaktadir. Literatiirde
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benzotriazol komplekslerinin katalitik uygulamalarda etkinliginin rapor edildigi

bazi ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Verma, A. K. ve ark. ucuz, termal olarak kararli, kolay sentezlenebilen ¢esitli
benzotriazol ligantlar (Sekil 1.32) sentezleyerek bu ligantlari paladyum metali ile
etkilestirmislerdir. Sentezlenen bilesiklerin katalitik etkinlikleri Suzuki, Heck,
Fujiwara-Moritani, Sonogasira, C-N ve C-S eslesme reaksiyonlarinda

arastirilmistir.

L1 L2 L3 L4

OMe
Pd(L) kat.
OMe Me
¢Oziicl, baz
OMe

Sekil 1.32. Verma, A. K. ve ark. tarafindan kullanilan ligantlar ve Suzuki eslesme reaksiyonu

Calismada, kullanilan komplekslerden aktivitesi en yiiksek olanin Pd-L4
oldugu rapor edilmistir. Bu nedenle ¢alismalarda bu kompleks tercih edilmistir. L4
ligant1 kullanildiginda baz olarak K>COs ve ¢oziicli olarak DMF/su(4:1) karisiminin
tercih edildigi Suzuki eslesme reaksiyonunda 2,4,6-trimetoksifenilboronik asit ile
4-bromotoluen arasinda gergeklestirilen reaksiyonda 298 K sicaklikta ve 2 saat
reaksiyon siiresinde en yiiksek doniistime ulasilmistir (%93). Pd-L4 kompleksi ile
4-bromoanisol ile n-biitil akrilat arasinda yiiriitiilen Heck reaksiyonlarinda DMF
ortaminda, 393 K sicaklikta 10 saat ytiriitiilen reaksiyonda %94 verim elde edildigi
bildirilmistir. 1H-indol ile n-biitil akrilat arasinda DMF/DMSO(4:1) ortaminda
gerceklestirilen Fujiwara-Moritani reaksiyonu igin 393 K sicaklik ve 12 saat
reaksiyon siiresinde %80 iiriin eldesi rapor edilmistir. 1-bromo-4-metoksibenzen ile
1-etinil-4-metilbenzen arasinda gergeklestirilen Sonogasira reaksiyonunda DMF
ortaminda 373 K sicaklikta 1 saatte %90 {irtin elde edildigi, 1H-indol ile 1-bromo-
2-metoksibenzen arasinda DMSO ortaminda C-N eslesme reaksiyonunda 393 K
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sicaklikta 24 saatte %78 lriin elde edildigi rapor edilmistir. Calisma sonucunda
4’nolu ligantin oldukca basit, diisik maliyetli, kolay ulasilabilir oldugu
vurgulanmis ve ayrica bu ligantin daha bagka alanlarda da kullanilabilme

potansiyelinin oldugu belirtilmistir [79].

Das, D. ve ark. 1-(Fenilselenometil)-1H-benzotriazol (Li) ve 1-(4-
metoksifeniltelliirometil)-1H-benzotriazol (L>) ligantlarin1 ve bu ligantlarin Pd(I1)

ve Ru(Il) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 1.33).

N— N—
N— N—
Se TeOOMe
L, L,
Q\ /Se N/\ Te
/ N=N/ //

Pd kat., ksilen Ar.
—_— -
ON COOMe ~ 100°C, 24 s.
COOMe
Pd kat., toluen
B(OH), - > CHO
100°C, 15 s.
\)\ Ru kat., CH,Cl,
NMO 3 saat

Sekil 1.33. Das, D. ve ark. tarafindan sentezlenen ligantlar, kompleksler ve katalitik

reaksiyonlar

Calismada [PdCly(L1)] ve [PdClx(L2)] komplekslerinin katalitik etkinlikleri
Heck ve Suzuki-Myaura reaksiyonlar iizerinde, [RuCl(5%-p-simen)(L1)][PFs] ve
[RuCl(#°-p-simen)(L2)][PFs] kompleksleri ise alkollerin katalitik oksidasyonu

41



tizerinde test edilmistir. Heck reaksiyonlarinda ¢esitli aril bromiirler ile metil akrilat
arasindaki reaksiyon tercih edilmis, reaksiyon ortami ksilen, sicaklik 373 K ve
reaksiyon siiresi 24 saat olarak belirlenmistir. Bu sartlarda [PdCl>(L2)] kompleksi
kullanilarak 1-bromo-4-nitrobenzen ile metil akrilat reaksiyonundan %95 doniisiim
oran1 rapor edilmistir (TON=95000). Suzuki-Myaura reaksiyonlar1 toluen
ortaminda 15 saatte ve 373-383 K sicaklikta gerceklestirilmis olup reaktant olarak
cesitli aril bromiirler ile fenil boronik asit arasindaki reaksiyon tercih edilmistir.
Reaksiyonlardan elde edilen doniisiimlerin %23-92 oraninda degistigi rapor edilmis
ve en yiksek donligim oranina [PdCly(L2)] kompleksi kullanilarak 4-
bromobenzaldehit ile fenilboronik asit reaksiyonunda ulasildigi bildirilmistir
(TON=92000). Katalitik oksidasyon reaksiyonlar1 ise oksidant olarak N-
metilmorfolin-N-oksit varliginda diklorometan ortaminda 3 saat siireyle geri
sogutucu altinda gergeklestirilmis ve 2-biitanolden 2-biitanon eldesinde 94000
TON degerine ulasilmistir (doniisim %94). Ayrica benzil alkolden benzaldehit
eldesinde en yiiksek secicilige ulasildigi ve karboksilik asite rastlanmadigi

belirtilmistir (dontisiim %82, TON=82000) [85].

Anastasiadis, N. C. ve ark. benzotriazol, 1-metilbenzotriazol, 5,6-
dimetilbenzotriazol ~ve  5-klorobenzotriazol =~ molekiillerinin  FeCl; ile
reaksiyonundan cesitli kompleksler elde etmisler ve yapilarim1 X-1s1nlart tek kristal

teknigi ile aydinlatmiglardir (Sekil 1.34).

N N ~ N
CI—FEe’\Cl cr—Fe’ c—relC! C'—Fie/\CI
N ioal -: ci i Cl
N N ' N
v N
v " N N c
\
HN /N HN HN
1 2 3 4

Sekil 1.34. Anastasiadis, N. C. ve ark. tarafindan sentezlenen komplekslerin yapilari

Calismada 1, 2 ve 4’nolu komplekslerin katalitik aktivitelerini ¢esitli alkenler,

siklohekzan ve n-hekzan oksidasyonu iizerinde test edilmistir. Oksidant olarak
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hidrojen peroksitin (H202) kullanildigi deneyler oda sicakliginda yapilmus,
reaksiyon ortami olarak asetonitril (MeCN) kullanilmistir. Katalitik deneylerde her
tic kompleksin de etkin oldugunun belirtildigi ¢alismalarda reaksiyonlar 6 saat
siireyle takip edilmistir. 4’nolu kompleksin kullanildigi 1-metil siklohekzen ve
siklohekzan oksidasyonlarinda ise 2 saatlik siirenin yeterli bulundugu rapor
edilmistir. Elde ettikleri katalitik sonuglara gore her tic komplekste de siklohekzen
oksidasyonunda 6 saatte sirasiyla %76,4, %48 ve %80 doniisiim rapor edilmistir.
Genellikle triinlerin karigim olarak elde edildiginin rapor edildigi reaksiyonlarda
siklookten oksidasyonunda 2 ve 4 kompleksleri ile tek bir tiriin (cis-siklookten
epoksit) elde edilmis ve 6 saatteki doniigiimler sirasi ile %52 ve %42 olarak
bildirilmistir. Limonen oksidasyonunda 6 saatte 1, 2 ve 4’nolu komplekslerden
siras1 ile %51.,4, %40,9 ve %57,4 iiriin doniisiimii rapor edilmistir. cis-stilben
oksidasyonunda en yiiksek {iriin donilisimiine 4’nolu kompleksle ulasildigi
bildirilmistir (%52,1). Katalitik sonuglardan 1 ve 4 nolu katalizorlerin 2 nolu
katalizorden daha yiiksek oranda doniisiim sagladigi, 4 nolu katalizoriin ise 1 den
daha aktif oldugu ve bazi reaksiyonlar1 2 saatte tamamladig: belirtilmistir. Katalitik
aktivitedeki bu farkliliklarin benzen halkasindaki farkli siibstitiientlerden

kaynaklandigini rapor edilmistir [86].

Das, D. ve ark. bis(1-H-benzotriazolmetil)selenit ligantinin diklorobis(#3-
allil)paladyum(Il) ile reaksiyonundan Pd(I) kompleksini sentezlemisler, ardindan
anyon degisimi ile klor yerine klorat (ClO4) ve hekzaflorofosfat (PF¢)
baglamislardir (Sekil 1.35).
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Sekil 1.35. Das, D. ve ark. tarafindan sentezlenen Paladyum kompleksi ve Heck reaksiyonu

Elde edilen komplekslerin katalitik etkinliklerini ¢esitli aril bromiirler ile
metil akrilat arasindaki Heck reaksiyonunda incelemislerdir. Substrat olarak
bromobenzen, 1-bromo-4-metilbenzen, 4-bromobenzaldehit ve 4-
nitrobenzaldehit’in kullanildig1 reaksiyonlarda reaksiyon ortami olarak ksilen
tercih edilmistir. Her iki katalizor aktivitesinin de benzer oldugunun gorildiigi
calismalarda en yiiksek dOniisiim oranlarina 4-bromobenzaldehit ve 4-
nitrobenzaldehit substratlari ile ulasilmis ve doniisiimler sirasi ile %92 ve %93
olarak rapor edilmistir. Bromobenzen ve 1-bromo-4-metilbenzen substratlarinin
kullanidig1 reaksiyonlarda daha diistik {iriin eldesinin saglandig1 ve doniisiimlerin
sirastyla %32 ve %28 oldugu rapor edilmistir. Yiiksek verimli reaksiyonlarda
93000 TON degerine ulasildig1 ve bu degerin literatiirle yarisir bir deger oldugu
bildirilmistir [87].
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal
2.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve reaktifler

Sentezlerde kullanilan ve ticari olarak alinan kimyasallar hi¢bir 6nigleme tabi
tutulmadan kullanilmistir. 1-biitil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat (Aldrich),
tiyofen-2,5-dikarboksilik asit (Aldrich), furan-2,5-dikarboksilik asit (Aldrich), 1H-
benzotriazol (Merck), paladyum (II) asetat (Aldrich), kloro (1,5-
siklooktadien)rodyum (I) dimer (Aldrich), rutenyum (III) kloriir hidrat (Aldrich),
tiyonil kloriir (Fluka), magnezyum siilfat (Sigma), stiren (Merck), etil benzen
(Sigma), 1-okten (Merck), #-2-okten (Aldrich), #-3-okten (Aldrich), siklohekzen
(Fluka) ve siklohekzan (Merck) satin alinarak kullanilmistir.

2.1.2. Kullamlan cihazlar

Sentezlenen maddelerin elementel analizlerinde Vario EL III Elementel
Analiz cihazi, FT-IR analizlerinde Jasco FT/IR-300E spektrometre cihazi
kullanilmistir. Manyetik duyarlilik 8l¢iimleri Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde bulunan MX-I Model Sherwood Scientific
Manyetik Duyarlilik Terazisi ile, termal analizleri Perkin Elmer Diamond TG/DTA
cihazi ile yapilmustir. 'H ve 3C NMR analizleri Anadolu Universitesi Bitki lag ve
Bilimsel Arastirmalar Merkezi’'nde (A.U. BIBAM) bulunan Bruker 500 MHz
Ultrashield FT-NMR Spektrometre cihazi ile yapilmistir. LC-MS analizlerinde
Agilent-1100 seri LC/MS trap SL cihazi kullanilmigtir. Katalitik deneylerdeki {irtin
dagilimlar1 Thermo Finnigan Trace GC cihaz1 ile FID dedektorde ve Permabond
SE-54-DF-0,25, 25m x 0,32mm i.d. kolon kullanilarak tayin edilmistir. Sentezlenen
maddelerin erime noktast Stuart SMP30 erime noktasi tayin cihaz1 ile
belirlenmistir.

Katalizorlerin nitel ¢oziiniirlikk testlerinde, iyonik sivi ve organik ¢oziicii
ortamindaki katalitik etkinlik deneylerinde Parr 4848 model safir pencereli 100 mL
paslanmaz celik yiiksek basing reaktorii kullanilmistir. Hidrojen gazi igin 50 mL

hacimli ¢elik gaz biireti kullanilmistir.
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2.2. Yontem

Bu tez calismasinda iyonik sivi ortaminda katalizor olarak kullanilabilecek
organometalik kompleksler sentezlenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda yapilan
calismalar ii¢ basamakta 6zetlenmektedir.
1- Ligant sentezi ve karakterizasyonu
2- Kompleks bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu
3- Komplekslerin iyonik sivi ortaminda katalitik etkinliklerinin arastirilmasi

Alt bagliklarda bu basamaklarda uygulanan yontemler ve karakterizasyon

calismalarinin ayrintilar1 verilmistir.

2.2.1. Ligant sentezi
2.2.1.1. Tiyofen-2,5-bis(/V-acilbenzotriazol), Bt-tiyo-Bt, ligantinin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak balona 20 mL THF konularak i¢inden 5 dak. siireyle
N> gegirilmistir. Daha sonra i¢ine benzotriazol (5,6 g, 0,047 mol, 8 esd.) eklenerek
yarim saat karigmaya birakilmistir. Cozeltiye 1 mL (2,4 esd.) tiyonil kloriir (SOClz)
sogukta damla damla ilave edilmis ve yarim saat karigmaya birakilmistir. Tiyofen-
2,5-dikarboksilik asit’in (1,0 g, 0,0058 mol, 1 esd.) 30 mL THF i¢indeki ¢ozeltisi
karisima ilave edilerek 24 saat siiresince oda sicakliginda karigmaya birakilmistir.
Reaksiyon sonunda karisim siliziilmiis ve c¢oziici vakumda uzaklastirilmistir.
Kalintt CH2Cl; igerisinde ¢oziilerek once 3 kez 5 mL 2N NaOH ile sonra 3 kez 5
mL saf su ile yitkanmistir. Ayrilan organik faz MgSOq ile kurutulmus ve ¢oziicii
uzaklastirildiktan sonra kalan beyaz renkli kati iiriin (Bt-tiyo-Bt) kurutularak
tartilmistir (1,8 g, 0,0047 mol, %82,2, en.: 513 K).

Senteze ait reaksiyon denklemi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Bt-tiyo-Bt ligantinin sentez prosediirii

2.2.1.2. Furan-2,5-bis(/V-acilbenzotriazol), Bt-fur-Bt, ligantinin sentezi

100 mL’ lik dibi yuvarlak bir balona 20 mL THF konularak i¢inden 5 dak.
siireyle N> gecirilmistir. Daha sonra i¢inde benzotriazol (3,05 g, 0,0256 mol, 8 esd.)
bilesigi ¢coziinmiistiir. Cozeltiye sogukta 0,56 mL (2,4 esd.) tiyonil kloriir damla
damla ilave edilerek yarim saat karismaya birakilmistir. Furan-2,5-dikarboksilik
asitin (0,5 g, 0,0032 mol, 1 esd.) 30 mL THF icindeki ¢ozeltisi karisima ilave
edilerek 24 saat oda sicakliginda karigmaya birakilmistir. Reaksiyon sonunda
karisim siiziilmiis ve ¢oziici doner buharlastiric1 ile uzaklastirilmistir. Kalinti
CH2ClI, (10 mL) igerisinde ¢oziilerek dnce 3 kez 10 mL 2N NaOH ile sonra 3 kez
10 mL saf su ile yikanmis ve organik faz ayrilarak MgSOs ile kurutulmugtur.
MgSOy siiziiliip ayrildiktan sonra ¢6ziicli uzaklastirildiginda beyaz renkli Bt-fur-Bt
bilesigi elde edilmistir (0,80 g, 0,0022 mol, %70, e.n.: 536 K).

Senteze ait reaksiyon denklemi Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Bt-fur-Bt ligantinin sentez prosediirii

2.2.2. Kompleks sentezi
2.2.2.1. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] kompleksinin sentezi

Bt-tiyo-Bt (180 mg, 0,48 mmol, 1 esd.) ligant1 tizerine 20 mL THF eklenerek
323 K’de ¢oziinmesi saglanmistir. Ardindan 5 mL THF’de ¢6ziinmiis Pd(OAc)>
(100 mg, 0,45 mmol, 1 esd.) metal ¢ozeltisi ligant ¢ozeltisi lizerine damla damla
eklenmis ve 323 K’de 72 saat boyunca karigsmaya birakilmistir. Reaksiyon sonunda
¢oken iirlin stizlilerek ayrilmis ve en az 3 kez THF ile yikanmistir. Kat1 haldeki agik
kahverengi tiriin kurutularak verim hesaplanmistir (120 mg, 0,2 mmol, %42, boz.n.:

>593 K).

on A
S
N N
S THF \N N

N N 7\ N\

N N + Pd(OAc), ———— NS N

Vi N\ 72 saat, 50 °C b

N N

_Pd.
e N (¢]
le) le) (] \{
Bt-tiyo-Bt ﬁ/
CH3

CHs

[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),]

Sekil 2.3. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),] kompleksinin sentez prosediirii
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2.2.2.2. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] kompleksinin sentezi

20 mL THF igerisinde ¢oziinmiis Bt-fur-Bt (162 mg, 0,45 mmol, 1 esd.)
ligant1 tizerine 5 mL THF’de ¢oziinmiis Pd(OAc), (100 mg, 0,45 mmol, 1 esd.)
metal ¢ozeltisi damla damla eklenmis ve 323 K’de 72 saat karismaya birakilmistir.
Reaksiyon sonunda ¢oken {iriin siiziilerek ayrilmig ve 5 mL THF ile yikanarak
baslangi¢c maddelerinden fazlasi ortamdan uzaklastirilmistir (145 mg, 0,24 mmol,
%53, boz. n.: >593 K).

Komplekse ait sentez prosediirii Sekil 2.4’de verilmistir.
/ \
o
O}/@\(O YQ\KO
N N
THF \ /
+ Pd(OAc), ———— PANEIEAN D

72 saat, 50 °C NN SN

Pd,

(@] J/ N (o)
(Bt-fur-Bt) 1 o O—T

CHj CHj

[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),]|

Sekil 2.4. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksinin sentez prosediirii

2.2.2.3. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksinin sentezi

20 mL THF’de ¢oziinmiis Bt-tiyo-Bt (304 mg, 0,8 mmol, 1 esd.) liganti
tizerine 5 mL THF de ¢6ziinmiis Rho(COD)2Cl2 (200 mg, 0,4 mmol, 0,5 esd.) metal
¢Ozeltisi damla damla eklenerek 323 K’de 72 saat karigsmaya birakilmistir.
Ardindan ¢oken sar1 renkli liriin siiziilerek ayrilmis ve en az 5 mL THF ile yikanarak
vakumda kurutulmustur (470 mg, verim: %73, e.n.: 573-578 K).

Komplekse ait sentez prosediirii Sekil 2.5’te verilmistir.

o) / \ o] Ccr
S

N
"\ N 4+ Rhy(COD),Cl, —————>
Vi \ 72 saat, 50 °C
N N

Q

(Bt-tiyo-Bt) _

[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)|Cl

Sekil 2.5. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksinin sentez prosediirii
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2.2.2.4. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)|CIl kompleksinin sentezi

Bt-fur-Bt (220 mg, 0,61 mmol, 1 esd.) ligant1 20 mL THF igerisinde ¢oziilerek
tizerine yine THF’de ¢6ziinmiis Rho(COD)>Cl (150 mg, 0,3 mmol, 0,5 esd.) metal
coOzeltisi damla damla ilave edilmistir. Karisim 323 K’de 72 saat karismaya
birakilmistir. Reaksiyon sonunda olusan sar1 renkli kat1 bilesik siiziilerek 5 mL THF
ile yikandiktan sonra vakumda kurutulmus ve verim hesabi yapilmistir (200 mg,
0,33 mmol, %53, e.n.: 458-461 K).

Komplekse ait sentez prosediirii Sekil 2.6’da verilmistir.

- +
O, / \ 0 YO\(
O
N /N Cl
NN + Rhy(COD),Cly —
l\/l/ \F\l 72 saat, 50 °C

(Bt-fur-Bt) U -

[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)|Cl

Sekil 2.6. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksinin sentez prosediirii

2.2.2.5. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] kompleksinin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balondaki 40 mL etanol/THF (1:1) karigimina
Bt-tiyo-Bt (183 mg, 0,48 mmol, 1 esd.) eklenerek 1sitilmis ve ¢dziinmesi
saglanmistir. Ardindan 5 mL THF igerisinde ¢6ziinmiis RuCl3.xH>O (100 mg, 0,48
mol, 1 esd.) ¢ozeltisi damla damla reaksiyon ortamina eklenerek 353 K’de 48 saat
karismaya birakilmistir. Reaksiyon bitiminde olusan siyah renkli kompleks bilesik
stizilerek ayrilmis ve 3 kez 5 mL CH>Cl: ile yikanarak vakumda kurutulmustur
(146 mg, %63, boz.n.: >593 K).

Komplekse ait sentez prosediirii Sekil 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.7. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,0)Cl3] kompleksinin sentez prosediirii

2.2.2.6. [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cl3] kompleksinin sentezi

100 mL’lik dibi yuvarlak bir balondaki 40 mL etanol/THF(1:1) karisimina
Bt-fur-Bt (175 mg, 0,49 mmol, 1 esd.) eklenerek 1sitilmig ve ¢Ozlinmesi
saglanmistir. Ardindan 5 mL THF’de ¢6ziinen RuCl3.xH>O (100 mg, 0,48 mmol, 1
esd.) cozeltisi ligant ¢ozeltisi lizerine damla damla eklenmistir. Cozelti 353 K’de
48 saat karigmaya birakilmistir. Reaksiyon sonunda olusan siyah renkli kat1 madde
stiziilerek ¢oziiciistinden ayrilmis ve 3 kez 10 mL CH2Cl; ile yikanmistir. Kompleks
vakumda kurutularak tartilmistir (230 mg, 0,39 mmol, %83, boz.n.: > 593 K).

Komplekse ait sentez prosediirii Sekil 2.8’de verilmistir.

o [ N\ .
0 / 0 (¢
(6]
N N EtOH/THF NG N
N N + RuClxH,0 ———> AN AN
Vi N\ o, N N / N
N N 48 saat, 80 °C < /,
_--Ru--_
cl- \ TT~OH,

Bt-fur-Bt y
(Bt-fur-BY g

[Ru(Bt-fur-Bt)(H,0)Cl;]

Sekil 2.8. [Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cls] kompleksinin sentez prosediirii
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Karakterizasyon

Ligant sentezinde amag N-agil benzotriazol tipi ligantlar elde edilmesidir. Bu
amac dogrultusunda 2,5-dikarboksilik asit siibstitiie tiyofen ve furan bilesiklerinin
1H-benzotriazolle niikleofilik yer degistirme tepkimesinden yola c¢ikilmistir.
Sentezlenen ligantlarinin Pd(II), Rh(I) ve Ru(IIl) metal iyonlarina baglanmasi
sonucu katalizor olarak kullanilmak tizere alti yeni kompleks bilesik
sentezlenmistir. Cizelge 3.1°de sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin agik

yapilar1 ve kodlar1 verilmistir.

Cizelge 3.1. Sentezlenen ligantlar, kompleksler ve kodlar1

Kapah
Madde kodu Acik formiilii Ma (g/mol)

formiilii
Bt-tiyO-Bt : Y[_)\( : Ci1sH10N6O2S 374,1

&(MD CisH10N6O3 358,1

:@ C2oH1gNsOsSPd 598,0

\
N/ .
Y

o / \ o
S
N\ /N or
[Rh(Bt-tiyo-Bt) N//”\\ AN,
R

(CoD)|Cl

Bt-fur-Bt

[Pd(Bt-tiyo-Bt)
(OAc)]

\

4{

- +

C26H20CINgO2SRh 618,0




Cizelge 3.1. (Devam) Sentezlenen ligantlar, kompleksler ve kodlart
Madde kodu

Acik formiilii

o A )

Kapal formiilii
(o]
S
[Ru(Bt-tiyo-Bt)

Ma (g/mol)
N
N\N 4 D 8,9
(I TN C1sH12C13NO3SRu 598,
(H2,0)Cl3] N// e \N 18H12Cl3N6O3
e N T

N\N N
[Pd(Bt-fur-Bt) S
(OAC),]

582,0
CHs

[Rh(Bt-fur-Bt) @: \N\\ , ar
(CoD)ICl R

. C16H20CINsO3Rh

N
p)
2N

602,0

(0]
[e)
[Ru(Bt-fur-Bt)

N N
\N N/
(H,0)Cl3] N// \\ /,x” \\N Ci1sH12CI3NgO4Ru 582.9
2 3 : u,\\
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3.1.1. Bt-tiyo-Bt ligantimin karakterizasyon calismalar:

Elementel analiz:

Bt-tiyo-Bt ligantina ait teorik ve deneysel elementel analiz verileri Cizelge
3.2’de verilmistir. Teorik ve deneysel veriler C, S ve N bakimindan +%]1 hata

oraninda yakinliktadir.

Cizelge 3.2. Bt-tiyo-Bt ligantina ait elementel analiz verileri

Madde M (g/mol) %C %H %S %N
58,5 1,3 8,6 22,5
Bt-tiyo-Bt 374,1
(57.8) (2,7 (8,6) (22,5)

(Teorik degerler parantez i¢cinde verilmistir.)

FT-IR analizleri:

Bt-tiyo-Bt ligantinin FT-IR analizinde 6ncelikle ¢ikis maddesi olan tiyofen-
2,5-dikarboksilik asitin (2,5-tdca) spektrumu alinmistir (Sekil 3.1). Bilesigin
spektrumunda karboksilik asitin hidroksil (-OH) gruplar1 nedeniyle 3090-2500 cm
! bolgesinde genis bir bant gdzlenmektedir. Karbonil (C=0) grubuna ait C-O
gerilme frekans1 1662 cm™'”de keskin bir pik olarak gézlenmistir. Bilesige ait diger

spesifik pikler Cizelge 3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit ve Bt-tiyo-Bt ligantina ait FT-IR verileri

Molekiil vCar-H vOH vC=0 vC=C vC-N
2,5-tdca 3090, 854 3090-2500 1662 1527-1415 -
Bt-tiyo-Bt 3130-3110 -——- 1695 1485-1450 1368, 1223
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Sekil 3.1. Tiyofen-2,5-dikarboksilik asite ait FT-IR spektrumu

Tiyofen-2,5-dikarboksilik asit’in benzotriazolle tepkimesi sonucu elde

edilmis olan Bt-tiyo-Bt ligantinin FT-IR spektrumu ise Sekil 3.2°de goriilmektedir.

|
sers —

o zm oMo @ WE W M0 el w0 Wk G0 N M0 wE o B W MO @ S &
Viantunde )

Sekil 3.2. Bt-tiyo-Bt ligantina ait FT-IR spektrumu

Ligantin spektrumunda 3090-2500 cm™’de karboksilik asitten kaynakli
yayvan bandin kayboldugu gériilmektedir. 3130-3110 cm™'’de ligantin aromatik

halkasinda bulunan C-H gerilme titresimlerine ait diisiik siddetli pikler
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goriilmektedir. Benzotriazol halkasi tiyofen halkasina baglandiktan sonra karbonil

grubuna ait gerilme frekansinin 1662 cm™’den 1695 cm™’e kaydig1 gozlenmistir.

Ayrica diger ¢ikis maddesi olan 1H-benzotriazole ait C-N gerilme piklerinin 1368

cm™! ve 1223 cm™’de gozlenmesi ligant yapisini dogrulamaktadir.

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:

Bt-tiyo-Bt ligantia ait 'TH-NMR spektrumlar1 Sekil 3.3.-3.4’te verilmistir.

BtOSOBt—1H

0187

L. 1 ok \lku

13 12 11 10 ]

e p—
8 7 6 5 a 3 2 1
) [

BERER

Sekil 3.3. Bt-tiyo-Bt ligantina ait 'H-NMR spektrumu

(8,65)Ha Ha (8,65)
0 / \ o)

(8,25)Hc S Hc (8,25)
(7,62)He N N He (7,62)
N N
4 A
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Sekil 3.4. Bt-tiyo-Bt ligantina ait genisletilmis 'H-NMR spektrumu

Bt-tiyo-Bt ligantinin yapist simetriktir. Tiyofen halkasinda iki 6zdes (Ha)
proton ve her iki tarafta bulunan benzotriazol gruplarinda da toplam dort ¢ift 6zdes
proton bulunmaktadir. Tiyofen halkasinda bulunan 6zdes iki proton singlet pik
olarak 8,65 ppm’de gozlenmistir. Benzotriazol gruplarinda bulunan protonlarin
rezonansi 8,46-7,62 ppm araliginda olmustur. Elektronegatif azot atomlarina yakin
olan protonlarin iizerlerindeki elektron yogunluklar1 daha az olacag: icin diger
protonlara gore asagi alanda rezonansa gelir ve iki tane dublet pik olarak
gozlenmektedir (Hb, Hc). Bu protonlarin kimyasal kayma degerleri 8,46 ile 8,25
ppm’dir. Yukar1 alanda rezonansa gelen protonlarin kimyasal kayma degerleri ise
7,78 ve 7,62 ppm’dir ve komsu protonlarin etkisiyle triplete yarilmis olarak
gozlenmislerdir. 'TH-NMR: (500 MHz, CDCl3-d°, § ppm): 8,65(2H, s), 8,46 (2H, d,
3J=8,251), 8,25 (2H, d, *J=8,251), 7,78 (2H, t, *]=7,46), 7,62 (2H, t, 3]=7,46)
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Bt-tiyo-Bt ligantiin '*C NMR spektrumu Sekil 3.5°de verilmistir.
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Sekil 3.5. Bt-tiyo-Bt ligantina ait '*C-NMR spektrumu

Ligantin yapis1 simetik oldugu icin NMR spektrumunda 9 adet karbon piki

tespit edilmistir. 159,02 ppm’de karbonil (C,=0) karbonu gézlenmektedir. Tiyofen
halkasindaki C(b) ve C(d) karbonlar1 146,03 ve 137,2 ppm’de gozlenmistir.

Benzotriazol halkasinda bulunan karbon atomlarindan C(c) ve C(e) karbonlari ise

elektronegatif azot atomlarina daha yakin olmalar1 nedeniyle daha asagi alanda

(141,7 ve 131,9 ppm) rezonansa gelmistir. Halkada bulunan C(f), C(g), C(h), ve
C(i) karbonlar1 sirasiyla 130,94, 126,84, 120,60, ve 114,8 ppm’de rezonansa
gelmektedir. 3C-NMR: (500 MHz, CDCl3-d%, & ppm): 159,02 C(a), 146,03 C(b),
141,72 C(c), 137,2 C(d), 131,98 C(e), 130,94 C(f), 126,84 C(g), 120,60 C(h),

114,83 C(i).
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3.1.2. Bt-fur-Bt ligantimin karakterizasyon ¢calismalar:

Elementel analiz:

Bt-fur-Bt ligantina ait teorik ve deneysel elementel analiz verileri Cizelge

3.4’te verilmistir. Teorik ve deneysel veriler £%]1 uyumludur.

Cizelge 3.4. Bt-fur-Bt ligantina ait elementel analiz verileri

Madde Ma (g/mon %C %H %S %N
59.4 1,8 23,2
Bt-fur-Bt 3581
(60,3) (2,8) (23.4)

(Teorik degerler parantez i¢cinde verilmistir.)

FT-IR analizleri:

Bt-fur-Bt ligantinin FT-IR analizinde 6ncelikle ¢ikis maddelerinden olan
furan-2,5-dikarboksilik asit’in analizi yapilmistir (Sekil 3.6). Cikis maddesi ve
liganta ait spesifik pikler Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. Furan-2,5-dikarboksilik asite ve Bt-fur-Bt ligantina ait FT-IR verileri

Molekiil vC=0 vC=C vC-N
2,5-fdca 1689 1571, 1523 ———-
Bt-fur-Bt 1710 1556, 1450 1379-1249
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Sekil 3.6. Furan-2,5-dikarboksilik asite ait FT-IR spektrumu
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Furan-2,5-dikarboksilik ~ asitin spektrumunda 3000 cm™ bélgesinde

karboksilik asit grubunda yer alan hidroksil (-OH) gruplar1 nedeniyle yayvan bir
bant gozlenmektedir. Ligantin spektrumunda ise (Sekil 3.7) -OH bandimin
kayboldugu goriilmektedir. 3176-3134 cm™’ de gozlenen diisiik siddetli pikler
ligantin aromatik halkasinda bulunan C-H gerilme titresimlerine isaret etmektedir.
Karbonil grubuna ait titresim frekansinin ligant olusumu sonrasi 1689 ¢cm™’den
1710 cm™’e kaydig1 gozlenmistir. Ayrica C-N gerilmesine ait pikler 1379 cm™’de,
C-N biikiilmesine ait pikler ise 1249-1212 cm™ degerlerinde gézlenmektedir.
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Sekil 3.7. Bt-fur-Bt ligantina ait FT-IR spektrumu

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
Bt-fur-Bt ligantina ait 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.8-3.9°da verilmistir.

Z.000BL 1H

Sekil 3.8. Bt-fur-Bt ligantina ait '"H-NMR spektrumu
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Sekil 3.9. Bt-fur-Bt ligantina ait genisletilmis '"H-NMR spektrumu

Bt-fur-Bt ligantinin furan halkasinda iki 6zdes proton (Hb) ve her iki tarafta
bulunan benzotriazol gruplarinda da toplam dort ¢ift 6zdes proton (Ha, He, Hd, He)
bulunmaktadir. Tiyofen halkasinda bulunan Hb protonlar singlet pik olarak 8,34
ppm’de gozlemlenmistir. Benzotriazol gruplarinda bulunan protonlar ise 8,48-7,62
ppm aralifinda rezonans olmaktadir. Azot atomlarina yakin olan protonlar (Ha ve
Hc) daha asag1 alanda rezonansa gelmistir. Bunlar dublet pik olarak 8,48 ile 8,24
ppm degerlerinde gozlenmistir. 7,78 ve 7,62 ppm’de gozlenen triplet pikler ise
komsu grupta bulunan iki protonun etkisiyle iige yarilan Hd ve He protonlarina
aittir. '"H-NMR:(500 MHz, CDCl3-d°,  ppm): 8,48 (2H, d, *]=8,27), 8,34 (2H, s),
8,24(2H, d, 3J=8,28), 7,78 (2H, t, 3J=7,33), 7,62 (2H, t, 3J=7,34)
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Bt-fur-Bt ligantinin '3 C-NMR spektrumu Sekil 3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.10. Bt-fur-Bt ligantina ait '*C-NMR spektrumu

Ligantin yapisi simetrik oldugundan dolay1 spektrumda 9 adet karbon piki
gorilmektedir. 154,3 ppm’de karbonil (C,=0O) karbonu gozlenmektedir. Furan
halkasinda bulunan oksijen atomunun elektronegatifliginden dolayr C(b) karbonu
tizerindeki elektron yogunlugu azalmis ve asagi alanda (147,6 ppm) rezonansa
gelmistir. Benzotriazol halkasinda bulunan karbon atomlarindan C(c) ve C(d)
karbonlar1 azot atomlarina daha yakin olduklar1 i¢in digerlerinden daha asagi alanda
(145,72 ve 131,98 ppm) gozlenmistir. C(e), C(f), C(g), C(h) ve C(i) karbonlari ise
strastyla 131,06, 126,90, 124,41, 120,52 ve 114,78 ppm’de rezonansa gelmektedir.
BC.NMR:(500 MHz, CDCls-d?, § ppm): 154,39 C(a), 147,66 C(b), 145,72 C(c),
131,98 C(d), 131,06 C(e), 126,90 C(f), 124,41 C(g), 120,52 C(h), 114,78 C(1)
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3.1.3. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] kompleksinin karakterizasyon ¢calismalari

Elementel analiz:

Sentezlenen [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] kompleksine ait teorik ve deneysel
elementel analiz verileri Cizelge 3.6’da verilmistir. Teorik ve deneysel sonuglar

arasinda £2 yakinlik vardir.

Cizelge 3.6. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),] kompleksine ait elementel analiz verileri

Madde M (g/mon %C %H %S %N
[Pd(Bt-tiyo-Bt) 598.0 42,1 2,6 4,7 17,9
(OAc)] ’ (44,1) (2,7 (5,3) (14,0)

(Teorik degerler parantez i¢inde verilmistir.)

Manyetik duyarlihik olciimleri:

Sentezi gergeklestirilen komplekslerin manyetik duyarlilik 6l¢timleri Evans
metoduna gore yapilmistir. Toz halindeki numuneler manyetik duyarlilik 6l¢iim
tiiplerine 1-2 cm yiikseklik olusturacak sekilde doldurularak ve 6lgiim yapilmaistir.
Esitlik 1.1-1.4 kullanilarak deneysel ve teorik manyetik moment degerleri

hesaplanmuistir.

Cirx1x (R-R))

X —
£ 10°x m

Esitlik 1.1.

Xg = gram duyarlilik

1 = numune yiiksekligi (cm)

m = numunenin agirhg (g)

Ro = bos tiip i¢in okunan deger
R = dolu tiip i¢in okunan deger

Crer = terazinin kalibrasyon sabiti (C=0,924)

Esitlik 1.2.
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Ma = numnenin molekiil agirlig

Xwm = molar duyarlilik

u=2828/Xy xT

Esitlik 1.3.

pr = manyetik moment (Bohr Manyetonu, BM)
T = mutlak sicaklik (K)

Teorik manyetik moment hesabi i¢in ise;

Us =Jynx (m+2)

Esitlik 1.4.
Is = spin manyetik moment (BM)

n = tek elektron sayisi

[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik
duyarlilik degerleri Cizelge 3.7°de verilmistir.

Cizelge 3.7. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] kompleksine ait manyetik duyarlilik degerleri

Teorik Deneysel

dx n Manyetizma Geometri
s (BM) s (BM)

dd 0 0 0 Diyamanyetik ~ Kare diizlem

Kompleksteki Pd** metal iyonu d® elektron dizilisine sahiptir. Manyetik
duyarlilik 6l¢limlerinde deneysel ps degeri sifir olarak bulunmustur. Bu kompleks
yapisinda metalin tiim elektronlarinin eslestigi, dolayisi ile bilesigin diamanyetik
oldugunu gostermektedir. Bu sonuglara gore kompleksin geometrisinin kare

diizlem oldugu sonucuna ulasilmistir.
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FT-IR analizleri:
[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] kompleksine ve Bt-tiyo-Bt ligantina ait FT-IR

verileri Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8. Bt-tiyo-Bt ligantina ve [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),] kompleksine ait FT-IR verileri

Molekiil vCar-H vC=0 vC=C vC-N vPd-N vPd-O
Bt-tiyo-Bt 3130-3110 1695 1507-1450 1223 -——- ——-
[Pd(Bt-tiyo-Bt) 3100-2887 1695 1508-1485 1368,1225 533 427
(OAc)]

Kompleks spektrumunda (Sekil 3.11) 3100-2887 c¢cm'’de aromatik C-H
gerilmeleri, 1695 cm’de C=0O gerilmesi, 1508-1485 cm’de aromatik C=C
gerilmelerine ait pikler gozlenmektedir. C-N gerilme titresimleri 1368 ve 1225 cm”
de siddetli pikler olarak saptanmustir. C-N frekanslarinda herhangi bir kaymanin
olmamas1 simetrik olan ligant yapisinda metalle koordinasyonun 2 nolu azot
tizerinden gergeklestigini gostermektedir. Literatiirde verilen Pd-N ve Pd-O
titiresim frekanslar1 [88,89] degerleriyle uyumlu olarak spektrumda 533 cm’de
Pd-N ve 427 cm™’de Pd-Obagina ait titresim bantlar1 ligantin azot atomu iizerinden
metalle koordine oldugunu géstermektedir. 427 cm™”de gdzlenen Pd-O baglanmast

i1se metalin asetatla koordinasyonundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.11. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),] kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] kompleksine ait '"H NMR spektrumlar1 Sekil 3.12-

3.13°de verilmistir.
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4184236
39
3947 046
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3939095
3865 633
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1254836
1253.175
— 958479

e

CEEEETE

e A2, t-tiyo-Bt ¢)2] kompleksine ait - spektrumu
Sekil 3.12. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).] kompleksi i lHNMRpk
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Sekil 3.13. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),] kompleksine ait genisletilmis 'H-NMR spektrumu

Diamanyetik bir madde olan kompleksin spektrumunda liganta ait protonlarin

kimyasal kayma degerlerinde degisiklikler gdzlemlenmistir. Serbest ligantin 'H-
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NMR spektrumunda benzotriazol halkasinda bulunan 8,46 ve 8,25 ppm’de gelen
iki dublet proton (Hb, Hc) piki, kompleks olusumu sonrasi etkilesime girerek 8,38
ppm’de dublet dublet olarak; 7,78 ve 7,62 ppm’de gozlenen iki adet triplet proton
piki ise 7,89 ve 7,72 ppm’de yine triplet olarak gdzlenmistir. Protonlarin kimyasal
kayma degerlerinin asagi alana kaymasi elektron yogunlugundaki azalmadan
kaynaklanmaktadir. Ayrica 1,91 ppm’de metale bagli olarak kalan asetat grubunun
CHj; protonlart singlet olarak gozlenmektedir. 'H-NMR:(500 MHz, d°-DMSO, §
ppm): 8,56 (2H, s), 8,38 (4H, dd, *]=8,25), 7,89 (2H, t, *]1=7,35), 7,72 (2H, t,
3J=7,70), 1,91 (s, 3H asetat)

Kompleksin *C-NMR spekturumu Sekil 3.14’te verilmistir.
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Sekil 3.14. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),] kompleksine ait '3C-NMR spektrumu

Kompleks olusumu sonrasi ligantin karbonil (C=0) karbonuna ait kimyasal
kaymanin 159,02 ppm’den 162,85 ppm’e kaydig1 gézlenmistir. Liganta ait diger C
atomlarinin ise daha asagi alanda (140,24-114,95) rezonansa geldigi tespit
edilmistir. Ayrica metale bagl asetat grubundaki -CHs karbonu 23,95 ppm’de
gdzlenmektedir. 3C-NMR: (500 MHz, d°>-DMSO, & ppm): 162,85 (C=0), 140,24,
138,80, 134,88, 133,68, 114,95, 97,69, 84,81, 67,51, 66,26, 23,95 (CH3z-asetat)
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Termal analiz (TG-DTA):

Sentezi gergeklestirilen komplekslere ait TG ve DTA verileri asagidaki sartlar
altinda elde edilmistir.

Referans: Sinterlesmis c0-Al,O3

Isitma hizi: 283 K/dak.

Kroze: Platin

Atmosfer: Durgun hava

Numune miktari: 4-10 mg

Sicaklik araligi: 298-1351 K

[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] kompleksine ait TGA/DTA termogrami Sekil 3.15°te

verilmistir.
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Sekil 3.15. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).] kompleksine ait termal analiz egrisi

Termal bozunma egrisini incelendiginde kompleksin iki basamakta
bozundugu gozlenmektedir. 544,1-600,6 K sicaklik araligindaki ilk basamakta
kompleksin yapisinda bulunan Bt-tiyo-Bt ligantinin siddetli ekzotermik DTA piki
vererek yanmasi sonucunda (%65,5 kiitle kayb1) kompleksten geriye %34,5 kiitle
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kalmistir. Kalan kistm Pd metali ve PdO’den olusmaktadir. 1342,8-1373,9 K
araligina denk gelen son basamakta ise PdO yapisindaki oksijenin endotermik
olarak yapiy1 terk etmesiyle (%3.,5 kiitle kaybi) metalik paladyum meydana
gelmektedir. 1346 K sonunda komplekste meydana gelen toplam kiitle kaybi
%70’tir. Teorik toplam kiitle kayb1 degeri ise %82 olarak hesaplanmuistir.

LC-MS analizi:
[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] kompleksine ait LC-MS spektrumu Sekil 3.16’da
verilmigtir.
Intens. 1
x108
6 457.7
4_
21 661.4
. 489.6 535 6
M77 l )575‘6
N N U R W OO L A -
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
MS Pik Listesi
# m/z Res. FWHM I 1% S/N
1 417.7 58952176 10
2 457.7 585835520 100
3 458.6 188494064 32
4 459.6 60053660 10
5 471.6 23179022 4
6 473.6 55222772 9
7 489.6 74641656 13
8 490.5 25597998 4
9 515.0 24307548 4
10 521.1 21159696 4
11 535.6 67094148 11
12 536.6 27087342 5
13 537.5 27971766 5
14 547.6 31149788 5
15 575.6 39173708 7
16 583.1 24627272 4
17 589.1 22393724 4
18 661.4 175791360 30
19 662.4 83343456 14
20 663.4 31475008 5

Sekil 3.16. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] kompleksine ait LC-MS spektrumu

[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] kompleksinin LC-MS spektrumunda pargalanma
iriinlerine ait dnerilen mekanizma Sekil 3.17°de verilmistir. Kiitle spektrumunda

m/z 660 civarinda goriilen pikin sentez ¢oziiclisiinii (THF) i¢ine hapsetmis olan
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komplekse (a) ait oldugu diistiniilmektedir. Spektrumdaki verilerden yapidaki ilk
ayrilmanin ¢oziiciiden kaynaklandigi diisliniilmektedir. Sonraki asamada metale
bagl asetat gruplar1 uzaklagsmakta ve (d) ile gosterilen yap1 olusmaktadir. Sonraki

asamada benzotriazol gruplarindan birinde triazol halkasinin N-N baginin koptugu
(e) diisiiniilmektedir.

o / \ o 0 / \ o
S o S
N N N N
\ / - \ /
N N N N
// \\ z' \\ // \\\ ’/' \\
NN TN — NN TN
Pd. Pd
I’ \\\ ,I’ \\\
ioi HSCTO' O\[(Cm chTo o\[(cw3
o o 0 o
)

M,: 597,99 (b
M,: 670,05
(@ o
Hsc/“\o‘

N ya N
Pd Pd
M,: 479,96 (d) HsC o
j( My 53898
© ©

oo [\ o
S
\ N

N
N
VAR
NN

Pd
M,: 453,97

(e)

Sekil 3.17. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).] kompleksinin olas1 par¢alanma {iriinleri
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UV-VIS analizi:

Sentezlenen kompleks ve ligantlarin belirli derisimlerde DMSO ¢6ziiciisii ile

hazirlanan ¢ozeltilerinin 200-800 nm dalgaboyu araliginda UV-VIS spektrumlari
alimmistir. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] kompleksine ait spektrum Sekil 3.18’de,

kompleks ve liganta ait maksimum absorbans degerleri ise Cizelge 3.9’da

verilmigtir.

=
o0
1

Absorbans
S
N

— [Pd(Bt-tiyo-Bt){OAc)2]
______ Bt-fur-Bt

0 T T
190 250 310 370
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=

-

610 670 730 790 850

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.18. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),] kompleksi ve Bt-tiyo-Bt ligantina ait UV-VIS spektrumu

Cizelge 3.9. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc),] kompleksi ve ve Bt-tiyo-Bt ligantina ait UV-VIS spektrumu

degerleri
Madde Der. (mol/L) Absorbans Amax (Nm) ¢ (L.mol.cm™)

0,46 262 18400

Bt-tiyo-Bt 2,5x 103 0,52 281 20800
0,46 335 18400

0,79 251 4730

Pd-Bt-tiyo-Bt 1,67 x 10* 1,01 281 6047
0,53 331 3173

Serbest Bt-tiyo-Bt ligantinin UV-VIS spektrumu incelendiginde 262, 281 ve

335 nm’de ligant i¢i n—7* ve n—n* gegisleri goriilmektedir. 262 ve 281 nm’deki

elektronik gecisler enejisi daha yiiksek oldugundan dolay1 n—n* gecislerine, 335

nm’deki gecisler ise n—n* gecislerine aittir. Kompleks olusumundan sonra
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ligantda gozlemlenen m—n* ve n—n* gegislerinin enerjileri ligantin metalle
etkilesmesi sonucu daha diisiik dalgaboylarina 251 ve 331 nm’ye kaymistir. d®
elektronik konfigiirasyonuna sahip metal iceren kare diizlem geometrideki bu

komplekste 400-800 nm arasinda herhangi bir d-d gecisi gézlenmemistir.

3.1.4. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] kompleksinin karakterizasyon calismalari

Elementel analiz:

Sentezlenen [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] kompleksine ait teorik ve deneysel
elementel analiz verileri Cizelge 3.10’da verilmistir. Teorik ve deneysel veriler +0,3

yakinliktadir.

Cizelge 3.10. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait elementel analiz verileri

Ma
Madde %C %H %N
(g/mol)
42,5 2,4 16,5
[Pd(Bt-fur-Bt) (OAc):] 582,1
(45,3) 2,7 (14,4)

(Teorik degerler parantez i¢cinde verilmistir.)

Manyetik duyarliik olciimleri:

[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)2] kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik
duyarlilik degerleri Cizelge 3.11°de verilmistir.

Cizelge 3.11. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait manyetik duyarlilik degerleri

Teorik Deneysel

dx n Manyetizma Geometri
s (BM) s (BM)

d® 0 0 0 Diyamanyetik Kare Diizlem

Komplekste paladyum metali +2 yiikseltgenme basamaginda bulunmaktadir.
Bu da d®konfigiirasyonunda oldugunu gosterir. Deneysel dlgiimlerle kompleksin pis
degeri sifir olarak bulunmustur. Yani diamanyetik 6zellik tasimaktadir. Manyetik

6l¢iim sonuglarina gére kompleks geometrisi kare diizlemdir.
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FT-IR analizleri:
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] kompleksine ve Bt-fur-Bt ligantina ait FT-IR frekans

degerleri Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.12. Bt-fur-Bt ligantina ve [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait FT-IR verileri

Molekiil vCar-H vC=0 vC=C vC-N vPd-N vPd-O

Bt-fur-Bt 3176-3134 1710 1556-1450 1379 - -

[Pd(Bt-fur-Bt) 3068 1720 1577-1494  1330,1223 523 434
(OAc)]

Sekil 3.19°da verilen kompleks spektrumu incelendiginde 3068 cm™’de
aromatik C-H, 1720 cm™’de C=0, 1577-1494 cm™"*de aromatik C=C, 1330 ve 1223
cm™’de C-N baglarma ait gerilme titresimleri goriilmektedir. Bunun yaninda 523
cm"deki Pd-N ve 434 cm™’deki Pd-O bagna ait zayif titresim piklerinin varligt

metalin ligant ve asetat grubuyla baglandigini1 gostermektedir.

€25
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696~
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...... 77—
3000 2000 1000
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Sekil 3.19. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait FT-IR spektrumu
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Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] kompleksine ait 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.20-

3.21°de verilmistir.

Pd (Bt-fur-Bt) (oAc) 1H-NMR

1045.899
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Sekil 3.20. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.21. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait genisletilmis "H-NMR spektrumu
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Spektrumda goriildiigii gibi furan halkasi protonlar1 kompleks olusumundan

sonra 8,15 ppm’de; benzotriazol protonlari ise 8,08 ppm ve 7,92 ppm’de rezonans
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olmustur. Benzotriazol halkasina ait 7,78 ppm ve 7,62 ppm’de gozlenen iki adet
triplet proton pikinin de 7,59 ppm ve 7,45 ppm degerlerine kaydig1 goriilmektedir.
Spektrumda 2,09 ppm’de gozlenen singlet pik asetat molekiiliiniin protonlarina
aittir. 1,89 ppm’de gozlenen pik ise sentez ¢oziiclisiine aittir. '"H-NMR: (500 MHz,
d*-DMSO, & ppm): 8,15 (2H, s), 8,08 (2H, d, *J=8,39), 7,92 (2H, d, *J=8,34), 7,59
(2H, t, *J=7,38), 7,45 (2H, t, }]=7,56), 2,09 (3H, s, asetat).

Kompleksin *C-NMR spektrumu Sekil 3.22°de verilmistir.

Pd(Bt—fur—Bt)(oAc) 13C-NMR

-20220 8
150.94

- 14824
147.91
11851
10452

97.67
66.35
33.76
24.07
-21.73

T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 0 30
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Sekil 3.22. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait '*C-NMR spektrumu

Spektrumda 159,99-104,52 ppm degerlerinde Bt-fur-Bt ligantina ait C
atomlar1 gozlenmektedir. Yapidaki diger ligant olan asetat grubunun karbonil
karbonu 202,2 ppm’de metil karbonu ise 21,73 ppm’de tespit edilmistir. 3C-NMR:
(500 MHz, d°-DMSO, § ppm): 202,2, 159,94, 148,24, 147,91, 118,51, 104,52,
97,67, 66,35, 33,76, 24,07, 21,73.
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Termal analiz (TG-DTA):
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)>] kompleksine ait TGA/DTA termogrami Sekil 3.23°de

verilmistir.

Kiitle (%)

Endotermik &bEkzotermik

258 100 200 300 400 600 700 800 900 1000 1078

Sicaklik (°C)

Sekil 3.23. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine termal analiz egrisi

Termal bozunma egrisini incelendiginde kompleksin iki basamakta
bozundugu gozlenmektedir. 564,6-629,8 K sicaklik araligindaki ilk basamakta
kompleksin yapisinda bulunan Bt-fur-Bt ligantinin siddetli ekzotermik DTA piki
vererek yanmasi sonucunda kompleksten geriye %31 kiitle kalmistir (kiitle kaybi
%69). Geri kalan yap1 PdO’den olusmaktadir. 1070,8-1109,6 K araligina denk
gelen ikinci basamakta PdO yapisindaki oksijenin endotermik olarak yapiy1 terk
etmesiyle (%2 kiitle kayb1) metalik paladyum meydana gelmektedir. 1073 K
sonunda komplekste meydana gelen toplam kiitle kayb1 %71 civarindadir. Teorik

toplam kiitle kayb1 degeri ise %81 olarak hesaplanmistir.
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LC-MS analizi:
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)2] kompleksine ait LC-MS spektrumu Sekil 3.24°te

verilmistir.
Intens. |
%1054
4
] 2451
3,
5]
1: 149.0
1 467.2
] 301.2 553.5
661.3
I R \h - lt, PO PR T O A, _—
100 200 300 400 500 600 700 800 900 mfz
MS Pik Listesi
# myz Res. FWHM I 1% S/N
1 149.0 99042 27
2 158.1 65513 18
3 177.0 34952 9
4 180.1 25169 7
5 219.2 38498 10
6 223.1 20609 6
7 245.1 370539 100
8 246.1 47439 13
9 301.2 40907 11
10 307.1 23392 6
11 419.3 24166 7
12 441.4 29658 8
13 449.4 21665 6
14 467.2 64134 17
15 468.1 18130 5
16 469.4 36076 10
17 469.4 19895 5
18 553.5 39405 11
19 633.3 18077 5
20 661.3 21175 6

Sekil 3.24. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait LC-MS spektrumu

Komplekse ait parcalanma mekanizmasi Sekil 3.25°da Onerilmistir. m/z 660
civarinda gelen pikin ¢oziicii igeren yapiya (a) ait oldugu diistiniilmektedir (Teorik
Ma:654,1 g/mol). Yapidan ilk olarak ¢oziiciiniin ve metale koordine olan asetat
molekiiliinden birinin uzaklastigi tahmin edilmektedir. Molekiil kiitlesi 463,9 g/mol
olan yapidan (¢) N=N ve Pd metalinin koparak 306,1 g/mol kiitleli organik

molekiiliin (d) olustugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.25. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksinin olasi par¢alanma iiriinleri

UV-VIS analizi:
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)2] kompleksine ait UV-VIS spektrumu Sekil 3.26’da,

kompleksin ve ligantin maksimum absorbans degerleri ve derisimleri Cizelge

3.13’de verilmistir.

0,8

0.6 [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):z]
% N Bt-fur-Bt

0,4

0,2

Absorbans

0
190 250 310 370 430 490 550 610 670 730 790 850

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.26. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait UV-VIS spektrumu
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Cizelge 3.13. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc),] kompleksine ait UV-VIS spektrumu degerleri

Madde Der. (mol/L) Absorbans Amax (nm) £ (L.mol'.cm™)
0,30 252 12000
Bt-fur-Bt 2,5x 107 0,36 279 14400
0,45 333 18000
0,69 265 4131
Pd-Bt-fur-Bt 1,67 x 10
0,48 320 2874

Bt-fur-Bt ligantinin UV-VIS spektrumunda ligant i¢i m—n* ve n—on*
gecisleri 252, 279 ve 333 nm degerlerinde gozlenmistir. Kompleks olusumundan
sonra ligantda gozlemlenen n—n* ve n—n* gecislerinde kaymalar tespit
edilmistir. Ligantin metalle etkilesmesi sonucu bag yapmamis elektron ¢iftlerinin
(n) enerjilerinin diismesi ve n—n* sistemindeki kararlilifin metal orbitalleri ile
etkilesimden sonra artmasi ile daha diisiik dalgaboylar1 olan 265 ve 320 nm’ye
kaymigtir (maviye kayma). Kare diizlem geometriye sahip oldugu Onerilen
kompleks yapisinda d—d elektronik gecis bolgesinde (400-800 nm) herhangi bir

absorbsiyon bandi gozlemlenmemistir.

3.1.5. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)|Cl kompleksinin karakterizasyon ¢calismalari

Elementel analiz:

[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait teorik ve deneysel elementel

analiz verileri Cizelge 3.14’te verilmistir.

Cizelge 3.14. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait elementel analiz verileri
Madde Ma (g/mol) %C %H %S %N
49,9 2,2 6,3 17,7
(50,3) (3,6) (5,2) (13,5)

[Rh(Bt-tiyo-Bf) (COD)|Cl 620,03

(Teorik degerler parantez iginde verilmistir.)

Manyetik duyarlihik olciimleri:

[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik
duyarlhilik degerleri Cizelge 3.15°te verilmistir.
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Cizelge 3.15. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait manyetik duyarlilik degerleri

Teorik Deneysel

dx n Manyetizma Geometri
us (BM) us (BM)

ds 0 0 0 Diyamanyetik Kare Diizlem

Komplekste rodyum metalinin +1 degerlikte bulunuyor olmasi d® elektron
dizilisine sahip oldugu anlamina gelmektedir. Deneysel dl¢timlerle de kompleksin
diyamanyetik (ps= 0) oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle kompleks geometrisi kare
diizlem yapidadir.

FT-IR analizleri:
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksine ve Bt-tiyo-Bt ligantina ait FT-IR

spektrumlarindan elde edilen 6nemli frekans degerleri Cizelge 3.16°da verilmistir.

Cizelge 3.16. Bt-tiyo-Bt ligantina ve [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait FT-IR verileri

Molekiil vC=0 vC=C vC-N vRh-N
Bt-tiyo-Bt 1695 1485-1450 1368-1223  ——--
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl 1689 1507-1484 1367-1222 423

Kompleks spektrumunda 1689 cm™’de C=0 gerilmesi, 1367 ve 1222 cm™’de
ise C-N gerilme ve biikiilme titresim pikleri gozlenmektedir. Bunun yaninda 423
cm’de gdzlemlenen pik Rh-N bagina aittir. Bu ligantin metalle N atomu iizerinden

koordine oldugunu gostermektedir (Sekil 3.27).

80



£r—

%Transmittance

93.0
925
92.0
-
91.5 5
91.0
L e e e e e L e e e o I e e e B e e B E s S sy |
4000 3000 2000 1000

Wavenumber (cm-1)

Sekil 3.27. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait FT-IR spektrumu

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.28-

3.29°da verilmistir.

RhBtOSOBt 1H

2140.998
2133.922
2126.932
1810,253
1664.738
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Sekil 3.28. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI1 kompleksine ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.29. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait genisletilmis 'H-NMR spektrumu

Bt-tiyo-Bt ligantinin  protonlarinin  kompleks olusumu sonrasindaki
etkilesimler nedeniyle farkli alanlarda rezonansa geldikleri goriilmektedir. Bu
durum ligantin metal ile etkilestigini kanitlamaktadir. 8,65 ppm’de gozlenen singlet
tiyofen halka protonu piki kompleks olusumundan sonra 8,56 ppm’e, benzotriazol
grubundaki 8,46 ve 8,25 ppm’de gelen iki dublet proton piki, kompleks
olusumunun ardindan dublet dublet olarak 8,39 ppm degerlerine; 7,78 ve 7,62
ppm’de gozlenen iki adet triplet proton piki ise 7,89 ve 7,71 ppm degerlerine
kaymistir. Metalle koordinasyon yapan 1,5-siklooktadien (COD) molekiiliine ait
proton sinyali 4,26 ve 2,14 ppm’de gozlenmistir [90]. 3,62 ve 1,76 ppm civarinda
gelen singlet pikler ise sentez ¢oziiciisii THF molekiiliindeki protonlara aittir. 'H-
NMR: (500 MHz, d°>-DMSO, & ppm): 8,56 (1H, s), 8,39 (3H, dd, *J=8,21), 7,89
(2H, t, *]J=7,68), 7,71 (2H, t, 31=7,62), 4,26 (1H, t, 3]=7,03), 2,14 (2H, m).

Kompleksin '*C-NMR spektrumu Sekil 3.30°da verilmistir.
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Sekil 3.30. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait '3C-NMR spektrumu

Spektrum incelendiginde Bt-tiyo-Bt ligantinin karbonil karbonuna ait
sinyalin (159,02 ppm) kompleks olusumu sonrasi 159,13 ppm’e kaydigi
goriilmektedir. Liganta ait diger C atomlarmin kimyasal kayma degerlerinde de
kaymalar tespit edilmistir. Metalle koordine olan 1,5-siklooktadien (COD)
molekiiliiniin C atomlar1 127,59 ve 27,98 ppm’de gézlenmistir. Spektrumda 67,49
ve 25,59 ppm’de gozlenen pik ise THF ¢oziiciisiiniin C’larna aittir. 3C-NMR:
(500 MHz, d°-DMSO, & ppm): 159,13, 145,87, 141,24, 137,77, 132,02, 131,77,
127,59, 120,88, 115,01, (COD); 67,49, 30,67, 27,98, 25,59, 22.91.
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Termal analiz (TG-DTA):
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait TG/DTA termogrami Sekil

3.31°de verilmistir.

110

&b Ekzotermik

Kiitle (%)

Endotermik

T T T T T
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Sicaklik (°C)
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Sekil 3.31. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait termal analiz egrisi

Kompleksin TG egrisinden ii¢ bozunma basamagi oldugu goriilmektedir.
593,0-634,6 K sicaklik araligina karsilik gelen ilk basamakta Bt-fur-Bt ligant1 %60
kiitle kaybiyla ekzotermik olarak yapidan uzaklasmaktadir. Ikinci basamakta ise
COD ligantinin 628,1-706,8 K araliginda ekzotermik bir tepkimeyle yapidan
uzaklagsmasi1 sonucunda kompleksten geriye %23,5 kiitle kalmistir. RhoO3’den
olusan kalint1 1318,9-1350,3 K araliginda yapisindaki oksijenin endotermik olarak
uzaklagmasi1 sonucu (%4,5 kiitle kayb1) metalik rodyuma indirgenmistir. Bozunma
sonucunda komplekste meydana gelen toplam kiitle kayb1 %81 civarindadir. Teorik

toplam kiitle kayb1 degeri %83,5 olarak bulunmustur.
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LC-MS analizi:
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait LC-MS spektrumu Sekil 3.32°de

verilmistir.
Intens.
x108

4 457.6

3]

2_

861.4
11
489.5 535 5 5896
. 22312653 3255 b bl bl L 7s70
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz
MS Pik Listesi

# m/z Res. FWHM I I% S/N
1 417.6 20361858 5
2 441.6 22072862 6
3 457.6 399046144 100
4 458.6 130765408 33
5 459.6 43197440 11
6 473.6 30634086 8
7 489.5 43414412 11
8 515.0 22831682 6
9 521.1 19876744 5
10 535.5 36153956 9
11 547.5 26142660 7
12 575.6 38032792 10
13 583.0 25410980 6
14 589.6 41240752 10
15 633.4 20180780 5
16 651.0 19043592 5
17 661.4 146940064 37
18 662.4 69684016 17
19 663.4 27346808 7
20 681.5 19913538 5

Sekil 3.32. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait LC-MS spektrumu

[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait dnerilen par¢galanma mekanizmasi
Sekil 3.33’de verilmistir. Spektrumda m/z 660 civarina denk gelen pik ¢oziicii
iceren komplekse (a) aittir (Ma:655,1 g/mol). Coziicli molekiilii ve tamamlayici
anyon olan Cl’un uzaklagsmasi ile geriye m/z 583 degerine karsilik gelen
kompleksin (b) kaldig1 diistiniilmektedir. Sonraki par¢alanmanin ikinci notral ligant

olan siklooktadienin yapidan ayrilmasi sonucu oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.33. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksinin olasi pargalanma {iriinleri

UV-VIS analizi:
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait UV-VIS spektrumu Sekil 3.34’te,

kompleksin ve ligantin maksimum absorbans degerleri ise Cizelge 3.17°de

verilmistir.

0,6 —— [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)CI]
w /AN L e Bt-tiyo-Bt
s
5 04
} =)
2
=

0,2

0

190 250 310 370 430 490 550 610 670 730 790 850
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.34. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait UV-VIS spektrumu

86



Cizelge 3.17. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksine ait UV-VIS spektrumu degerleri

Madde Der. (mol/L) Absorbans Amax (nm) £ (L.mol'.cm™)
0,46 262 18400
Bt-tiyo-Bt 2,5x 1073 0,52 281 20800
0,46 335 18400
0,50 252 20000
[Rh-Bt-tiyo-Bt] 2,5x 1073 0,62 281 24800
0,30 329 12000

Kompleksin UV-VIS spektrumlart incelendiginde maksimum absorbsiyon
bantlar1 ise 252, 281, 329 nm’de gézlenmistir. Kompleks olusumundan sonra ligant
ici gecislere ait 335 nm’de gozlemlenen bant, ligant ile metalin etkilesmesi
sonucunda bag yapmayan elektronlarin daha kararli hale gelmesi ile 329 nm’ye
kaymistir. Yine ligant i¢ci =—mn* gegisine metalin d orbitallerinin katki saglamasi ile
dalgaboyu 262 nm’den 252 nm’ye diigmiistiir (maviye kayma). Kare diizlem
geometriye sahip oldugu disiliniilen kompleks yapisinda d—d gegisine

rastlanmamuistir.

3.1.6. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)|Cl kompleksinin karakterizasyon ¢calismalari

Elementel analiz:

[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait teorik ve deneysel elementel analiz
verileri Cizelge 3.18’de verilmistir. Teorik ve deneysel sonuglar +%?2 uyum

i¢indedir.

Cizelge 3.18. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait elementel analiz verileri

Ma
Madde %C %H %N
(g/mol)
[Rh(Bt-fur-Bt) 50,4 3,1 15,3
604,05
(COD)|CI (51,6) (3,6) (13,9)

(Teorik degerler parantez i¢inde verilmistir.)

Manyetik duyarlilik élciimleri:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik

duyarlilik degerleri Cizelge 3.19°da verilmistir.
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Cizelge 3.19. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI kompleksine ait manyetik duyarlilik degerleri

Teorik Deneysel

dx n Manyetizma Geometri
s (BM) s (BM)

d? 0 0 0 Diyamanyetik Kare Diizlem

Deneysel dl¢iimlerle kompleksin diyamanyetik 6zellikte oldugu bulunmustur
(us=0). Bu durum yapida eslesmemis elektronun bulunmadigini géstermektedir. Bu

sart1 saglayan geometrik yapi ise kare diizlem yapidir.

FT-IR analizleri:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ve Bt-fur-Bt ligantina ait FT-IR

verileri Cizelge 3.20°de verilmistir.

Cizelge 3.20. Bt-fur-Bt ligantina ve [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait FT-IR verileri

Molekiil vCar-H vC=0 vC=C vC-N vRh-N
3176-3134,
Bt-fur-Bt 1710 1556-1450 1379-1249
856, 755
[Rh(Bt-fur-Bt) 3112-3160, 1718 1556-1451 1379-1285 424
(COD)(C1] 753, 855

Kompleks olusumu sonrast C=0O gerilmesi 1718 cm™’de gozlenmistir.
Liganta ait aromatik halkaya bagli -C-N- grubu titresim frekansi degerinin 1249
cm™’den 1285 cm™’ye kaymustir. 424 cm™’de gdzlenen Rh-N gerilme titresimleri

ligant ve metalin koordinasyona girdigini gostermektedir (Sekil 3.35).
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Sekil 3.35. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait FT-IR spektrumu

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI kompleksine ait '"H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.36-

3.37’de verilmistir.

Rh-Bt—-fur-Bt 2-kolon 1H-NMR

2142.540
2135.530
2128.512

———— 1664.726
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Sekil 3.36. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait 'H-NMR spektrumu
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Sekil 3.37. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI kompleksine ait genisletilmis 'H-NMR spektrumu

I

Sekil 3.37°de goriildiigii gibi furan halkasi proton sinyali kompleks
olusumundan sonra 8,27 ppm’e kaymistir. Benzotriazol halkasinin baglanma 6ncesi
8,48 ppm’de gozlenen dublet piki komplekslesme sonrast 8,39 ppm’de dublet
dublet olarak daha yukari alanda rezonansa gelmistir. Bunun nedeni metale
baglanma bolgesinde elektron yogunlugunun artmasi ve dolayisiyla protonlarin
daha yiiksek alanda rezonansa gelmesidir. "H-NMR’da COD grubuna ait proton
sinyalleri 4,27 ppm ve 2,15 ppm’de tespit edilmistir. 'H-NMR: (500 MHz, d-
DMSO, & ppm): 8,39 (3H, dd, *J=8,27), 8,27 (2H, s), 7,89 (2H, t, 3J=7,67), 7,71
(2H, t, *]J=7,67), 4,27 (2H, t), 2,15 (4H, m).

[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI kompleksine ait *C-NMR spektrumu Sekil 3.38’de

verilmistir.
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Sekil 3.38. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CIl kompleksine ait '3C-NMR spektrumu

Kompleksin '*C-NMR analizinde liganta ait aromatik halka karbonlari
125,25-114,88 ppm arasinda, karbonil grubuna ait karbon sinyali ise 170,34 ppm’de
gozlenmektedir. COD grubuna ait karbonlarin sinyalleri 127,57 ve 28,15 ppm’de,
coziiciye (THF) ait C sinyalleri ise 67,03 ve 23,89 ppm’de gozlenmistir.
BC.NMR: (500 MHz, d°-DMSO, § ppm): 179,45, 170,34, 131,73, 125,25, 125,04,
120,82, 119,19, 118,87, 114,88, 68,71, 67,03, 28,15, 23,89
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Termal analiz (TG-DTA):
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait TGA/DTA termogrami Sekil

3.39°da verilmistir.
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Sekil 3.39. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine termal analiz egrisi

Termal bozunma egrisini incelendiginde kompleksin {i¢ basamakta
bozundugu gozlenmektedir. 585,5-616,8 K sicaklik aralifinda Bt-tiyo-Bt
ligantinin, 619,1-696,7 K sicaklik araligindaki ikinci basamakta ise kompleksin
yapisinda bulunan siklooktadien ligantinin ekzotermik DTA piki vererek yanmasi
sonucunda kompleksten geriye %18’lik kiitle kalmistir ve kalintinin yapisi
Rhy05’den olugmaktadir (kiitle kayb1 %82). 1307,9-1350,5 K sicaklik araligina
denk gelen son basamakta ise Rh>O3 yapisindaki oksijenin endotermik olarak
yapiy1 terk etmesiyle (%4 kiitle kayb1) metalik rodyum meydana gelmektedir.
Bozunma sonucunda komplekste meydana gelen toplam kiitle kaybi %86

civarindadir. Teorik toplam kiitle kayb1 degeri %83 bulunmustur.
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LC-MS analizi:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CIl kompleksine ait LC-MS spektrumu Sekil 3.40°da

verilmistir.
Intens.
x108]
] 245.1
3
2_‘
1 149.0 553.5
1 467 1
] 354.2
] \ Ll ISOF‘Q | 4192 | 1 6°|6‘2 661.3
0 ‘ N ; . ! L L |] L Wx i IJ T - o i L , X .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 miz
MS Pik Listesi
# m/z Res. FWHM I I% S/N
1 149.0 94244 30
2 158.1 37815 12
3 177.0 22547 7
4 180.1 14183 5
5 219.1 21987 7
6 245.1 309702 100
7 246.1 36588 12
8 301.2 28977 9
9 307.1 22609 7
10 354.2 34127 11
11 355.2 13686 4
12 419.2 12771 4
13 467.1 73003 24
14 468.1 38079 12
15 469.3 23461 3
16 531.5 13079 4
17 553.5 91697 30
18 554.5 29155 9
19 606.2 22070 7
20 661.3 12164 4

Sekil 3.40. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait LC-MS spektrumu

[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CIl kompleksine ait dnerilen par¢alanma mekanizmasi
Sekil 3.41°de verilmistir. m/z 606,2’de goriilen pikin (a) kompleksine ait oldugu
diisiiniilmektedir (Teorik Ma:602,3 g/mol). Onerilen mekanizmaya gore
siklooktadien ligantt1 ve Cl~ anyonunun yapidan uzaklasmasi ile m/z 460 olan
kompleks yapisinin (b) olustugu (Ma:460,9 g/mol); ardindan siras1 ile rodyum
metali, 2 esdeger azot molekiiliiniin kopmasi ile (d) yapisinin olustugu tahmin
edilmektedir. Spektrumda m/z 245,1°de goriilen pikin (d) yapisindan benzen
halkasinin kopmasi sonucu geride kalan son molekiile (e) ait oldugu

distiniilmektedir.
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Sekil 3.41. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksinin olas1 pargalanma iiriinleri

UV-VIS analizi:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CIl kompleksine ait UV-VIS spektrumu Sekil 3.42°de,

kompleksin ve ligantin maksimum absorbans degerleri ise Cizelge 3.21°de

verilmistir.
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——— [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)Cl]
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Absorbans

490 550 610 670 730 790 850
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Sekil 3.42. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait UV-VIS spektrumu

Cizelge 3.21. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl kompleksine ait UV-VIS spektrumu degerleri

Madde Der. (mol/L) Absorbans Amax (nm) £ (L.mol'.cm™)
0,30 252 12000
Bt-fur-Bt 2,5x 103 0,36 279 14400
0,46 333 18400
0,60 278 24000
[Rh-Bt-fur-Bt] 2,5x 103
0,51 332 20400

Ligant ve kompleksin spektrumlar1 incelendiginde kompleks olusumundan
sonra ligant i¢i gegislere ait 333 nm’de gbzlemlenen bandin ligant ile metalin dondr
atomlar iizerinden etkilesmesi sonucunda (bag yapmayan elektronlarin daha kararli
hale gelmesi ile) 332 nm’ye kaydig1 goriilmektedir (m—n*). Ligant i¢ci m—n*
gecisininde metalin d orbitallerinin katki saglamasi ile 279 nm’den 278 nm’ye
diistiigli (maviye kayma) tespit edilmistir. Kare diizlem geometriye sahip oldugu

onerilen kompleks yapisinda d—d gecisine rastlanmamistir.
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3.1.7. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] kompleksinin karakterizasyon ¢alismalari

Elementel analiz:

Sentezlenen [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H>O)Cls3] kompleksine ait teorik ve deneysel
elementel analiz verileri Cizelge 3.22°de verilmistir. Teorik ve deneysel veriler

arasinda £%?2 uyumluluk bulunmaktadir.

Cizelge 3.22. Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3; kompleksine ait elementel analiz verileri

Ma
Madde %C %H %S %N
(g/mol)
[Ru(Bt-tiyo-Bt) 36,8 3.1 45 18,0
(H20)Cl3] ' (36,0) (2,5) (5,3) (16,0)

(Teorik degerler parantez iginde verilmistir.)

Manyetik duyarlihk olciimleri:

[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H2O)Cl3] kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik
duyarlilik degerleri Cizelge 3.23’te verilmistir.

Cizelge 3.23. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cls] kompleksine ait manyetik duyarlilik degerleri

Teorik Deneysel
dx n Manyetizma Geometri
us (BM) us (BM)
d 1 1,73 1,26 Paramanyetik  Diizgiin sekizyiizlii

Komplekste rutenyum iyonunun +3 degerlikte bulunuyor olmasi d° elektron
diziligine sahip oldugu anlamina gelmektedir. Deneysel 6l¢iimlerde ps degeri 1,26
olarak bulunmustur. Bu kompleksteki metal atomunun bir tane eslesmemis
elektrona sahip oldugunu gostermektedir. Bu durumda metal atomu elektronik
konfigiirasyonu txg’eg’ diizenindedir. Paramanyetik olan kompleksin geometrisinin

diizgiin sekiz yiizlii oldugu diisiiniilmektedir.

FT-IR analizleri:
[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H2O)Cl3] kompleksine ve Bt-tiyo-Bt ligantina ait FT-IR

spektrum verileri Cizelge 3.24’te verilmistir.
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Cizelge 3.24. Bt-tiyo-Bt ligantina ve [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cl3] kompleksine ait FT-IR verileri

Molekiil v-OH vCar-H vC=0 vC=C vC-N vRu-O vRu-N

Bt-tiyo-Bt - 3130-3110 1695  1485-1450 1368-1223  ----- -

[Ru(Bt-tiyo-Bt)
3445 3077-2797 1705  1531-1455 1368-1251 450 434
H20)Cls]

Sekil 3.43’te verilen spektrumda 3445 cm™’de goriilen yayvan pik su
ligantindan kaynaklanmaktadir. 3077-2797 cm™! aromatik C-H, 1705 cm™'*de C=0,
1531-1455 cm™’de aromatik C=C ve 1368-1251 cm™’de C-N bagina ait titresim
pikleri gozlenmistir. Bunun yaninda 450 cm™’de su ligantinin oksijen atomu ile Ru
merkezine baglanmasi ile olusan Ru-O pikleri ve 434 cm™’de benzotriazoliin azot
atomu ile metale koordine olmasindan kaynaklanan Ru-N pikleri [91] kompleks

yapisint dogrulamaktadir.
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Sekil 3.43. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cl3] kompleksine ait FT-IR spektrumu

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cls] kompleksine ait 'H-NMR spektrumlari Sekil 3.44-

3.45°de verilmistir.
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Sekil 3.44. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cls] kompleksine ait "H-NMR spektrumu
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Sekil 3.45. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,0)Cls] kompleksine ait genisletilmis '"H-NMR spektrumu

Paramanyetik bir bilesik olan kompleksin 'H-NMR spektrumunda
protonlarin kimyasal kayma degerlerinin liganta kiyasla daha yukari alanda
rezonansa geldigi gozlenmistir. Ornegin 8,65 ppm’de gozlenen tiyofen halka
protonu (singlet, 2H) kompleks olusumu sonras1 7,73 ppm’e kaymistir. Yine 8,46

ve 8,25 ppm’deki dublet benzotriazol protonlar1 (Hb ve Hc) etkilesimler sonucu
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7,93 ppm’de quartet bir pik olarak gozlenmektedir. Benzotriazol halkasindaki diger
protonlart da yine kompleks yapisinda etkilesime girerek quartete yarilmis (7,46
ppm, 4H) olarak gozlenmistir. Bunun yaninda metale bagli H>O ligantinin
protonlar1 4,95 ppm civarinda gozlenmektedir. 5,88 ve 1 ppm’de gozlenen pikler
ise sentez ¢dziiciisii olan etanolden kaynaklanmaktadir. lH-NMR: (500 MHz, d°-
DMSO, & ppm): 7,93 (4H, q, 3J=4,51), 7,80 (1H, d, 3J=3.,80), 7,75 (1H, d, *J=3,80),
7,73 (2H, s), 7,46 (4H, q, *1=4,56).

[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H2O)Cl3] kompleksine ait '3C-NMR spektrumu Sekil
3.46°da verilmistir.
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Sekil 3.46. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cls] kompleksine ait '*C-NMR spektrumu

Spektrumda ligantin C=0 karbonuna ait sinyalin kompleks olusumu sonrasi
162,85 ppm’e kaydigi goriilmektedir. Liganta ait diger C atomlarinin rezonansi ise
daha asag1 alanda (140-115 ppm) gerceklesmistir. Coziicli (EtOH) karbonlarina ait
pikler 19,00 ve 56,52 ppm’de gozlenmistir. 3C-NMR: (500 MHz, d5>-DMSO, &
ppm): 162,97, 140,27, 137,19, 134,13, 133,71, 129,01, 128,32, 125,86, 115,46
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Termal analiz (TG-DTA):
[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H2O)Cl3] kompleksine ait TGA/DTA termogrami Sekil

3.47°de verilmistir.
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Sekil 3.47. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3] kompleksine termal analiz egrisi

Komplekse ait termal bozunma egrisinde kompleksin i basamakta
bozundugu gozlenmektedir. 603,7-671,8 K sicaklik araligindaki ilk basamakta
kompleksin yapisinda bulunan su ligantinin %2,5 kiitle kaybiyla uzaklastigi
gbzlenmistir. Tkinci basamakta ise Bt-tiyo-Bt ligantinin 570,6-698,5 K araliginda
siddetli ekzotermik DTA piki vererek yapidan ayrildig: tespit edilmistir (%72 kiitle
kayb1). Bu sicakliktan sonra kompleks yapisinin RuOz’ye doniistigi

diisiiniilmektedir. Deneysel olarak bulunan toplam kiitle kayb1 %75 tir.
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LC-MS analizi:
[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] kompleksine ait LC-MS spektrumu Sekil 3.48’de

verilmistir.
Intens.
x108]
3] 457.6
2]
1: 661.4
489.5 5756
0 . |229'1?6L5‘\3 T.ﬂf ﬁsfﬁhu}.\ L l‘\l ke ll ‘nHuu“‘Ll I|lHn:| i IT’I%P 78?'9 .
100 200 300 400 500 600 700 800 900 m/z
MS Pik Listesi
# m/z Res. FWHM I I% S/N
1 417.5 17411920 6
2 441.6 23779538 8
3 457.6 301853632 100
4 458.5 96491088 32
5 459.5 36091928 12
6 473.5 17351430 6
7 489.5 41565848 14
8 490.5 14661652 5
9 515.0 20729250 7
10 521.1 14927225 5
11 521.4 18438390 6
12 547.5 25129424 8
13 575.6 27314824 9
14 583.0 22948488 8
15 589.1 22961472 8
16 645.1 18317292 6
17 651.0 17433216 6
18 661.4 93168824 31
19 662.4 44552356 15
20 663.4 21919978 7

Sekil 3.48. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.0)Cl;] kompleksine ait LC-MS spektrumu

Komplekse ait onerilen pargalanma mekanizmasi1 Sekil 3.49°da verilmistir.
Spektrumda m/z 645°de goriilen pikin sentez ¢oziicilisinii (CoHsOH) igine
hapsetmis olan kompleks yapisindan (a) ileri geldigi diisiiniilmektedir. Yapidan ilk
kopmanin ¢6ziicii molekiilii ve su ligantindan kaynaklandigi ve bdylece (b)
kompleksinin olustugu diisiiniilmektedir. Sonraki asamada klor anyonlarinin (CI°)

yapiy1 terk ederek m/z 475,96 olan yapinin (¢) olustugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.49. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cl3] kompleksinin olast parcalanma {irtinleri

UV-VIS analizi:
[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] kompleksine ait UV-VIS spektrumu Sekil 3.50°de,

kompleksin ve ligantin maksimum absorbans degerleri ve derisimleri Cizelge

3.25’te verilmistir.
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Sekil 3.50. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3] kompleksine ait UV-VIS spektrumu
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Cizelge 3.25. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] kompleksine ait UV-VIS spektrumu degerleri

Madde Der. (mol/L) Absorbans Amax (nm) £ (L.mol'.cm™)
0,46 262 18400
Bt-tiyo-Bt 2,5x 1073 0,52 281 20800
0,46 335 18400
0,51 272 20400
[Ru-Bt-tiyo-Bt] 2,5x 1073 0,20 362 8000
0,046 532 1840

[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] kompleksine ait spektrumda ise 272, 362 ve 532
nm’de {i¢ ayr1 bant gozlenmistir. m—n* gecislerinin metal kompleksinde 281
nm’den 272 nm’ye kaydigi tespit edilmistir. Bu etkilesim sonrasinda m—m*
sisteminin enerjisi artmistir. 362 nm’deki bant ise metal-ligant yiik aktarim
gecislerine aittir. Diizglin sekizyiizlii geometride oldugu diisiiniilen komplekste

metalin (d°) d—d gegislerine ait bant 532 nm’de gdzlenmistir.

3.1.8. [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cl3] kompleksinin karakterizasyon ¢alismalari

Elementel analiz:

Sentezlenen [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cl3] kompleksine ait teorik ve deneysel
elementel analiz verileri Cizelge 3.26’da verilmistir. Teorik ve deneysel verilerinin

+2 hata sinirinda uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 3.26. [Ru(Bt-fur-Bt)(H>O)Cl3] kompleksine ait elementel analiz verileri

Madde M (g/mon) %C %H %N
[Ru(Bt-fur-Bt) 35,0 2.8 19,4
582,9
(H20)Cls3] (37,0) (2,0 (18,3)

(Teorik degerler parantez i¢cinde verilmistir.)

Manyetik duyarlihk olciimleri:

[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Clz] kompleksine ait teorik ve deneysel manyetik
duyarhilik degerleri Cizelge 3.27°de verilmistir.
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Cizelge 3.27. [Ru(Bt-fur-Bt)(H,0)Cl;] kompleksine ait manyetik duyarlilhik degerleri

Teorik Deneysel
dx n Manyetizma Geometri
s (BM) s (BM)
& 1 1,73 1,24 Paramanyetik  Diizgiin sekizytizlii

Kompleksteki Ru™ metal iyonu d° elektron dizilisine sahiptir. Deneysel
Olctimlerle kompleksin ps degeri 1,24 olarak bulunmustur. Bu kompleksin
paramanyetik Ozellikte oldugunu gostermektedir. FElde edilen ps degeri ayrica
kompleks yapisindaki metalin elektronik konfigiirasyonunun tz,° €,° oldugunu yani
d orbitallerinde bir tane eslesmemis elektron oldugunu gdstermektedir. Bu da
kompleksin kuvvetli alanda diizglin sekiz yiizlii geometride oldugunu ifade

etmektedir.

FT-IR analizleri:
[Ru(Bt-fur-Bt)(H2O)CI3] kompleksine ve Bt-fur-Bt ligantina FT-IR

spektrumu frekans degerleri Cizelge 3.28°da verilmistir.

Cizelge 3.28. Bt-fur-Bt ligantina ve [Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cls] kompleksine ait FT-IR verileri

Molekiil v-OH vCar-H vC=0 vC=C vC-N VRu-O vRu-N
Bt-fur-Bt 3176-3134 1710 1556-1450 1379-1249
[Ru(Bt-fur- 3444  3150-2991 1706  1619-1595 1393-1217 451 434
Bt) (H20)Cls]

Komplekse ait aromatik C-H titresimleri 3150-2991 cm™’de, C=O titresimleri
1706 cm™"’de, aromatik C=C titresimleri 1619-1595 cm™'’de ve triazol halkasinin
C-N titresimi 1393-1217 cm™’de goriilmektedir. Bunun yaninda Ru-O titresimine
ait 451 cm’de ve Ru-N titresimine ait 434 cm™’de gdzlenen pikler ligantlarin

metalle koordine oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.51. [Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cl3] kompleksine ait FT-IR spektrumu

Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) analizleri:
[Ru(Bt-fur-Bt)(H>0)Cls] kompleksine ait '"H-NMR spektrumlar1 Sekil 3.52-

3.53’de verilmistir.

[Ru(Bt-fur-Bt)C13]-H-NMR

o — 3,774

T HepxSn LD
Ez§§EEE: [
k\ ) | \

LA B

r’\ |
[ |
LS S NMJ‘M

10 9 8 7 6 ppm
W
2,00 5,65
5,02

Sekil 3.52. [Ru(Bt-fur-Bt)(H,0)Cl;] kompleksine ait 'H-NMR spektrumu
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[Ru(Bt-fur-Bt)C13]-H-NMR
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Sekil 3.53. [Ru(Bt-fur-Bt)(H,0)Cl;] kompleksine ait genisletilmis '"H-NMR spektrumu

Paramanyetik olan kompleksin 'H-NMR spektrumunda proton sinyalleri
oldukgca diisiik siddettedir. Fakat belirgin olarak metale bagli su ligantinin protonlari
3,77 ppm’de gozlenmektedir. Ligantin protonlar1 ise 8,1 ppm’de singlet, 7,89
ppm’de quartet ve 7,42 ppm’de quartet olarak gozlenmistir. 'TH-NMR: (500 MHz,
d’*-DMSO, & ppm): 8,12 (s, 2H), 7,89 (5H, q, *J=4,0), 7,42 (5H, q, *1=4,0)

[Ru(Bt-fur-Bt)(H0)Cls] kompleksine ait '3C-NMR spektrumu Sekil 3.54te

verilmistir.
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Ru(Bt—fur-Bt)CI3 13C-NMR
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Sekil 3.54. [Ru(Bt-fur-Bt)(H,0)Cl;] kompleksine ait '3C-NMR spektrumu

Ligant yapisinda gozlenen C=O sinyalinin kompleks yapisinda yukar1 alanda
rezonansa geldigi goriilmektedir (177,26 ppm). Diger C atomlarinin rezonansi
130,19-115,46 ppm degerlerine kaymistir. Coziicli (EtOH) molekiiliine ait karbon
sinyalleri 14,82 ve 56,13 ppm’de gdzlenmistir. 3C-NMR: (500 MHz, ¢>-DMSO, &
ppm): 177,26, 141,81, 139,96, 130,18, 125,92, 117,31, 115,47, 56,13, 14,82.
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Termal analiz (TG-DTA):
[Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cl3] kompleksine ait TG/DTA termogrami Sekil 3.55°te

verilmistir.

80 4

80 -

70

2

Kiitle (%)

Endotermik &PEkzotermik

30 4

20

2492 100 200 300 400 E 600 700 800 900 1000 1078
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Sekil 3.55. [Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cl3] kompleksine ait termal analiz egrisi

Komplekse ait termal bozunma egrisinde kompleksin ii¢ basamakta
bozundugu gozlenmektedir. 341,1-461,1 K sicaklik araligindaki ilk basamakta
kompleksin yapisinda bulunan su ligantinin ve yapida kalan ¢oziiciiniin (THF)
uzaklastigi gozlenmistir (kiitle kayb1 %28). Ikinci basamakta ise Bt-fur-Bt
ligantinin 850,8-957,5 K araliginda siddetli ekzotermik DTA piki vererek yapidan
ayrildig tespit edilmistir (%352 kiitle kayb1). Bu sicakliktan sonra kompleks yapisi
RuO2’ye doniistiigli diisiiniilmektedir. Deneysel olarak bulunan toplam kiitle kayb1
%382 teorik olarak hesaplanan toplam kiitle kaybi ise %78 dir.
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LC-MS analizi:
[Ru(Bt-fur-Bt)(H2O)Cl3] kompleksine ait LC-MS spektrumu Sekil 3.56’da

verilmistir.
Intens.
%1057
67 2451
5:
4]
39 467.1
27 149.0
1
] 770 30713832 529.2 6633
ERTYS 200 300 400 500 600 700 800 900 miz
MS Pik Listesi
# m/z Res. FWHM I 1% S/N
1 149.0 172599 30
2 158.1 18961 3
3 177.0 31216 5
4 219.2 17489 3
5 245.1 572791 100
6 246.1 67178 12
7 301.2 19691 3
8 307.1 26559 5
9 353.2 26666 5
10 419.4 43801 8
11 419.4 16532 3
12 441.4 109133 19
13 4414 73968 13
14 442.4 29970 5
15 442.4 20386 4
16 467.1 276475 48
17 468.1 69254 12
18 469.3 26737 5
19 469.5 16326 3
20 529.2 41047 7

Sekil 3.56. [Ru(Bt-fur-Bt)(H>O)Cl3] kompleksine ait LC-MS spektrumu

LC-MS analizi sonucu komplekse ait 6ngoriilen parcalanma mekanizmasi
Sekil 3.57°de verilmistir. Parcalanmanin [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] kompleksi ile
benzer bir mekanizma {izerinden yiiriidiigii tahmin edilmektedir. m/z 529 olan
yapiya (b) ¢oziicli molekiilii ve bir adet su ligant1 kaybederek ulastig1 diisiiniilen
kompleksin daha sonra iki adet Cl” ligant1 ve Ru metalinin yapidan uzaklasmasi ile

m/z 358,08 olan yapiya (c) ulastig1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 3.57. [Ru(Bt-fur-Bt)(H>O)Cl3] kompleksinin olas1 par¢alanma iirtinleri

UV-VIS analizi:
Sekil 3.58°de [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cl3] kompleksine ait UV-VIS spektrumu;

Cizelge 3.29°da ise spektruma ait absorbans ve Amax degerleri verilmistir.

0,6 — [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cls]
Bt-fur-Bt

Absorbans

190 250 310 370 430 490 550 610 670 730 790 850

Dalgaboyu (nm)

Sekil 3.58. [Ru(Bt-fur-Bt)(H,0)Cl3] kompleksine ait UV-VIS spektrumu
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Cizelge 3.29. [Ru(Bt-fur-Bt)(H>O)Cls] kompleksine ait UV-VIS spektrumu degerleri

Madde Der. (mol/L) Absorbans Amax (nm) £ (L.mol'.cm™)
0,30 252 12000
Bt-fur-Bt 2,5x 1073 0,36 279 14400
0,46 333 18400
0,53 266 21200
[Ru-Bt-fur-Bt] 2,5x 1073 0,1 364 4000
0,02 522 800

Bt-fur-Bt ligantinin UV-VIS spektrumunda 252 ve 279 nm’de gézlemlenen

bantlar yiiksek enerjili =—n* gegislerine, 333 nm’de gozlemlenen bant ise diisiik

[Ru(Bt-fur-Bt)(H20)CIlz] kompleksine ait

enerjili n—m* gecislerine aittir.

spektrumda ise 266, 364 ve 522 nm’de {i¢ ayr1 bant gozlenmistir. Ligantda 279

nm’de gbézlenen n—n* gecisleri metal kompleksinde 266 nm’de gézlenmistir. Bu

kaymanin nedeni etkilesim sonrasinda m—mn* gecis sisteminin enerjisinin artmistir.

Metal ligant yiik aktarim gecisleri ise 364 nm’de goriilmiistiir. Diizgilin sekizyiizlii

geometride oldugu 6nerilen d° elektronik sistemine sahip metal merkezin d—d

gecislerine karsilik gelen diisiik siddetli absorbsiyon bandinda 522 nm’de

gbzlenmektedir.
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3.2. Tlyonik S1ivi Ortaminda Katalitik Etkinliklerin Arastirilmasi
Komplekslerin iyonik sivi ortaminda katalitik etkinliklerini tespit etme
calismalarinin baslangicinda maddelerin iyonik siv1 icerisinde kalitatif ¢oziintirlitk
testleri yapilmistir. Calismalarda iyonik sivi  olarak [bmim][BF4] sivisi
kullanilmistir. Bu testler belirli bir miktar (~5-10 mg) madde i¢in ~0,5 mL iyonik
stvi ile yapilmistir. Daha sonra oda sicaklifinda karigtirma islemi baslatilarak
homojen bir ¢ozelti elde edilinceye kadar sicaklik kademeli olarak arttirilmistir.
Paladyum metalli komplekslerin ¢oziiniirliik testleri 303-373 K sicaklik
araliginda  kademeli 1sitma yapilarak gozlenmistir. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):]
kompleksinin 373 K’e kadar olan 1sitma testleri sonucu iyonik sivida ¢oziinmedigi
tespit edilmistir (Sekil 3.59). [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)2] kompleksi icin de benzer
sonuglar alinmistir. Buna gore paladyum komplekslerinin katalitik tepkimelerde

heterojen katalizor olarak gorev yaptiklart sonucuna ulagilmstir.

T=303K T=313K T=323K T=333K

T=343 K T=353K T=363K T=373K

Sekil 3.59. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).] kompleksinin ¢esitli sicakliklardaki kalitatif ¢oztiniirliik testi
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Rodyum metalli komplekslerin ¢oziiniirliik testlerinde baslangic sicakligi
olan 303 K’de her iki kompleksinde ([Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl ve [Rh(Bt-fur-
Bt)(COD)]CI) iyonik siv1 iginde ¢oziindiikleri tespit edilmistir (Sekil 3.60).

T=303K

Sekil 3.60. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI kompleksinin kalitatif ¢oziiniirliik testi

Benzer sekilde rutenyum metali igeren [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cls] ve [Ru(Bt-
fur-Bt)(H20)CI3] komplekslerinde baslangic sicakligi olan 303 K’de ¢oziindiikleri
tespit edilmistir (Sekil 3.61).

T=303 K

Sekil 3.61. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3] kompleksinin kalitatif ¢oziiniirliik testi
Coziiniirlik testleri ile homojen/heterojen olduklar1 tespit edilen

komplekslerin iyonik s1v1 ortamindaki katalitik testleri 100 mL’ lik Parr marka safir

pencereli yiiksek basing reaktoriinde gerceklestirilmistir (Sekil 3.62).

113



Sekil 3.62. Katalitik tepkimelerin gerceklestirildigi reaktor (Parr 4848)

Katalitik reaksiyonlara baglamadan 6nce reaktor haznesinin ve gaz girig-¢ikis
vanalarinin temizlendiginden emin olunmasi gerekmektedir. Bu amagla reaktor
pargalar1 6nce sivi deterjan ile detayli bir temizlemeden gegirilmis ve ardindan saf
su ile yikanarak asetonla kurutulmustur. Reaktoriin temiz olup olmadigini kontrol
etmek icin kor denemeler yapilmistir. Kor denemelerde tiim reaksiyon sartlari ayni
olmak kosulu ile katalizorsiiz olarak reaksiyon kurulmus ve bir saatlik reaksiyon
stiresi sonunda ortamdan alinan numune GC’de analiz edilmistir. Kor denemeler
sonras1 reaktoriin temiz oldugu tespit edildikten sonra katalitik tepkimelere
baslanmistir. Bu denemeler her katalitik tepkime 6ncesi tekrarlanmistir.

Katalitik tepkimelerde ~5 mL iyonik sivi, substrat ve katalizér bir deney
tiiptine konulmus ve tiip reaktor i¢ine yerlestirilerek sistem sikica kapatilmistir.
Reaksiyon i¢in belirlenen sicakliga sistem 1sitilmis ve bu noktada H: istenen
basingta reaktore basilmistir. Reaksiyon siiresinin bitiminde sistem kapatilmis ve
sogumaya birakilmistir. Reaksiyon ortamindan alinan numune iyonik sivi ile
karigmayan organik bir ¢oziicliyle (hekzan) ekstrakte edilmis boylelikle {irtinlerin
ve varsa tepkimeye girmeden kalan substratin organik ¢oziicii fazina geg¢mesi
saglanmistir. Numuneler gaz kromatografi (GC) cihazinda analiz edilmis ve {iriin
profili ¢ikarilmistir. Uriin(ler) dagilimlari bagil yiizde olarak verilmistir.

Katalitik tepkimelerde substrat olarak aromatik ve alifatik olefinler
kullanilmistir. Aromatik olefinlerden stiren halka dis1 ¢ift baga, siklohekzen ise
halka i¢i ¢ift baga sahiptir. Alifatik olefin olarak sekiz karbonlu 1-okten bilesigi
secilmigstir. Boylelikle katalizorlerin subtratin kimyasal ¢evresine olan etkilerinin
belirlenmesi saglanmistir. Sekil 3.63-3.65°de stiren, 1-okten ve siklohekzenin

hidrojenasyon iiriinleri gériilmektedir.
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Stiren Etil benzen

Sekil 3.63. Stiren hidrojenasyon reaksiyonu

NN

1-okten

n-oktan 2-okten 3-okten

Sekil 3.64. 1-okten hidrojenasyon reaksiyonu

H,
—_—
Kat.
siklohekzen siklohekzan

Sekil 3.65. Siklohekzen hidrojenasyon reaksiyonu

Katalitik tepkimelerde sadece substrat degisikligi degil ayn1 zamanda ;
- Sicaklik
- Hidrojen basinci
- Coziicii ¢esidi
- Katalizor miktari
- Secicilik ve
- Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi

parametrelerinin etkisi incelenmistir.
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3.3. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] Katalizérii Ile Yapilan Katalitik Calismalar
3.3.1. Stiren hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:

Stiren hidrojenasyon reaksiyonuna sicakligin etkisini incelemek icin yapilan

calismalarda 313-353 K sicaklik araliklarinda c¢alisiimistir (Cizelge 3.30).

Deneylerde hidrojen basinci 10 bar, subst./kat.=103 ve reaksiyon siiresi 1 saat

olarak sabit tutulmustur.

Cizelge 3.30. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)])

T (K) Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
313 3,8 Etil benzen 4 4
323 14,9 Etil benzen 15 15
333 28,8 Etil benzen 30 30
343 52,7 Etil benzen 55 55
353 100 Etil benzen 104 104

[Reaksiyon kosullart: Pyy=10 Bar, ngwse= 8,69 x 10, nge= 8,36 x10°° mol, subst./kat.= 103,

V omimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

(TON=mol substrat/mol katalizér, TOF=mol substrat/mol katalizor x saat)

%100

100
£
z ¥ %52,7
8 60
a %288
N 40 %14,9
4
313 323 333 343 353
T (K)

Sekil 3.66. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Sekil 3.66°da elde edilen katalitik verilerin grafigi goriilmektedir. Buna gore
sicakligin artmas ile katalizor aktivitesinin de arttigi goézlenmektedir. 343 K’e
kadar %50 civarina ¢ikan dontisiim 353 K sicaklikta %100 olarak tespit edilmistir.
Denemelerde hata olup olmadigini belirlemek i¢in tekrar deneyleri yapildiginda

ayni doniisiim elde edilmistir.
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H> basinci etkisi:

Hidrojen basincinin etkisini incelemek amaci ile ti¢ farkli basing degerinde
caligmalar gerceklestirilmistir. 10, 30 ve 60 bar H> basin¢larinda ve 323 K’de
gergeklestirilen deneylerde diger parametreler sabit tutulmustur (Cizelge 3.31).

Cizelge 3.31. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).])

Pz (Bar)  Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
10 14,9 Etil benzen 15 15
30 46,8 Etil benzen 49 49
60 75,4 Etil benzen 78 78

[Reaksiyon kosullari: T= 323 K, nubst= 8,69 x 10, nwe= 8,36 x10° mol, subst./kat.= 103,

Vibmimjera= 0,5 mL, t= 1 saat]

100 %75,4
80
%46,8
% 60
H=]
(=]
2 40 %14,9
©
A
0
10 30 60
Py, (Bar)

Sekil 3.67. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).])

Sekil 3.67°de goriildiigii gibi H> basincinin artmasi sonucunda iiriin
dontisiimii de diizenli olarak artig gostermektedir. En yiiksek doniisiimiin (%75,4)

60 bar hidrojen basincinda gergeklestigi tespit edilmistir.

Reaksiyon siiresinin etkisi:

Uriin olusumunun zamana bagli olarak degisimini incelemek igin 353 K
sicaklikta ve 10 bar H> basincinda 0,25, 0,5, 0,75 ve 1 saatlik reaksiyon siirelerinde
calisilmistir (Cizelge 3.3). Yapilan ¢alismalar sonucu reaksiyon siiresindeki artigin

iiriin olusumunda artiga neden oldugu belirlenmistir (Sekil 3.68).
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Cizelge 3.32. Stiren hidrojenasyonuna zamanin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).])

t (saat) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
0,25 23,5 Etil benzen 24 92
0,5 35,6 Etil benzen 37 74
0,75 54,4 Etil benzen 57 75
1 100 Etil benzen 104 104

[Reaksiyon kosullari: T= 353 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 8,69 x 10, ni.= 8,36 x10°% mol, subst./kat.=
103, V[bmim][BF4]: 0,5 mL]

%100
100
80
%54.4
60
g %35.6
g 40 %23.5
A
= 20
0
0,25 0,5 0,75 1

Zaman (saat)

Sekil 3.68. Stiren hidrojenasyonuna zamanin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).])

Katalizor miktari etkisi:
Farkli mollerde (1,67 x10° , 5,02 x10° ve 8,36 x10° mol) katalizor

kullanilarak katalitik tepkimeye katalizor miktarinin etkisinin incelendigi

deneylerde 353 K ve 10 bar Hz basincinda ¢alisilmistir (Cizelge 3.33).

Cizelge 3.33. Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktarinin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).])

Substrat/ Toplam

Niat. (Mol) Uriin TON  TOF (saat™)
katalizor  doniisiim (%)

1,67 x10°° 515 65 Etil benzen 338 338

5,02 x10° 172 100 Etil benzen 173 173

8,36 x10°¢ 103 100 Etil benzen 104 104

[Reaksiyon kosullari: ngbst= 8,69 x 10, T=353 K, V{pmim)sr4j= 0,5 mL, t= 1 saat]
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%100 %100

100
%65
80
=60
Hel
A
NS 40
20
0 1,67 x106 5,02x 106 8,36 x 107

Katalizor miktar1 (mol)

Sekil 3.69. Stiren hidrojenasyonuna katalizér miktarinin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).])

5,02 x10° ve 8,36 x10% mol katalizor ile %100 iiriin doniisiimii elde edilirken,
1,67 x10° mol katalizér kullanildiginda déniisiim orani daha diisiik (%65)
bulunmustur (Sekil 3.69).

Coziicii_etkisi:

Iyonik sivi ([bmim][BF4]) ortaminda gerceklestirilen tepkimeler benzer
sartlar altinda organik c¢oziicii ortaminda da gerceklestirilmistir. Boylece
katalizoriin iyonik s1vi ve organik ¢oziicii ortamlarindaki etkinlikleri kiyaslanmuistir.

Organik ¢oziicii olarak farkli polaritedeki DMSO ve toluen ¢oziiciileri se¢ilmigtir

(Cizelge 3.34).

Cizelge 3.34. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Toplam ..
Coziicii Uriin TON TOF (saat™)
doniisiim (%)
[bmim][BF4] 100 Etil benzen 104 104
DMSO 100 Etil benzen 104 104
Toluen 100 Etil benzen 104 104

[Reaksiyon kosullari: Pip= 10 Bar, ngpst= 8,69 X 104, ngee= 8,36 x10°° mol, T= 353 K, subst./kat.=
103, Vipmimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]
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Sekil 3.70. Stiren hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Sekil 3.70’de goriildiigii gibi hem iyonik s1vi hem de her iki organik ¢oziiciide
[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] katalizorii 1 saatte %100 donilisiim saglamaktadir. Buna

gore katalizoriin ti¢ ¢oziiciide de etkin oldugu sonucuna ulasilmistir.

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi:

Katalizorlerin etkinliklerinin yiiksek olmasinin yaninda tepkime sonrasinda
bu etkinliklerini kaybetmemesi veya ¢ok az kaybederek yeniden kullanilabilmeleri
katalitik tepkimelerde 6nemli bir unsurdur. Bu nedenle yapilan g¢alismalarda
sentezlenen katalizorlerin yeniden kullanilabilirlikleri de arastirilmastir.

Yeniden kullanilabilirlik deneylerinin baslangicinda bir dnceki reaksiyon
ortamindan bulunan iirlin/iiriinlerin tamamen uzaklastirilmasi i¢in katalizoriin
¢Oziinmedigi ve iyonik sivi ile karismayan bir organik ¢oziicii ile ekstraksiyon
islemine tabi tutulmus iriinlerin ortamdan tamamen uzaklastiginin GC ile tespit
edilmesinin ardindan belirlenen miktarda substrat eklenerek ayni katalizoriin
etkinligindeki degisim yeniden test edilmistir.

Cizelge 3.35’te [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] katalizoriiniin 353 K, 10 bar H»
basinci ve subst./kat.=103 kosullarinda bir saatlik reaksiyon siirelerinde yapilan

tekrar deneyleri sonuglari verilmistir.
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Cizelge 3.35. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-

Bt)(OAc).])
Toplam doniisiim .
Dongii Uriin TON TOF (saat™)
(%)
1 100 Etil benzen 104 104
2 100 Etil benzen 104 104
3 96 Etil benzen 100 100
4 86,8 Etil benzen 90 90
5 70,4 Etil benzen 73 73
6 65,3 Etil benzen 68 68
7 58,7 Etil benzen 61 61
8 45,2 Etil benzen 47 47
9 43,2 Etil benzen 45 45
10 38,7 Etil benzen 40 40

[Reaksiyon kosullari: Pypo= 10 Bar, T= 353 K, nubst= 8,69 x 10, ni..= 8,36 x10°% mol, subst./kat.=
103, Vipmimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

%100 %100 o496

100 %868
0,
80 7704 %65,3
%58,7

60 /0452(y432 %38.7
40
20

1 2 3 4 5

% Déniisiim

Dongii sayisi

Sekil 3.71. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-
Bt)(OAc)])

Sekil 3.71°de goriildiigii gibi 1. ve 2. kullanimda %100 doniisiim saglayan
[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] katalizériiniin sonraki kullanimlarda aktivitesi giderek
azalmaktadir. Ozellikle 8. ddngiide iiriin déniisiimii %50’ nin altina diismiistiir. 10
dongili boyunca kullanilan katalizoriin son dongiide sadece %38,7 iiriin doniigiimii

sagladig1 dolayisiyla etkinligini oldukga kaybettigi tespit edilmistir.
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Yeniden kullanilabilirlik testlerinin bitiminde geriye kalan katalizor miktarini
belirlemek i¢in iyonik sivi organik bir ¢oziicii (aseton) ile muamele edilmistir.
Boylelikle iyonik sivi igindeki aktif ve deaktif olarak bulunan katalizoriin
asetondaki ¢oziiniirliik farkindan yararlanilarak ayirma yapilmistir. Deaktive olan
katalizor asetonda ¢oziinemedigi i¢in ortamdan siiziilerek alinmistir. Miktar tayini
yapilarak ylizde katalizor kayb1 hesaplanmistir. Buna gore [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):]

katalizorliniin 10. dongii sonrasi kiitle kayb:

% Kat. kaybi= (4,1/5.0)x100= %82

olarak hesaplanmustir.

3.3.2. 1-Okten hidrojenasyonu
Sicaklik etkisi:

l-oktenin n-oktana katalitik hidrojenasyon tepkimeleri 333-363 K sicaklik
araliginda, 10 bar H> basincinda ve subst./kat.=76 oranlari ile gerceklestirilmistir.
Reaksiyon siiresinin bir saat oldugu deneylerden elde edilen veriler Cizelge 3.36’da

verilmistir.

Cizelge 3.36. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).])

Pu2 ..
T (K) (Bar) Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
ar
333 10 2,4 %2,4 (n-oktan) 2 2

%10,9 (n-oktan)

343 10 15,6 %3,1 (2-okten) 12 12
%1,6 (3-okten)
%S58,3 (n-oktan)

353 10 81,7 %15,3 (2-okten) 62 62
%38,1 (3-okten)

%86,7 (n-oktan)
363 10 95,6 %6,9 (2-okten) 73 73
%2,0 (3-okten)
[Reaksiyon kosullari: nebst= 6,37 x 107, niae= 8,36 x10°° mol, subst./kat.= 76, Vpmimypra= 0,5 mL,

t=1 saat]

122



100
80

=§. 60

2

= 40

N %2,4
20

Ay
333

%95,6

%81,7
r l

343 353 363
T (K)

Sekil 3.72. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Deneylerde n-oktan yaninda 1-okten’in izomerizasyon {iriinleri olan 2-okten

ve 3-oktenin de (yan iirlin olarak) olustugu tespit edilmistir. Hem hedef iirlin (n-

oktan) yiizdesinin en fazla oldugu hem de en az yan iiriiniin olustugu sicakligin 363

K oldugu saptanmigtir (Sekil 3.72).

Coziicii etkisi:

1-okten hidrojenasyonunda ¢oziicii etkisinin incelendigi ¢alismalarda iyonik

s1vi ([bmim][BF4]), DMSO ve toluen ortamlarinda reaksiyonlar gergeklestirilmistir

(Cizelge 3.37).

Cizelge 3.37. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Coziicii Toplam Uriin(ler) TON TOF (saat™)
doniisiim (%)
%86,7 (n-oktan)
[bmim] [BF4] 95,6 %6,9 (2-okten) 73 73
%2,0 (3-okten)
%35,7 (n-oktan)
DMSO 91,2 %38,1 (2-okten) 69 69
%17,4 (3-okten)
Toluen 100 %100 (n-oktan) 76 76

[Reaksiyon kosullari: Pyp= 10 Bar, T= 363 K, nabst= 6,37 x 10, nie= 8,36 x107° mol, subst./kat.=

76, Vszici= 0,5 mL, t= 1 saat]

123



[bmim][BF,] DMSO Toluen

0,
%95,6 %912 %100

100
80
60

% Doniistim

40
20

0 363 363 363
T (K)

Sekil 3.73. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Toplam doniigiimiin her ii¢ ¢oziiciide de %90’ 1n {lizerinde oldugu, en yiiksek
dontisiime ise toluende ulasildig: tespit edilmistir (Sekil 3.73). Bunun yaninda

toluen ve [bmim][BF4] ortaminda yan iiriin olusumunun DMSO ortamina gore daha

az oldugu bulunmustur.

Katalizoriin Yeniden kullanilabilirligi:

[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] katalizoriiniin 1-okten hidrojenasyonunda yeniden
kulanilabilirligini belirlemek i¢in iiriin doniisiimiiniin en yiliksek oldugu 363 K, 10

bar H> ve subst./kat.=76 olan sartlarda denemeler gerceklestirilmistir (Cizelge
3.38).

Cizelge 3.38. 1-Okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-

Bt)(OAc),])
Dongii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%82,2 (n-oktan)
1 95,6 %10,2 (2-okten) 73 73

%3,2 (3-okten)

%55,9 (n-oktan)
2 87,9 %21,6 (2-okten) 67 67
%10,4 (3-okten)
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Cizelge 3.38. (Devam) 1-Okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi
(kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Dongii Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%51,3 (n-oktan)
3 84,2 %19,2 (2-okten) 64 64

%13,7 (3-okten)

%45,4 (n-oktan)
4 79,3 %21,4 (2-okten) 60 60
%12,4 (3-okten)

%38,3 (n-oktan)
5 65,7 %17,2 (2-okten) 50 50
%10,2 (3-okten)
[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, T= 363 K, nubst= 6,37 x 10, .= 8,36 x10°% mol, subst./kat.=

76, Vipmimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

%95,6

100
80
6
4
2
0 1

Sekil 3.74. 1-Okten hidrojenasyonunda katalizériin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-
Bt)(OAc):])

87,9 %842

%79,3
l l l 1
2 3 4 5

Dongii sayisi

[«

% Doniistim
[e]

(=]

Sekil 3.74’te goriildiigii gibi katalizoriin etkinligi her dongiide giderek
azalmaktadir. 5. dongiide %65,7 {iriin doniisiimiiniin elde edildigi deneylerde tiim

dongiiler sonunda ortamda kalan katalizér miktarinin %36 oldugu saptanmustir.

%Kat. kaybi= (3,2/5.0)x100 = %64
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3.3.3. Siklohekzen hidrojenasyonu
Sicaklik etkisi:
Halka icinde ¢ift bag iceren siklohekzenin katalitik hidrojenasyonunda

reaksiyon iirlinii siklohekzandir. [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)] katalizoriiniin bu substrat
tizerindeki etkinliginin incelendigi calismalarda 333-373 K sicaklik araliginda (10
bar H» basinci ve subst./kat.=118) gerceklestirilen tepkimelerle sicakligin katalitik

aktiviteye etkisi belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.39’da verilmistir.

Cizelge 3.39. Siklohekzen hidrojenasyonunda sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).])

T(K)  Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
333 0 Siklohekzan 0 0
343 22,5 Siklohekzan 27 27
353 51,3 Siklohekzan 61 61
363 67,1 Siklohekzan 79 79
373 41,1 Siklohekzan 49 49

[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, ngpst= 9,87 x 10, nee= 8,36 x10°¢ mol, subst./kat.= 118,

V omimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

100

%0 %67,1

%>51,3

£ 60 %41,1
2
8 40 %22,5
=

20 %0

A
333 343 353 363 373

T (K)
Sekil 3.75. Siklohekzen hidrojenasyonunda sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])
Sekil 3.75’te sicakliga karst siklohekzen doniisiim ylizdeleri goriilmektedir.
Buna gore katalizoriin etkinliginin en yiiksek oldugu sicaklik 363 K’dir. Bu
sicaklikta %67,1 doniisiime ulasilmistir. Sicaklik 10 K arttirildiginda yani 373 K’de

ise katalizorlin etkinliginin azaldig1 (%41,1) tespit edilmistir. Bu durumun
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katalizoriin 363 K’in {izerinde deaktive olmaya baslamasindan kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Coziicii etkisi:

Siklohekzen hidrojenasyonu iizerine reaksiyon ortaminin etkisini incelemek
icin ii¢ farkli ¢oziiciide galisilmistir. Coziicii etkisi deneyleri 363 K sicaklikta 10
Bar H; basincinda ve subst./kat. oranm1 118’de gergeklestirilmistir. Elde edilen

sonuclar Cizelge 3.40’da verilmistir.

Cizelge 3.40. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 67,1 Siklohekzan 79 79

DMSO 5,6 Siklohekzan 7 7

Toluen 98,1 Siklohekzan 116 116

[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, T= 363 K, nwbst= 9,87 x 10, .= 8,36 x10°% mol, subst./kat.=
118, Vo= 0,5 mL, t= 1 saat]

[bmim][BF,] DMSO Toluen
%98,1
100 %67,1
. 80
Z
2 60
8
- 40
= %5.6
0 A
0 363 363 363

T (K)

Sekil 3.76. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Sonuglardan goriildigii lizere (Sekil 3.76) 363 K sicaklikta iyonik sivi
ortaminda %67,1 iirtin doniisimii elde edilirken polar bir ¢oziicii olan DMSO
ortaminda sadece %5,6 doniisiim tespit edilmistir. Bu durum DMSO molekiiliiniin
aktif metal merkeze koordine olarak katalitik dongli mekanizmasini
yavaslatmasindan kaynaklandigi diisliniilmektedir. En yiiksek etkinligin

katalizoriin apolar bir ¢6ziicii olan toluende oldugu tespit edilmistir (%98,1).
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Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi:

[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] katalizériiniin ~ siklohekzen hidrojenasyonunda
yeniden kullanilabilirliginin arastirildigi caligmalar 363 K sicaklikta, 10 Bar H»
basincinda ve subst./kat. oran1 118’de gergeklestirilmistir (Cizelge 3.41).

Cizelge 3.41. Siklohekzen hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-
tiyo-Bt)(OAc)2])

Dongii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
1 67,1 Siklohekzan 79 79
2 37,8 Siklohekzan 45 45
3 26,7 Siklohekzan 32 32
4 16,9 Siklohekzan 20 20
5 13,7 Siklohekzan 16 16

[Reaksiyon kosullart: Py,= 10 Bar, T= 363 K, ngbst= 9,87 x 10™, nga= 8,36 x10°° mol, T= 363 K,
subst./kat.= 118, Vpmimsr4= 0,5 mL, t= 1 saat]

100
%67,1
80
g
z 00 %37,8
g 40 %26,7
o\c %16,9 %13,7
! B N
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Dongii sayist

Sekil 3.77. Siklohekzen hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-
Bt)(OAc):])

Calismalarda ilk kullanimda %67,1 doniisim saglayan katalizoriin
aktivitesinin her dongiide giderek azaldigi, 5. dongii sonunda katalizor aktivitesinde
%350 diisiis oldugu saptanmistir (Sekil 3.77). Dongii deneyleri sonunda katalizor
kayb1 %42 olarak hesaplanmuistir.

% Kat. kayb1=(2,1/5.0)x100= %42
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Secicilik
Katalitik deneylerde katalizoriin ayn1 ortamda bulunan (1:1 oraninda)
substratlara seciciligini belirleme ¢alismalar1 da gergeklestirilmistir. Calismada 353

K sicaklik, 10 Bar H; basincinda yarim saat siiresince tepkimeler takip edilmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 3.42’de verilmistir.

Cizelge 3.42. Katalizoriin secicilige etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)])

Top. .. TOF
Substrat Uriinler TON
don. (%) Secicilik (saat™)
%67,4 (Etil b.)
%6,2 (n-okt.) %85,7 (Stiren)
Stiren + 1-okten 78,6 71 142
%3,1 (2-okt.) %14,3 (1-okten)
%1,9 (3-okt.)
%359,8 (Etil b.) %99,3 (Stiren)
Stiren + S.hekzen 60,2 67 134
%0,4 (s.hekzan) %0,7 (s.hekzen)
%4,7 (s.hekzan) %66,4 (1-okten) ) 0

1-Okten + S.hekzen 14
%9,3 (n-okt.) %33,6 (s.hekzen)

[Reaksiyon kosullari: Pio= 10 Bar, Vapswa= 100uL, T= 353 K, na= 8,36 x10° mol, V[pmim|pra=
0,5 mL, t= 0,5 saat]

Stiren + 1-okten Stiren + Siklohekzen  1-okten + Siklohekzen
%99,3
100
. 80 %66.,4
7
:a 60
e
)]
2 40
20 %0,7
0
353 353 353

T (K)

Sekil 3.78. Katalizor segiciliginin etkisi (kat.=[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):])

Cizelgedeki veriler grafige gecirildiginde (T-%D0niisiim) [Pd(Bt-tiyo-
Bt)(OAc)] katalizériiniin stiren substratina karsi etkinliginin en yiiksek oldugu
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goriilmiustiir (Sekil 3.78). [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).] katalizoriiniin substratlara karsi
aym sartlar altindaki segicilik siralamasi stiren > 1-okten > siklohekzen olarak

tespit edilmistir.

3.4. [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] Katalizérii ile Yapilan Katalitik Calismalar
3.4.1. Stiren hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] katalizoriiniin stiren hidrojenasyonunda sicakliga

bagli aktivitesini tespit etmek i¢in 313-363 K sicaklik araliklarinda ¢alisilmistir. Bu
deneyler 10 bar H; basincinda ve subst./kat.=100 oraninda gerceklestirilmistir

(Cizelge 3.43).

Cizelge 3.43. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):])

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
313 13,9 Etil benzen 14 14
323 28,4 Etil benzen 29 29
333 38 Etil benzen 38 38
343 43,6 Etil benzen 44 44
353 74,6 Etil benzen 75 75
363 100 Etil benzen 101 101

[Reaksiyon kosullari: Pyp= 10 Bar, nawst= 8,69 x 10, nke= 8,59 x10°° mol, subst./kat.= 100,
Viomimyer4= 0,5 mL, t= 1 saat]

%100
100
%74.6
80
%“ 60 %3g o430
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5 %28.4
A 40
N %13.9
N
0 313 323 333 343 353 363
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Sekil 3.79. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):])
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Sicaklik arttikca aktivitesi artan katalizoriin en yliksek aktivite gosterdigi
sicaklik degeri 363 K olarak tespit edilmistir. Sekil 3.79°da goriildigi gibi 313
K’de %13,9 etil benzen olusumu varken sicakliktaki her 10 K’lik artisla katalizoriin
aktivitesi artig gostermis ve 363 K’de %100 doniisiim elde edilmistir.

H> basinci etkisi:

Hidrojenlendirmede kullanilan H basincinin katalitik tepkimeye etksini tayin
etmek icin 10, 30 ve 60 Bar basinglarinda ¢alisilmistir. Bu ¢aligmalarda sicaklik
323 K ve subst./kat. oran1 100 olarak sabit tutulmustur (Cizelge 3.44).

Cizelge 3.44. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)])

Puz (Bar) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
10 28,4 Etil benzen 29 29
30 93,7 Etil benzen 95 95
60 100 Etil benzen 101 101

[Reaksiyon kosullari: T= 323 K, naubst= 8,69 x 10, ne= 8,59 x10°° mol, subst./kat.= 100,
V omimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]
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%93,7 /0100
100
80
:g 60 %28.,4
0 40
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= 20
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Sekil 3.80. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).])

Caligmalarda hidrojen basicinin artmasiyla katalitik etkinliin de arttigi
tespit edilmistir. En yiiksek doniisiim degerine 60 bar H» basincinda ulasilmistir

(Sekil 3.80).
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Katalizor miktar: etkisi:

1,72 x10°%, 5,15 x10° ve 8,59 x10°® mol katalizoriin kullanildig: katalizor
miktariin katalitik tepkimeye etkisi ¢alismalar1 363 K sicaklikta ve 10 bar H»
basincinda gercgeklestirilmistir. Deneylerde subst./kat. oranlar1 100, 167 ve 500
olarak hesaplanmistir (Cizelge 3.45).

Cizelge 3.45. Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktarinin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):])

Substrat/ Toplam .
Nat. (Mol) Uriin TON TOF (saat™)
katalizor doniisiim (%)
1,72 x10°° 500 45,6 Etil benzen 230 230
5,15x10° 167 73,4 Etil benzen 124 124
8,59 x10° 100 100 Etil benzen 101 101

[Reaksiyon kosullart: T= 363 K, nebs.= 8,69 x 10, Pro= 10 bar, Vpmimsrs= 0,5 mL, t= 1 saat]

%100

100 %73.,4

80 %45.,6
60

40

% Doniistim

20

0 1,72 x10°6 5,15 x10°6 8,59 x10°6

Katalizor miktar1 (mol)

Sekil 3.81. Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktarinin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).])

Sekil 3.81°den de goriildiigli gibi katalizor miktarindaki artis reaksiyon
verimini artirmistir. Buna gore calisilan sartlarda en ideal katalizor miktar1 8,59 x10°

® mol olarak belirlenmistir.

Coziicii etkisi:
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] katalizoriiyle farkli ¢oziicli ortamlarinda yapilan

caligmalarda iyonik sivi ortaminda en yiiksek donilisiim degerinin elde edildigi

reaksiyon sartlarinda (363 K, 10 bar H») calisiimistir (Cizelge 3.46).
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Cizelge 3.46. Stiren hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 100 Etil benzen 101 101

DMSO 100 Etil benzen 101 101

Toluen 100 Etil benzen 101 101

[Reaksiyon kosullari: T= 363 K, Pi= 10 Bar, nabst= 8,69 x 10, ni.= 8,59 x10°¢ mol, subst./kat.=
100, Veszici= 0,5 mL, t= 1 saat]

[bmim][BF,] DMSO Toluen

%100 %100 %100

100
80
60

40

% Doniistim

20

0 363 363 363
T (K)

Sekil 3.82. Stiren hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).])

Calismalarda katalizoriin hem polar hem apolar hem de iyonik sivi

ortaminda aktifliginin %100 oldugu saptanmistir (Sekil 3.82).

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi:

Katalizoriin stiren hidrojenasyonunda yeniden kullanilabilirlik deneyleri 363

K’de ve 10 bar H» basincinda gergeklestirilmistir (Cizelge 3.47).
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Cizelge 3.47. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-fur-

Bt)(OAc),])
Dongii  Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
1 100 Etil Benzen 101 101
2 100 Etil Benzen 101 101
3 100 Etil Benzen 101 101
4 100 Etil Benzen 101 101
5 100 Etil Benzen 101 101

[Reaksiyon kosullar1: T= 363 K, Py,= 10 Bar, ngbst= 8,69 x 10, nie= 8,59 x107° mol, subst./kat.=
100, VipmimyBra= 0,5 mL, t= 1 saat]

%100 %100 %100 %100 %100
100
80
60
g
2
2 40
Q
A
X 20
1 2 3 4 5

Dongti sayist
Sekil 3.83. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi  (kat.=[Pd(Bt-fur-

Bt)(OAc)])

Calismalarda 5. kullanim sonunda katalizoriin etkinliginde herhangi bir
kaybin olmadig1 tespit edilmistir (Sekil 3.83). Dongli deneyleri sonunda kayip

katalizor miktar1 %54 olarak hesaplanmigtir.

% Kat. kayb1=(2,7/5,0)x100=%54

3.4.2. 1-Okten hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).] katalizérii ile 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin

etkisinin incelendigi deneyler 323-353 K sicakliklarinda gerceklestirilmistir.

134



Calismalarda H» basinci 10 bar, reaksiyon siireleri 1 saat ve subst./kat. oran1 74

olarak sabit tutulmustur (Cizelge 3.48)

Cizelge 3.48. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):])

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
%12,5 (n-oktan)
323 16,5 %2,6 (2-okten) 12 12

%1,5 (3-okten)

%16,6 (n-oktan)
333 21,8 %3,1 (2-okten) 16 16
%2,1 (3-okten)

%S51,4 (n-oktan)
343 61,1 %06,3 (2-okten) 45 45
%3,2 (3-okten)

%98,2 (n-oktan)
353 100 74 74
%1,8 (2-okten)

[Reaksiyon kosullart: Pip= 10 Bar, ngbst= 6,37 x 104, ng= 8,59 x10°° mol, subst./kat.= 74,
V bmimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

%100
100
£
2 60
£ %218
a 40 %16,5 %21,
X
> D
0 323 333 343 353
T (K)

Sekil 3.84. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).])

Sicakligin  pozitif  olarak  etkilediginin  belirlendigi  1-okten’in

hidrojenasyonunda en yiiksek toplam doniisiim 353 K’de elde edilmistir (Sekil
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3.84). Bu sicakligin altindaki sicakliklarda yan iiriinler 2-okten ve 3-okten olugumu
diisiik oranda olsa da gézlenmesine ragmen 353 K’de yalnizca 2-okten olusumu
tespit edilmistir. Dolayisiyla gerek toplam doniisiim gerekse yan {iriin olusumu

acisindan katalizoriin 353 K’de daha verimli oldugu saptanmustir.

Coziicii etkisi:

Katalitik aktiviteye ¢0Oziicli etkisinin incelendigi c¢alismalar 353 K’de
gerceklestirilmistir (Cizelge 3.49). Veriler incelendiginde iyonik sivi ortaminda
hidrojenasyon iiriinii olan n-oktan doniistimiiniin daha yiiksek oldugu, ayrica tek bir

yan iirlinle tepkimenin tamamlandig1 gézlenmektedir.

Cizelge 3.49. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)

. %98,2 (n-oktan)
[bmim][BF4] 100 74 74
%1,8 (2-okten)

%29,0 (n-oktan)
DMSO 56,7 %17,9 (2-okten) 42 42
99,7 (3-okten)

%69,9 (n-oktan)
Toluen 100 %23,8 (2-okten) 74 74
%6,3 (3-okten)

%74,2 (n-oktan)
Hekzan 100 9%20.3 (2-okten) 74 74
%35,5 (3-okten)
[Reaksiyon kosullari: T= 353 K, Pyo= 10 Bar, neps= 6,37 X 10™, niee = 8,59 x10°° mol, subst./kat.=
74, Veszici= 0,5 mL, t= 1 saat]
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[bmim][BF,] DMSO Toluen Hekzan

%100 %100 %100
100
80 %56,7
el
B 40
X
20
0
353 353 353 353
T (K)

Sekil 3.85. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziicliniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).])

Yapilan c¢aligmalarda iyonik sivi ve apolar ¢oziiciilerde katalizoriin bir
saatte %100 doniisim sagladigi, fakat polar DMSO’da toplam doniigiimiin
%56,7°de kaldig1 tespit edilmistir (Sekil 3.85). Buna gore katalizoriin apolar

organik ¢oziiciilede daha etkin oldugu sonucuna varilmistir.

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi:

1-okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi 353 K’de 1
saatlik reaksiyonlar gerceklestirilerek 5 dongii boyunca takip edilmistir (Cizelge
3.50).

Cizelge 3.50. 1-Okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-fur-

Bt)(OAc).))
Dongii  Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%98,2 (n-oktan)
1 100 74 74

%1,8 (2-okten)

%98,7 (n-oktan)
2 100 74 74
%1,3 (2-okten)

%99,0 (n-oktan)
3 100 74 74
%1 (2-okten)
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Cizelge 3.50. 1-Okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-fur-

Bt)(OAc).])
Dongii Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%095,7 (n-oktan)
4 100 %2,8 (2-okten) 74 74

%1,5(3-okten)

%385,7 (n-oktan)
5 95,7 %7,4 (2-okten) 71 71
%?2,6 (3-okten)

[Reaksiyon kosullar1: T= 353 K, Py,= 10 Bar, ngbst= 6,37 x 10, nie= 8,59 x107° mol, subst./kat.=

74, Vibmim)Br4= 0,5 mL, t=1 saat]

%100 %100 %100 %100 %,95.7

100

% 80
0=

5 60
@)

2 40

20

0

1 2 3 4 5
Dongii sayist

Sekil 3.86. 1-Okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-fur-
Bt)(OAc)])

Veriler incelendiginde toplam doniisiimiin 4 dongii boyunca %100 oldugu
gozlenmektedir. Bu dongiiler siiresince hedef ve yan {iriin olusum yiizdeleri bir
miktar farklilik gosterse de hedef {iriin segiciliginin %95’in iizerinde oldugu
goriilmektedir.

Sekil 3.86’dan goriildiigi gibi 5. kullanim sonunda toplam doniisiim
%95,7’ye diigmektedir. Bu dongiide yan iiriin olusum yiizdelerinde artisin basladigi
tespit edilmistir. Buna ragmen n-oktan seg¢iciliginin bu dongiide de ¢ok yiiksek
oldugu soOylenebilir. Tim dongiiler sonunda katalizor kaybt %30 olarak

hesaplanmustir.
% Kat. kaybi= (1,5/5.0)x100= %30
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3.4.3. Siklohekzen hidojenasyonu
Sicaklik etkisi:
Siklohekzenin  siklohekzana  hidrojenlendirilmesinde  333-393 K

sicakliklarinda denemeler gerceklestirilerek katalitik tepkimeye sicaklik etkisi
incelenmistir. Calismada H» basinct 10 Bar, subst./kat. oran1 115 olarak sabit

tutulmustur (Cizelge 3.51)

Cizelge 3.51. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).])

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)

333 10,5 Siklohekzan 12 12

343 18,1 Siklohekzan 21 21

353 27,1 Siklohekzan 31 31

363 36,3 Siklohekzan 42 42

373 425 Siklohekzan 49 49

383 28,6 Siklohekzan 33 33

393 25,4 Siklohekzan 29 29
373%* 63,1 Siklohekzan 73 12
393 52,5 Siklohekzan 60 10

Reaksiyon kosullari: Ppp= 10 Bar, ngpse= 9,87 x 107, ng= 8,59 x10° mol, subst./kat.= 115,
Y

Vibmimer4= 0,5 mL, t= 1 saat] *Reaksiyon siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.

100

80 %63,1
%52,5

60
<V271 %363 o
o /286
40 . 4181 0 ‘V254
%10,5
2
4 353 373 383

333 393 373* 393*

% DOniistim
(e [w]

T (K)

Sekil 3.87. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)])

Sekil 3.87°de goriildiigli gibi 333 K’de %10 siklohekzan olusumu varken 373
K’e kadar olan 10 K sicaklik artiglariyla doniisiim %42,5’a yiikselmistir. Bu
sicakligin tlizerine c¢ikildiginda yani 383 ve 393 K sicakliklarda katalizor
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aktivitesinde azalma meydana gelmistir. 393 K’de 1 saatlik reaksiyon sonunda
%25,4 iiriin olusumu elde edilmistir.

Doniisiimiin en yiiksek oldugu 373 K ve en fazla diisiisiin gozlendigi 393 K
sicakliklarinda reaksiyon siireleri 6 saate ¢ikarilmis ve benzer sekilde 373 K’de

katalizoriin daha etkin oldugu gozlenmistir.

Coziicii etkisi:
Farkli ¢oziiciilerde gerceklestirilen siklohekzen hidrojenasyonunda 353 K’de

10 bar H basincinda denemeler yapilmistir (Cizelge 3.52).

Cizelge 3.52. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF,] 27,1 Siklohekzan 31 31

DMSO 2,8 Siklohekzan 3 3

Toluen 47,3 Siklohekzan 54 54

[Reaksiyon kosullari: T= 353 K, Py,= 10 Bar, ngbst= 9,87 x 10, nie= 8,59 x107° mol, subst./kat.=
115, Veszici= 0,5 mL, t= 1 saat]

[bmim][BF,] DMSO Toluen
100
80 0
g %473
5 60 %27,1
=
He)
A 40
= %2,8
, 4
0 153 353 353
T (K)

Sekil 3.88. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)])

Calismalarda iyonik sivi ortaminda %27,1 doniisiim elde edilirken toluende
doniisim %47,3 olarak bulunmustur. Polar c¢oziici DMSO’da ise katalizor

aktivitesinin oldukca diisiik oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.88).
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Katalizoriin yeniden kullanulabilirligi:

373 K’de 6 saatlik reaksiyon siliresinde gergeklestirilen yeniden

kullanilabilirlik deneylerinde dongii sayis1 5 olarak calisilmistir (Cizelge 3.53).

Cizelge 3.53. Siklohekzen hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-

fur-Bt)(OAc)2])
Dongii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™!)
1 63,1 Siklohekzan 73 12
2 55,3 Siklohekzan 64 11
3 50,4 Siklohekzan 58 10
4 44,8 Siklohekzan 51 9
5 41,3 Siklohekzan 47 8

[Reaksiyon kosullari: T=373 K, Py,= 10 Bar, ngbst= 9,87 x 10, nie= 8,59 x107° mol, subst./kat.=
115, Vipmimyera= 0,5 mL, t= 6 saat]

100
90
80 %63,1
70
60
50
40
30
20
10

%55,3 %150,4
050,

%44,8

2 3 4

Dongti sayist

%41,3

% Doniistim

Sekil 3.89. Siklohekzen hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Pd(Bt-fur-
Bt)(OAc)2])

Dongiiler sonunda toplam dontisiimde %20 civarinda bir azalma meydana
gelmistir (Sekil 3.89). Toplam katalizor kayb1 %38 olarak hesaplanmistir.
% Kat. kaybi= (1,9/5,0)x100= %38
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3.5. [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI Katalizorii ile Yapilan Katalitik Cahsmalar
3.5.1. Stiren hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:

[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI  katalizoriiniin ~ stiren  hidrojenasyonunda

etkinliginin  incelendigi  caligmalarda 6  farkli  sicaklikta denemeler

gerceklestirilmistir (Cizelge 3.54).

Cizelge 3.54. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)

343 18,3 Etil benzen 20 20

353 19,2 Etil benzen 21 21

363 24 .4 Etil benzen 26 26

373 24,6 Etil benzen 26 26

383 35,8 Etil benzen 38 38

393 39,7 Etil benzen 43 43
393%* 100 Etil benzen 107 107

[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, nawst= 8,69 x 10, nk= 8,09 x10° mol, subst./kat.= 106,
Vibmimyer4= 0,5 mL, t= 1 saat]

(* Reaksiyon siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.)

%100
100
80
£
78 0,
2 60 w355 39,7
0
Q 40 %18,3 %19’2 %24,4 0. B
X
= ¥ 13
0
343 353 363 373 383 393 393*

T (K)

Sekil 3.90. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

Cizelge 3.54’teki veriler incelendiginde 1 saatlik reaksiyon siirelerinde
sicakliktaki artigla doniistimiin az da olsa arttig1 gozlenmektedir. Son sicaklik degeri

393 K’de tplam doniisiim %39,7’ye ulagsmistir. Bu sicaklikta reaksiyon siiresi 6
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saate ¢ikarilarak katalitik tepkime takip edilmis ve doniisiimiin %100’e ulastigt

belirlenmistir (Sekil 3.90).

H> basinci etkisi:

Katalitik tepkimeye Hz basincinin etkisini incelemek i¢in 343 K sicaklikta 10,

30 ve 60 bar degerlerinde denemeler yapilmistir (Cizelge 3.55).

Cizelge 3.55. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI)

P Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
(Bar)
10 18,3 Etil benzen 20 20
30 41,6 Etil benzen 45 45
60 63,4 Etil benzen 68 68

[Reaksiyon kosullari: T= 343 K, ngbst= 8,69 x 10, ne= 8,09 x10° mol, subst./kat.= 106,

V omimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

100
%63,4
80
%41,6
g 60
%
Hee) 0
8 40 %18,3
a
°
20
0 10 30 60

Py, (Bar)

Sekil 3.91. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI)

Sekil 3.91°de goriildiigii gibi 10 bar’dan 60 bar’a dogru aktivitede diizenli bir

artis oldugu tespit edilmistir.

Katalizor miktar: etkisi:

Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktarinin  etkisinin  incelendigi

calismalarda 1,62 x10°, 4,85 x10° ve 8,09 x10® mol katalizér kullanilarak 393 K
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sicaklikta, 10 bar H basincinda 6 saatlik reaksiyonlar gerceklestirilmistir.
Deneylerde subst./kat. oranlar1 106, 177 ve 531 olarak hesaplanmistir (Cizelge
3.56).

Cizelge 3.56. Stiren hidrojenasyonuna katalizér miktarinin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI)

Substrat/ . TOF
Nkat. (Mol) Toplam doniisiim (%) Uriin TON

katalizor (saat™)
1,62 x10° 531 43,5 Etil benzen 233 39
4,85 x10°¢ 177 82,4 Etil benzen 148 25
8,09 x10°¢ 106 100 Etil benzen 107 18

Reaksiyon kosullart: T= 393 K, ngbs.= 8,69 x 10, Pay= 10 bar, subst./kat.= 106, V omimjsra= 0,5
y [ ][BF4]

mL, t= 6 saat]
%100
%82,4
100
80
%43,5
£ 0
E
2 40
S
20
0 1,62 x10°6 4,85 x10°6 8,09 x10°6

Katalizor miktar1 (mol)

Sekil 3.92. Stiren hidrojenasyonuna katalizér miktarinin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

Calismalarda 6 saatlik reaksiyon sonunda en fazla déniisiimiin 8,09 x10°® mol
katalizoriin kullanildig1 tepkimede oldugu tespit edilmistir. Katalizor miktarindaki

artigla iirlin olusumundaki diizenli artig Sekil 3.92°de goriilmektedir.

oziicii etkisi:

Farkl1 polaritede organik ¢oziiciiler kullanilan ¢6ziicii etkisi deneyleri 393 K,

10 bar H> basincinda gerceklestirilmistir (Cizelge 3.57).
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Cizelge 3.57. Stiren hidrojenasyonuna ¢dziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 100 Etil benzen 107 18

DMSO 22,9 Etil benzen 25 4

Toluen 100 Etil benzen 107 18

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 8,69 x 10, ni.= 8,09 x10°¢ mol, subst./kat.=
106, Veszici= 0,5 mL, t= 6 saat]

[bmim][BF,] DMSO Toluen
%100 %100
100
80
g
Z 60 %22,9
=
g 40
X
0
393 393 393

T (K)

Sekil 3.93. Stiren hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI)

Sekil 3.93’te goriildiigii gibi DMSO ortaminda 6 saat sonunda %22,9 etil
benzen donilisiimiine ulasilirken iyonik sivi ve toluende ayni sartlarda %100 tiriin
elde edilmistir. Bu durum [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl katalizoriiniin her iki ¢oziiciide
de etkinliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Katalizoriin Yeniden kullanilabilirligi:

[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI katalizorii ile stiren hidrojenasyonunda yeniden

kullanilabilirlik testlerinden elde edilen sonuclar Cizelge 3.58’de verilmistir.
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Cizelge 3.58. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-

Bt)(COD)]Cl)
Dongii Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
1 100 Etil benzen 107 18
2 97,3 Etil benzen 105 17
3 96,7 Etil benzen 104 17
4 95,7 Etil benzen 103 17
5 95,0 Etil benzen 102 17

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Py,= 10 Bar, ngbst= 8,69 x 10, nie= 8,09 x107° mol, subst./kat.=
106, VpmimyBra= 0,5 mL, t= 6 saat]

%100 %97,3 %96,7 %95,7 %95,0
100
80
g
=
2 60
8
° 40
20
1 2 3 4 5

Dongti sayisi

Sekil 3.94. Stiren hidrojenasyonunda katalizriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-
Bt)(COD)]CI)

393 K’de 6 saatlik kullanimda %100 doniisiim saglayan katalizOriin 5.
kullanim sonunda aktivitesinde %35’lik diisiis oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.94).

Dongiiler sonunda ortamdaki katalizor kaybinin %18 oldugu saptanmastir.

% Kat. kaybi1=(0,9/5,0)x100= %18

3.5.2. 1-okten hidrojenasyonu
Sicaklik etkisi:

1-okten’in n-oktan’a katalitik hidrojenasyonunda sentezlenen [Rh(Bt-tiyo-

Bt)(COD)]CI1 katalizoriiniin  etkisinin incelendigi c¢alismalarda 323-383 K
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araliginda 7 farkli sicaklikta deneyler gergeklestirilmistir. Deneylerde H> basinct 10
bar, subst./kat. oran1t 79 ve reaksiyon siiresi 6 saat olarak belirlenmistir (Cizelge

3.59).

Cizelge 3.59. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
%3,7 (n-oktan)
323 10,5 %4,2 (2-okten) 83 83

%2,5 (3-okten)

%S5,9 (n-oktan)
333 20,8 %09,1 (2-okten) 16 16
%35,8 (3-okten)

%15,2 (n-oktan)
343 28,9 %7,7 (2-okten) 23 23
%6,0 (3-okten)

%18,2 (n-oktan)
353 36,8 %11,1 (2-okten) 29 29
%7,5 (3-okten)

%30,7 (n-oktan)
363 65,1 %20,4 (2-okten) 51 51
%14,1 (3-okten)

%46,0 (n-oktan)
373 86,7 %?24,3 (2-okten) 68 68
%16,4 (3-okten)

%62,5 (n-oktan)
383 100 %26,6 (2-okten) 79 79
%10,9 (3-okten)
[Reaksiyon kosullari: Pyp= 10 Bar, ngbst= 6,37 x 104, ng= 8,09 x10°° mol, subst./kat.= 79,

V bmim)era= 0,5 mL, t= 1 saat]
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Sekil 3.95. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

10 bar Hz basincinda 1 saat siiresince gerceklestirilen reaksiyonlarda [Rh(Bt-
tiyo-Bt)(COD)]CI katalizorlinlin etkinliginin sicaklikla arttig1 ve 383 K’de %100
toplam doniisiime ulasildigr gozlenmistir (Sekil 3.95). Bu sicakliktaki {iiriin
dagilimimin %62,5 n-oktan, %?26,6 2-okten ve %10,9 3-okten oldugu tespit

edilmistir.

Coziicii_etkisi:

Farkli coziiclilerde gerceklestirilen 1-okten hidrojenasyonunun en yiiksek
verimle [bmim][BF4] igerisinde gerceklestigi (383 K, 10 bar H» ) tespit edilmistir
(Cizelge 3.60). Diger c¢oziiciilerdeki etkinlik siralamasi toluen > DMSO seklindedir
(Sekil 3.96)

Cizelge 3.60. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziictiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
%62,5 (n-oktan)
[bmim][BF4] 100 %26,6 (2-okten) 79 79

%10,9 (3-okten)

%27,2 (n-oktan)
DMSO 55,2 %17,7 (2-okten) 43 43
%10,3 (3-okten)
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Cizelge 3.60. (Devam) 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-

Bt)(COD)]Cl)
Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
%52,3 (n-oktan)
Toluen 81,3 %18,4 (2-okten) 64 64

%10,6 (3-okten)
[Reaksiyon kosullar1: T= 383 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 6,37 x 10, nie= 8,09 x10°¢ mol, subst./kat.=

79, Vszici= 0,5 mL, t= 1 saat]

[bmim][BF,] DMSO Toluen
%100
%81,3
100
£ 80 %55,2
260
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L 40
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0 383 383 383
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Sekil 3.96. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi:

383 K’de katalizoriin yeniden kullanilabilirliginin arastirildig: ¢aligmalar 5

dongii boyunca incelenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.61°de verilmistir.

Cizelge 3.61. 1-okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-

Bt)(COD)]Cl)
Dongii  Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%62,5 (n-oktan)
1 100 %26,6 (2-okten) 79 79

%10,9 (3-okten)

%73,4 (n-oktan)
2 97,8 %17,8 (2-okten) 77 77
%6,5 (3-okten)
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Cizelge 3.61. (Devam) I-okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi

(kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

Dongii  Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%54,3 (n-oktan)
3 92,3 %27,3 (2-okten) 73 73

%10,6 (3-okten)

%45,9 (n-oktan)
4 92 %32,9 (2-okten) 72 72
%12,1 (3-okten)

%43,9 (n-oktan)
5 91,8 %33,1 (2-okten) 72 72
%14,7 (3-okten)
[Reaksiyon kosullari: T= 383 K, Pyp= 10 Bar, nsus.= 6,37 x 104, ngee= 8,09 x10°° mol, subst./kat.=

79, Vipmimysra= 0,5 mL, t= 1 saat]
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Sekil 3.97. 1-okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-
Bt)(COD)]Cl)

10 bar Hz basincinda 1 saatte 1. kullanimda %100 olan toplam déniisiim 5.
kullanimin ardindan yaklasik %92’ye diismiistiir. Calismalarda 2. kullanimda n-
oktan doniistimiinde artis tespit edilse de (%73,4) toplam doniisiimde diisiis oldugu
goriilmistiir (Sekil 3.97). 5 dongili sonunda ortamdaki katalizor kayb1 %14 olarak

hesaplanmustir.
% Kat. kaybi1=(0,7/5.0)x100= %14
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3.5.3. Siklohekzen hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl katalizorii ile siklohekzen hidrojenasyonunda

diisiik sicakliklarda herhangi bir dontisiime rastlanmadigi icin reaksiyon 373 K ve

daha yiiksek sicakliklarda, 10 bar H> basincinda ve subst./kat. oran1 122 alinarak

gerceklestirilmistir (Cizelge 3.62).

Cizelge 3.62. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI)

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat)
373 3,5 Siklohekzan 4 0,7
383 3,8 Siklohekzan 5 0,8
393 5 Siklohekzan 6 1

[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, ngpst= 9,87 x 10, nie= 8,09 x10°° mol, subst./kat= 122,

V omimyera= 0,5 mL, t= 6 saat]

100
I 1)
3
§ 60
N 40 %3.5 %3.,8 %>5
20 Ay A Ay
0 373 383 393
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Sekil 3.98. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI)

Halka icinde cift bag iceren siklohekzenin siklohekzana hidrojenasyonunda
sozkonusu katalizoriin aktivitesinin olduk¢a diisiikk oldugu Sekil 3.98°de

goriilmektedir. 393 K sicaklikta 6 saatlik reaksiyon siiresi sonunda ancak %5 iiriin

doniistimiine ulasilabilmistir.
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Coziicii etkisi:
Organik coziiclilerde de gergeklestirilen siklohekzen hidrojenlendirme

tepkimelerinde katalizor aktivitesinin yine diisiik oldugu tespit edilmistir (Cizelge

3.63).

Cizelge 3.63. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI)

Coziicii Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 5 Siklohekzan 6 1

DMSO 0 Siklohekzan 0 0

Toluen 5 Siklohekzan 6 1

[Reaksiyon kosullar1: T= 393 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 9,87 x 10, niae= 8,09 x10°% mol, subst./kat.=
122, Veszici= 0,5 mL, t= 6 saat)]

[bmim][BF,] DMSO Toluen
100
£ 80
&
g : °
40 %5 %0 /05
20
A ==
T (K)

Sekil 3.99. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl)

393 K’de, 10 Bar H; basincinda 6 saat siiresince katalizoriin [bmim][BF4] ve
toluende ayni oranda doniisiime neden oldugu DMSO’da doniisiimiin yok denecek

kadar az oldugu bulunmustur (Sekil 3.99).
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3.6. [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl Katalizérii fle Yapilan Katalitik Calismalar
3.6.1. Stiren hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI katalizériiniin stiren hidrojenasyonundaki etkinligi

calismalarinda 363-393 K sicakliklar1 arasinda dort farkli sicaklikta denemeler
gerceklestirilmistir. Denemelerde H> basinci 10 Bar ve subst./kat. oran1 103 olarak

belirlenmistir (Cizelge 3.64).

Cizelge 3.64. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
363 18,3 Etil benzen 19 19
373 28,5 Etil benzen 30 30
383 452 Etil benzen 47 47
393 50,1 Etil benzen 52 52
393* 100 Etil benzen 105 105

[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, ngpst= 8,69 x 10, nge= 8,30 x10°° mol, subst./kat= 103,
V omimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

*Reaksiyon siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.

%100
100
80
%50,1
§, 60 %45,2
3
g %28,5
- 40 %18,3
: - '
0 363 373 383 393 393%

T (K)

Sekil 3.100. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)
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10 bar H; basincinda 1 saat siiresince siirdiiriilen tepkimelerde {iriin
dontisimii %18,3’ten %50,1°e artis gdstermistir (Sekil 3.100). 393 K’de reaksiyon

stiresi uzatildiginda (6 saat) reaksiyonun tamamlandigi tespit edilmistir.

H> basinci etkisi:

10, 30 ve 60 bar H» basinglarinda gerceklestirilen stiren hidrojenasyonunda
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI katalizorii etkinliginin 10 bar H» basincinda %28,5 iken
30 ve 60 barda %100’e ¢iktig1 tespit edilmistir (Cizelge 3.65).

Cizelge 3.65. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI)

Puz (Bar) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
10 28,5 Etil benzen 30 30
30 100 Etil benzen 105 105
60 100 Etil benzen 105 105

[Reaksiyon kosullari: T= 373 K, nubst= 8,69 x 10, nwe= 8,30 x10® mol, subst./kat.= 103,

Vibmimjera= 0,5 mL, t= 1 saat]

%100 %100
100
80
£ 60
Rz %28,5
A 40
X
20
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Py, (Bar)

Sekil 3.101. Stiren hidrojenasyonuna H; basincinin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)

Elde edilen verilerden [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI katalizérii i¢in optimum H>

basincinin 30 bar olmas1 gerektigi sonucuna ulagilmistir (Sekil 3.101).
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Katalizor miktari etkisi:
Farkli miktarlarda [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl katalizorii kullanilarak takip

edilen tepkimelerden elde edilen sonuglar Cizelge 3.66’de verilmistir. Deneylerde

393 K sicaklikta, 10 Bar H> basincinda ¢alisilmistir. Hesaplanan subst./kat. oranlari
103, 173 ve 518°dir.

Cizelge 3.66. Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktarinin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI)

Substrat/ .
Nkat. (Mol) Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
katalizor
1,66 x10° 518 87,3 Etil benzen 457 76
4,98 x10° 173 98,2 Etil benzen 171 29
8,30 x10° 103 100 Etil benzen 105 17

[Reaksiyon kosullart: T= 393 K, ngbs.= 8,69 x 10, ng.= 8,30 x10°° mol, Pro= 10 bar, V[pmim|Bra=
0,5 mL, t= 6 saat]

%98,2 %100
%873
100
80
§, 60
‘2
He)
8 40
X
20
0 1,66 x10°6 4,98 x10°6 8,30 x10°6

Katalizér miktari (mol)

Sekil 3.102. Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktariin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)

Elde edilen sonuglara gore katalizor miktari 8,30 x10°® mol alindiginda %100
dontistime ulagilmistir. Katalizor miktarindaki artisa paralel olarak {irtin

doniigiimiiniin arttig1 gdzlenmistir (Sekil 3.102).
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Coziicii etkisi:
393 K sicaklikta 10 bar H> basinct altinda gerceklestirilen stiren

hidrojenasyonu tepkimesi 3 farkli ¢oziiciide incelenmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 3.67°de verilmistir.

Cizelge 3.67. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI)

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 100 Etil benzen 105 17

DMSO 36,1 Etil benzen 38 6

Toluen 65,1 Etil benzen 68 11

[Reaksiyon kosullari: T=393 K, Py= 10 Bar, ngps= 8,69 x 10, nga.= 8,30 x10° mol, subst./kat.=
103, Vcézﬁcﬁ= 0,5 mL, t=6 saat]

[bmim][BF,] DMSO Toluen
%100
100
%65,1
80
% 60 %36,1
2 40
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Sekil 3.103. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)

Sekil 3.103’te goriildiigii gibi [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl katalizoriiniin
etkinligi organik ¢oziiciilere kiyasla iyonik sivi ortaminda ¢ok daha yiiksektir.

Calismalar sonucunda katalizor etkinliginin DMSO < Toluen < [bmim][BF4]

sirasinda arttig1 tespit edilmistir.
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Katalizoriin Yeniden kullanilabilirligi:

[bmim][BF4] ortaminda [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl katalizoriiniin yeniden

kullanilabilirlik deneyleri 5 dongii boyunca 393 K sicaklikta ve 10 bar H»
basincinda 6 saat siireyle gerceklestirilmistir (Cizelge 3.68).

Cizelge 3.68. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Rh(Bt-fur-

Bt)(COD)]Cl)
Déngii  Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
1 100 Etil benzen 105 17
2 100 Etil benzen 105 17
3 100 Etil benzen 105 17
4 100 Etil benzen 105 17
5 100 Etil benzen 105 17

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 8,69 x 10, nie= 8,30 x10°% mol, subst./kat.=
103, VipmimyBra= 0,5 mL, t= 6 saat]
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Dongii sayisi

Sekil 3.104. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Rh(Bt-fur-
Bt)(COD)]Cl)

Deneyler sonunda 5 kez kullanilan katalizoriin aktivitesinde herhangi bir
kayip olmadigr goézlenmistir. 5 kullanim sonunda katalizér kayb1 %4 olarak

bulunmustur (Sekil 3.104).

% Kat. kaybi= (0,2/5.0)x100= %4
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3.6.2. 1-okten hidrojenasyonu
Sicaklik etkisi:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI katalizérii ile 1-oktenin [bmim][BF4] ortaminda

katalitik hidrojenasyonuna sicakligin etkisini inceleme ¢alismalarinda elde edilen
sonuclar Cizelge 3.69’da verilmistir. Calismalar 10 Bar H» ortaminda, 1 saatlik

reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.69. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat!)
%32,6 (n-oktan)
333 35,8 %1,8 (2-okten) 27 27

%1,3 (3-okten)

%63,7 (n-oktan)
343 67,2 %2,0 (2-okten) 52 52
%1,5 (3-okten)

%62,3 (n-oktan)
353 71,1 %3,5 (2-okten) 55 55
%3,2 (3-okten)

%78,3 (n-oktan)
363 86,4 %4,9 (2-okten) 66 66
%3,1 (3-okten)

%82,8 (n-oktan)
373 94,5 %38,8 (2-okten) 73 73
%1,9 (3-okten)
[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, ngps= 6,37 x 10 ng= 8,30 x10% mol, subst./kat.= 77,

V omimera= 0,5 mL, t= 1 saat]
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Sekil 3.105. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)

333-373 K araliginda bes farkli sicaklikta gergeklestirilen deneylerde
sicakliktaki artisla katalitik etkinligin de arttig1 tespit edilmistir (Sekil 3.105). En
yiiksek toplam doniistime (%94,5) 373 K’de ulasilmistir. Yapilan deneylerde tiim

sicakliklarda katalizoriin hedef {iriin olan n-oktana daha segici oldugu saptanmustir.

oziicii etkisi:

373 K’de gergeklestirilen ¢oziicii etkisi deneylerinde elde edilen veriler

Cizelge 3.70°de verilmistir.

Cizelge 3.70. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
%82,8 (n-oktan)
[bmim][BF4] 94,5 %38,8 (2-okten) 73 73

%1,9 (3-okten)

%21,6 (n-oktan)
DMSO 48,7 %19,7 (2-okten) 37 37
%7,4 (3-okten)

%17,4(n-oktan)
Toluen 32,0 %38,8 (2-okten) 25 25
%35,8 (3-okten)
[Reaksiyon kosullari: T=373 K, Py,= 10 Bar, ngbst= 6,37 x 10, niae= 8,30 x107° mol, subst./kat.=

77, Visziei= 0,5 mL, t= 1 saat]
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Sekil 3.106. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI)

Benzer kosullarda farkli tiirdeki ¢oziiciilerde gerceklestirilen ¢alismalarda
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl katalizoriiniin  [bmim][BF4] ortaminda toluen ve
DMSO’ya gore oldukga etkin oldugu belirlenmistir (Sekil 3.106).

Katalizoriin Yeniden kullanilabilirligi:

Katalizoriin yeniden kullanilabilirlik deneyleri 373 K’de 5 dongii boyunca

gerceklestirilmistir. 1. kullanimda %94,5 doniisiim saglayan katalizoriin 5.

kullanimda aktivitesini ¢ok fazla kaybetmeden %91,7 toplam {iriin doniisimi

gerceklestirdigi tespit edilmistir (Cizelge 3.71).

Cizelge 3.71. 1-okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Rh(Bt-fur-

Bt)(COD)]Cl)
Dongii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%82,8 (n-oktan)
1 94,5 %38,8 (2-okten) 73 73
%1,9 (3-okten)
2 93,9 %93,9 (n-oktan) 72 72
3 92,8 %92,8 (n-oktan) 71 71
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Cizelge 3.71. (Devam) I-okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi

(kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]C)

Dongii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%84,5 (n-oktan)
4 91,7 %3,1 (2-okten) 70 70

%4,1 (3-okten)

%84,5 (n-oktan)
5 91,7 %4,1 (2-okten) 70 70
%3,1 (3-okten)
[Reaksiyon kosullar1: T=373 K, Py,= 10 Bar, ngbst= 6,37 x 10, nie= 8,30 x107° mol, subst./kat.=

77, V[bmim][BF4]= 0,5mL,t=1 saat]
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Sekil 3.107. 1-okten hidrojenasyonunda katalizériin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Rh(Bt-fur-
Bt)(COD)]CI)

Deneylerde dongiiler boyunca yan iiriin olusumlarinin 1. dongiiye gore daha
az oldugu da bulunan sonuglar arasindadir (Cizelge 3.107). 5 dongii sonunda kay1p

katalizor miktarinin sadece %4 oldugu belirlenmistir.

% Kat. kayb1=(0,2/5.0)x100= %4
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3.6.3. Siklohekzen hidrojenasyonu
Sicaklik etkisi:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl  katalizoriiniin ~ siklohekzen  hidrojenasyonu

tizerindeki aktivitesinin sicaklikla degisiminin incelendigi ¢alismalar 373 K ve

tizerindeki sicakliklarda gergeklestirilmistir (Cizelge 3.72).

Cizelge 3.72. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI)

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
373 5,3 Siklohekzan 6 1
383 8,5 Siklohekzan 10 2
393 13,7 Siklohekzan 16 3

[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, nubst= 9,87 x 10, nge= 8,30 x10°° mol, subst./kat= 119,

V omimyera= 0,5 mL, t= 6 saat]
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Sekil 3.108. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI)

10 bar H; basincinda, subst./kat.=119 olarak ger¢eklestirilen 6 saatlik
deneylerde sicaklik 393 K’e cikarildiginda doniisiim yalmizca %13,7’ye
yiikselmistir. Sonuglar katalizoriin bu substratin hidrojenasyonu iizerinde

etkinliginin diisiik oldugunu gostermektedir (Sekil 3.108).
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Coziicii etkisi:
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl  katalizériiniin  etkinliginin ~ farkli  ¢oziici

ortamlarinda belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar 393 K sicaklikta ve 10 Bar H»

basincinda gergeklestirilmistir (Cizelge 3.73).

Cizelge 3.73. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI)

Coziicii Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 13,7 Siklohekzan 16 3

DMSO 50,0 Siklohekzan 59 10

Toluen 13,3 Siklohekzan 16 3

Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Px;= 10 Bar, ngps.= 9,87 x 10, ngae= 8,30 x10°° mol, subst./kat.=
Y

119, Vipmimyera= 0,5 mL, t= 6 saat]

[bmim][BF,] DMSO Toluen
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Sekil 3.109. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl)

Katalitik etkinligin en yiliksek oldugu ¢o6ziiciinin DMSO oldugu tespit
edilmistir. Bu ¢oziiciide %50 siklohekzan olusumu varken toluen ve iyonik sivi

ortamlarinda %13 civarinda doniisiime ulagilmistir (Sekil 3.109).
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3.7. [Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] Katalizorii ile Yapilan Katalitik Calismalar
3.7.1. Stiren hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:

[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H>0)Cl3] katalizériiniin aktivitesinin sicaklikla degisiminin

incelendigi calismalar 363-393K sicaklik araliginda, 10 bar H» basincinda ve 1
saatlik reaksiyon siiresinde gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.74’te

verilmistir.

Cizelge 3.74. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.0)Cls])

T (K) Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
363 12,6 Etil benzen 13 13
373 22,2 Etil benzen 23 23
383 22,9 Etil benzen 24 24
393 34,8 Etil benzen 36 36
393* 84,3 Etil benzen* 88 15

[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, nabst= 8,69 x 10, ni= 8,35 x10°° mol, subst./kat= 103,
V omimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

*Reaksiyon siiresi 6 saat

100 %84,3
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£ %34,8
% 40 %222 %22,9
Z %12,6
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0 363 373 383 393 393
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Sekil 3.110. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cls])

Katalizor aktivitesinin sicaklikla artis gosterdiginin belirlendigi ¢aligmalarda
en yliksek iiriin olusumuna 393 K’de ulasilmistir (%34,8). Elde edilen doniisiimiin
cok yiiksek olmamasi nedeniyle reaksiyon siiresi 6 saate ¢ikarilmis ve siiredeki

artigla doniisiimiin % 84,3’e ulastig1 tespit edilmistir (Sekil 3.110).
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H> basinci etkisi:

10, 30 ve 60 bar H; basinct altinda katalizor aktivitesindeki degisimin

izlendigi deneylerde 373 K sicaklikta ¢alisilmistir (Cizelge 3.75).

Cizelge 3.75. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3])

Pu2

Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
(Bar)
10 22,2 Etil benzen 23 23
30 95,7 Etil benzen 100 100
60 100 Etil benzen 104 104

[Reaksiyon kosullari: T= 373 K, nubst= 8,69 x 104, ne= 8,35 x10°® mol, subst./kat.= 103,

V omimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

0,
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100
80
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8 40
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20
0 30
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Sekil 3.111. Stiren hidrojenasyonuna H» basincinin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cls])

H> basincinin 10 Bardan 30 Bara c¢ikarilmasiyla donilisim miktarinin

oldukga arttig1 gozlenmistir (Sekil 3.111). 60 Bar H> basincinda %100 etil benzen

olusumu saptanmigtir.

Katalizor miktar: etkisi:

[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cls] katalizoriiniin miktarmin 1,67 x10°, 5,01 x10° ve

8,35 x10°® mol olarak alindigi deneyler 393 K’de ve 10 Bar H, ortaminda
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.76’de verilmistir.
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Cizelge 3.76. Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktariin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H>O)Cl3])

Substrat/ .
Nkat. (Mol) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
katalizor
1,67 x10° 515 47,2 Etil benzen 246 41
5,01 x10° 172 54,9 Etil benzen 95 16
8,35 x10° 103 84,3 Etil benzen 88 15

[Reaksiyon kosullart: Pr= 10 Bar, nguws.= 8,69 x 104, T=393 K, V[pmimysr4= 0,5 mL, t= 6 saat]

%84.,3
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80 %154,9
£ %47,2
2 60
a 40
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20
0 1,67 x10°° 5,01 x106 8,35 x10°¢

Katalizor miktar1 (mg)

Sekil 3.112. Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktarinin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3])

Reaksiyon siiresinin 6 saat olarak belirlendigi calismalarda 1,67 x10 mol
katalizor kullanilarak %47,2 iiriin olsumu tespit edilirken bu deger 5,01 x10® mol

katalizorde %54,9 ve 5 mg katalizorde ise %84,3 olarak bulunmustur (Sekil 3.112).

Coziicii etkisi:
[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H2O)Cl3] katalizoriiniin farkli ¢oziiciilerdeki etkinliginin

incelendigi calismadan elde edilen veriler Cizelge 3.77°de verilmistir.

Cizelge 3.77. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 84,3 Etil benzen 88 15

DMSO 19,1 Etil benzen 20 3

Toluen 43,1 Etil benzen 45 7

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Py,= 10 Bar, nabst= 8,69 x 10, nie= 8,35 x107° mol, subst./kat.=
103, Vpmim)Br4= 0,5 mL, t= 6 saat]
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Sekil 3.113. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3])

393 K, 10 bar H» basinc1 ve 6 saatlik reaksiyon siiresi kosullarinda en ytiksek
verime iyonik s1vi ortaminda ulagilmistir (%84,3). Toluen’de doniistim %43,1 iken,
DMSO’da %19,1 olarak tespit edilmistir (Sekil 3.113). Reaksiyon ortamlarina gore
siralandi@inda katalizor aktivitesi DMSO < Toluen < [bmim][BF4] sirasina gore

artmaktadir.

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi:

Katalizoriin yeniden kullanilabilirlik ¢alismalarinda en yliksek doniisiimiin
gerceklestigi 393 K’de deneyler gerceklestirilmistir. 5 dongii boyunca elde edilen

dontigiimler Cizelge 3.78’de verilmistir.

Cizelge 3.78. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-

Bt)(H20)CL:])
Dongii Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
1 84,3 Etil benzen 88 15
2 79,8 Etil benzen 83 14
3 74,6 Etil benzen 78 13
4 74,5 Etil benzen 78 13
5 72,5 Etil benzen 75 13

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 8,69 x 10, nie= 8,35 x107° mol, subst./kat.=
103, Vipmimyera= 0,5 mL, t= 6 saat]
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Sekil 3.114. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi  (kat.=[Ru(Bt-tiyo-
Bt)(H20)Cls])

Sekil 3.114’den de goriildigi gibi dongiiler boyunca katalizor aktivitesi
diisiis egilimindedir. Ik kullanimda %84,3 olan toplam doniisiim 5 kullanim
sonunda yaklasik % 12’°lik azalma ile %72,5’a diigmiistiir. Yeniden kullanilabilirlik

deneyleri sonunda katalizor kayb1 %14 olarak hesaplanmuistir.

% Kat. kaybi= (0,7/5.0)x100= %14

3.7.2. 1-okten hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:
[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cl3] katalizoriiniin 1-okten hidrojenasyonu iizerindeki

etkinliginin sicaklikla degisimin incelendigi caligmalarda 373-393 K araliginda, 10

bar H; basinci, subst./kat.=76 ve 6 saatlik reaksiyon stirelerinde c¢alisilmistir

(Cizelge 3.79).

Cizelge 3.79. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cl3])

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
373 2,5 %2,5 (n-oktan) 2 0,3
383 3,2 %3,2 (n-oktan) 2 0,4
393 4,4 %4,4 (n-oktan) 3 0,6

[Reaksiyon kosullar: Pyo= 10 Bar, ngwse= 6,37 x 10*, nge= 8,35 x10°° mol, subst./kat.= 76,

Vbmimjer4= 0,5 mL, t= 6 saat]
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Sekil 3.115. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cls])

Katalizoriin 1-okten hidrojenasyonu lizerinde c¢ok diisiik oranda aktivite
gosterdigi tespit edilmistir. Her ii¢ sicaklik degerinde de belirgin bir aktivite artisina
rastlanmamistir. En yiiksek aktivite degerine 393 K’de ulasilmis ancak doniisiim

degerinin %5’in altinda kaldig1 gortilmiistiir (Sekil 3.115).

oziicii etkisi:

393 K’de ve 10 bar H» basinci altinda farkli ¢6ziicii ortamlarinda katalizor
aktivitesinin arastirildigr ¢alismalardan elde edilen sonuglar Cizelge 3.80°de

verilmistir.

Cizelge 3.80. 1-okten hidrojenasyonuna ¢dziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cl3])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)

[bmim][BF4] 4,4 %4,4 (n-oktan) 3 0,6

%1,8 (n-oktan)
DMSO 6 %2,0 (2-okten) 5 0,8
%2,2 (3-okten)

%11,5 (n-oktan)
Toluen 53,7 %28,4 (2-okten) 41 7
%13,8 (3-okten)

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K; Py,= 10 Bar, nabst= 6,37 x 10", ne= 8,35 x10°° mol, subst./kat.=
76, Vszici= 0,5 mL, t= 6 saat]
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Sekil 3.116. 1-okten hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cl3])

Ayni sartlar altinda (393 K, 10 bar Hz) iyonik s1ivi ve DMSO ortamlarinda
diisiik iiriin doniistimiine rastlanirken toluen ortaminda %353,7 toplam doniisiim
degerine ulasilmistir. Toluen ortamindan elde edilen iiriin dagilimini incelendiginde

katalizoriin 2-okten’e daha segici oldugu tespit edilmistir (Sekil 3.116).

3.7.3. Siklohekzen hidrojenasyonu
Sicaklik etkisi:
[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H20)Cls] katalizort aktivitesinin siklohekzen

hidrojenasyonunda sicaklikla degisiminin incelendigi ¢alismalarda 373-393 K
sicakliklarinda, subst./kat.=118 ve 10 bar H> basincinda calisilmistir. Elde edilen

veriler Cizelge 3.81°de verilmistir.

Cizelge 3.81. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cls])

T (K) Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
373 1,8 Siklohekzan 2 0,4
383 2,7 Siklohekzan 3 0,5
393 3.3 Siklohekzan 4 0,7

[Reaksiyon kosullari: Py= 10 Bar, newse= 9,87 x 104, ng= 8,35 x10% mol, subst./kat.= 118,

V bmim)Bra= 0,5 mL, t= 6 saat]
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Sekil 3.117. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cl3])

Katalizoriin her ii¢ sicaklik degerinde de iiriin olusumunda Onemli bir
etkisinin olmadig1 Sekil 3.117°den goriilmektedir. Bu sartlar altinda [Ru(Bt-tiyo-
Bt)(H20)Cls] katalizoriiniin siklohekzen hidrojenasyonu iizerinde diistik aktiviteye

sahip oldugu tespit edilmistir.

oziicii etkisi:

[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,0)Cl3] katalizoriiniin farkli ¢oziiciilerdeki aktivitesinin
belirlendigi c¢alismalar 393 K ve 10 bar H» basinci altinda 6 saatlik reaksiyon

stirelerinde gerceklestirilmistir (Cizelge 3.82).

Cizelge 3.82. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢6ziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H,O)Cls])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 3,3 Siklohekzan 4 0,7

DMSO 0 Siklohekzan 0 0

Toluen 0 Siklohekzan 0 0

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 9,87 x 10, nie= 8,35 x107° mol, subst./kat.=
118, Veszici= 0,5 mL, t= 6 saat)]
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Sekil 3.118. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-tiyo-Bt)(H.O)Cls])

Katalizoriin hem iyonik s1vi, hem DMSO hem de toluen ortaminda ¢ok diistiik

oranda aktivite gosterdigi saptanmustir (Sekil 3.118).

3.8. [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cl3] Katalizorii ile Yapilan Katalitik Cahsmalar
3.8.1. Stiren hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:

Stiren hidrojenasyonunda [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cls] katalizoriiniin etkinligini

arastirmak amaciyla 353-393 K sicaklik araliginda, 10 bar H> basinci altinda
denemeler yapilmistir. Calismalarda subst./kat.=100 olarak belirlenmistir. Elde

edilen sonuglar Cizelge 3.83’te verilmektedir.

Cizelge 3.83. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cls])

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
353 29,1 Etil benzen 29 29
363 38,6 Etil benzen 39 39
373 39,9 Etil benzen 40 40
383 44,5 Etil benzen 45 45
393 81,1 Etil benzen 82 82
393* 86,6 Etil benzen 88 15

[Reaksiyon kosullari: Piyo= 10 Bar, nuws= 8,69 x 104, ng= 8,58 x10°° mol, subst./kat= 100,
V omimera= 0,5 mL, t= 1 saat]

*Reaksiyon siiresi 6 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.119. Stiren hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cls])

10 bar H> basinci altinda katalizor aktivitesinin 353 K’den 393 K’e dogru artig
gosterdigi Sekil 3.119’da goriilmektedir. 393 K sicakliginda iiriin olusumu bir
onceki sicaklikta elde edilen iirlin miktarindan yaklasik olarak %40 fazla olarak
tespit edilmistir. Bu durum [Ru(Bt-fur-Bt)(H2O)Cl3] katalizériinlin aktivitesinin
optimum 393 K’de etkin oldugunu gostermektedir. Bu sicaklikta reaksiyon siiresi
6 saate ¢ikarilarak yapilan denemelerde doniisiim ~%35 civarinda artarak %86,6’ya

cikmistir.

H> basinci etkisi:

Katalizoriin 10, 30 ve 60 bar H» basinci altindaki aktivitesini test etmek
amaciyla reaksiyon sicakligi 353 K’de denemeler gerceklestirilmistir. Reaksiyon
siirelerinin 1 saat oldugu denemelerden elde edilen sonuglar Cizelge 3.84’te

verilmistir.

Cizelge 3.84. Stiren hidrojenasyonuna H; basincinin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H>O)Cls])

Pu2 (Bar) Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
10 29,1 Etil benzen 29 29
30 21,4 Etil benzen 22 22
60 13,7 Etil benzen 14 14

[Reaksiyon kosullari: T= 353 K, nubst= 8,69 x 10, ne= 8,58 x10°° mol, subst./kat.= 100,

Vibmimjera= 0,5 mL, t= 1 saat]
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Sekil 3.120. Stiren hidrojenasyonuna H; basincinin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cls])

Sekil 3.120°te goriildigi gibi 353 K’de katalizoriin aktivitesi H» basinciyla
ters orantilidir. En yiiksek iiriin dontlisiimiine 10 bar H» basincinda ulagilirken
(%29,1) 30 barda %21,4, 60 barda ise %13,7 degerine diismiistiir. Bunun gaz
basincindaki artisla katalizor ¢oziinilirliigliniin ve dolayis1 ile aktivitesinin

diismesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Katalizor miktar: etkisi:

Katalitik tepkimeye katalizér miktarmnin etkisi calismalarinda 1,72 x10°, 5,15
x10° ve 8,58 x10% mol katalizdr kullanilmis ve 393 K’de 10 Bar H; basincinda

calisilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.85°da verilmistir.

Cizelge 3.85. Stiren hidrojenasyonuna katalizér miktarinin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cl3])

Substrat/ .
Nxat. (mol) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
katalizor
1,72 x10°¢ 500 36,6 Etil benzen 185 31
5,15 x10° 167 43,1 Etil benzen 73 12
8,58 x10° 100 86,6 Etil benzen 88 15

[Reaksiyon kosullar1: T= 393 K, Pu>= 10 bar, ngpst= 8,69 x 10'4, V[bmim][BF4]: 05mL,t=6 saat]
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Sekil 3.121. Stiren hidrojenasyonuna katalizor miktarinin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cl3])

Sekil 3.121°de goruldiigii gibi katalizor miktarindaki artisa paralel olarak
doniisiim yiizdesi artis gostermektedir. Ortamdaki katalizor miktarinin artmasi ile

daha fazla substrat molekiiliiniin indirgenmesi saglanmaktadir.

Coziicii etkisi:
Reaksiyon ortaminin [Ru(Bt-fur-Bt)(H2O)Cl3] katalizorii aktivitesine olan
etkilerini test etmek amaciyla 10 bar Hz ve 393 K sicakliginda iyonik sivi ortaminin

yaninda DMSO ve toluen ortamlarinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen

veriler Cizelge 3.86’da sunulmustur.

Cizelge 3.86. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H,O)Cls])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 86,6 Etil benzen 88 15

DMSO 12,0 Etil benzen 12 2

Toluen 23,4 Etil benzen 224 4

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Py,= 10 Bar, ngbs.= 8,69 x 107, ny,= 8,58 x10°° mol, subst./kat.=
100, Veszici= 0,5 mL, t= 6 saat]
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Sekil 3.122. Stiren hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cl3])

Elde edilen sonuglar incelendiginde (Sekil 3.122) 393 K’de en yiiksek
doniigiim oranina [bmim][BF4] ortaminda ulasilmistir (%86,6). Toluen ve DMSO
ortamlarindan elde edilen doniisiim degerleri iyonik sivi ortamina kiyasla oldukca
diisiik seviyelerde kalmistir. Bu sartlar altinda en uygun ¢6ziiciiniin [bmim][BF4]

oldugu soylenebilir.

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi:

Katalizoriin birden c¢ok kullanilmasi sonucunda aktivitesindeki degisimin
nasil etkilenecegini incelemek amaciyla en yiiksek doniigiim oranina ulagilan 393
K sicaklik, 10 bar H;, 6 saat reaksiyon siiresinde ve 5 dongiide yeniden

kullanilabilirlik deneyleri gergeklestirilmistir (Cizelge 3.87).

Cizelge 3.87. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Ru(Bt-fur-

Bt)(H,0)Clz])
Dongii Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
1 86,6 Etil benzen 88 15
2 83,8 Etil benzen 85 14
3 79,3 Etil benzen 80 13
4 79,0 Etil benzen 80 13
5 78,1 Etil benzen 79 13

[Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Py,= 10 Bar, ngbs.= 8,69 x 107, ny,= 8,58 x10°° mol, subst./kat.=
100, V[bmim][BF4]: 0,5mL,t=6 saat]
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Sekil 3.123. Stiren hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi  (kat.=[Ru(Bt-fur-
Bt)(H.0)Cl3])

5 dongli boyunca kullanilan [Ru(Bt-fur-Bt)(H2O)Cl3] katalizorii ile 1.
kullanimda %86,6 {iriin elde edilirken, 5. kullanimda {iriin eldesinde yaklasik %8
diisiis gozlemlenmis ve doniisiim %78,1 olarak tespit edilmistir (Sekil 3.123).

Toplam 5 dongii sonucunda hesaplanan katalizor kayb1 %34 tiir.

% Kat. kaybi: (1,7/5,0)x100= %34

3.8.2. 1-okten hidrojenasyonu

Sicaklik etkisi:
1-okten hidrojenasyonuna [Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cl3] katalizoriiniin etkisini

incelemek amaciyla 10 bar Ha basinci, subst./kat.=74 degerleri sabit tutularak 353-

393 K sicaklik araliklarinda 1 saatlik reaksiyonlar gergeklestirilmistir. Katalitik

veriler Cizelge 3.88’de verilmistir.
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Cizelge 3.88. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cls])

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
%19,9 (n-oktan)
353 274 %S5,2 (2-okten) 20 20

%2,2 (3-okten)

%24,2 (n-oktan)
363 35,1 %7,5 (2-okten) 26 26
%3,4 (3-okten)

%26 (n-oktan)
373 441 %12,7 (2-okten) 33 33
%S5,3 (3-okten)

%16,4 (n-oktan)
383 18,1 13 13
%1,7 (2-okten)

393 12,3 %12,3(n-oktan) 9 9

[Reaksiyon kosullart: Pyy= 10 Bar, ngpse= 6,37 x 10*, nge= 8,58 x10°° mol, subst./kat.= 74,

V omimyera= 0,5 mL, t= 1 saat]

100
80
60 %44, 1

g %35,1

=) %27.4

§ 40 ’ %18,1

= %12,3
) 7

0
353 363 373 383 393

T (K)

Sekil 3.124. 1-okten hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cl3])

Elde edilen sonuglardan 373 K’e kadar sicaklik artiginin katalizor aktvitesine

olumlu yonde etki ettigi goriilmektedir (Sekil 3.124). Ancak daha yiiksek
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sicakliklarda katalizor aktivitesinde diisiis meydana gelmektedir. 373 K’de %44,1
tiriin doniistimiine ulasilirken, bu deger 383 K’de %18,1 ve 393 K’de ancak %12,3
olarak tespit edilmistir. Uriin dagilimin1 inceledigimizde hedef {iriin olan n-oktan
ylizdesinin diger izomerizasyon {Uriinlerinden yiiksek ¢ikmasi [Ru(Bt-fur-

Bt)(H20)Cls] katalizoriiniin n-oktana daha secici oldugunu gostermektedir.

Coziicii etkisi:

Katalizor aktivitesine ¢oziicli etkisini incelemek amaciyla [bmim][BF4]’e
alternatif olarak secilen DMSO ve toluen ortamlarinda 373 K’de ve 10 bar H»
basinci altinda gerceklestirilen reaksiyonlara ait veriler Cizelge 3.89’da

sunulmustur.

Cizelge 3.89. 1-okten hidrojenasyonuna ¢dziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.0)Cl3])

Coziicii Toplam doniisiim (%) Uriin(ler) TON TOF (saat™)
%26 (n-oktan)
[bmim][BF4] 441 %12,7 (2-okten) 33 33

%S5,3 (3-okten)

%0 (n-oktan)
DMSO 0 %0(2-okten) 0 0
%0 (3-okten)

%1,9 (n-oktan)
Toluen 10,6 %S3,4 (2-okten) 8 8
%3,3 (3-okten)
[Reaksiyon kosullari: T= 373 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 6,37 X 10, nie= 8,58 x10° mol, subst./kat.=
74, Veszici= 0,5 mL, t= 1 saat]
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[bmim][BF,] DMSO Toluen

100
80
g
Z %44,1
= 60
Hel
& 40
= ) %10,6
0 373 373 373

T (K)

Sekil 3.125. 1-okten hidrojenasyonuna ¢ziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cl3])

Her ii¢ reaksiyon ortami incelendiginde [Ru(Bt-fur-Bt)(H>O)Cls] katalizorii
aktivitesinin 373 K ve 10 bar H> basinci altinda maksimuma ulastigr (%44,1)
¢Oziicli ortaminin iyonik sivi ortami oldugu saptanmistir (Sekil 3.125). Polar olan
DMSO’da katalizor herhangi bir aktivite gosteremezken apolar toluen ortaminda

toplam doniisiim %10,6 olarak belirlenmistir.

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi:

Katalizoriin yeniden kullanilabilirlik testleri 373 K’de 10 bar H: basici
altinda gerceklestirilmis ve reaksiyon siiresi 1 saat olarak belirlenmistir. Elde edilen

veriler Cizelge 3.90’da sunulmustur.

Cizelge 3.90. 1-okten hidrojenasyonunda katalizériin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Ru(Bt-fur-

Bt)(H,0)Cl3))
Dongii  Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%26,0 (n-oktan)
1 44,1 %12,7 (2-okten) 33 33

%S3,3 (3-okten)

%25,4 (n-oktan)
2 45,7 %13,8 (2-okten) 34 34
%6,4 (3-okten)
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Cizelge 3.90. (Devam) I-okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi

(kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H,0)Cl3])

Dongii  Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
%39,9 (n-oktan)
3 54,0 %9,4 (2-okten) 40 40

%4,6 (3-okten)

%49,4 (n-oktan)
4 59,1 %6,6 (2-okten) 44 44
%3,1 (3-okten)

%36,0 (n-oktan)
5 45,9 %6,9 (2-okten) 34 34
%2,9 (3-okten)

[Reaksiyon kosullar1: T= 373 K, Pi,= 10 Bar, nabst= 6,37 x 10, .= 8,58 x10°% mol, subst./kat.=
74, Vipmimsra= 0,5 mL, t= 1 saat]

100
80 %540 70391
%45,7 ’ %45,9

% 60 %441
=
8
A 40
X

20

0 1 2 3 4 5

Dongii sayist

Sekil 3.126. 1-okten hidrojenasyonunda katalizoriin yeniden kullanilabilirligi (kat.=[Ru(Bt-fur-
Bt)(H20)ClL3])

Sekil 3.126’dan goriildiigl gibi katalizor aktivitesi 1. kullanimdan itibaren 4.
kullanima kadar diizenli olarak artis gostermektedir. Ik kullanimda toplam
dontisiim %44,1 olarak tespit edilirken, 4. kullanimda bu deger %59,1’e ulasmistir.
5. kullanimda ise katalizor aktivitesi azalmis ve dontisiim %45,9 degerine inmistir.

Bu tabloda katalizorliin zamanla aktifleserek katalitik tepkimeyi olumlu yonde
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etkiledigi 5. kullanimdan itibaren ise deaktive olduklar1 diisiiniilmektedir. 5 dongii

sonunda kaybolan katalizor miktar1 sadece %6 olarak hesaplanmustir.

% Kat. kaybi: (0.3/5,0)x100= %6

3.8.3. Siklohekzen hidrojenasyonu
Sicaklik etkisi:
[Ru(Bt-fur-Bt)(H2O)CIz]  katalizoriiniin ~ siklohekzen = hidrojenasyonu

tizerindeki aktivitesini incelemek amaciyla 373-393 K sicaklik araliginda

calisilmistir. Sonuclar Cizelge 3.91°de verilmistir.

Cizelge 3.91. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakhigin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cl3])

T (K) Toplam doniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
373 0 Siklohekzan 0 0
383 0 Siklohekzan 0 0
393 0 Siklohekzan 0 0

[Reaksiyon kosullari: Pyo= 10 Bar, ngbst= 9,87 x 10, nie= 8,58 x10°° mol, subst./kat= 115,
V omimysra= 0,5 mL, t= 6 saat]

100
80
% 60
Hai
5 40
Dc %0 %0 %0
s 20
A A A
0 373 383 393
T (K)

Sekil 3.127. Siklohekzen hidrojenasyonuna sicakligin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cl3])

Sekil 3.127°den goriildiigli gibi katalizor her ii¢ sicaklikta da herhangi bir
etkinlik gdsterememistir. Bu nedenle [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cls] katalizoriiniin

siklohekzen hidrojenasyonu iizerinde herhangi bir etkisi olmadig1 sdylenebilir.
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Coziicii etkisi:
[Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cls] katalizoriiniin ~ siklohekzen hidrojenasyonu

tizerindeki etkinligi farkli ¢oziicli ortamlarinda 393 K’de ve 10 bar H» basinci

altinda test edilmistir. Elde edilen veriler Cizelge 3.92°de verilmistir.

Cizelge 3.92. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢oziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H.O)Cls])

Coziicii Toplam déniisiim (%) Uriin TON TOF (saat™)
[bmim][BF4] 0 Siklohekzan 0 0

DMSO 0 Siklohekzan 0 0

Toluen 1,3 Siklohekzan 2 0,2

Reaksiyon kosullari: T= 393 K, Px= 10 Bar, ngps.= 9,87 x 10, nga= 8,58 x10°¢ mol, subst./kat.=
Y

115, Vipmimyera= 0,5 mL, t= 6 saat]

[bmim][BF,] DMSO Toluen
100
80
g
hZy 60
=
He)
Dc 40
B %0 %0 %]1,3
20
A ey A
0 393 393 393
T (K)

Sekil 3.128. Siklohekzen hidrojenasyonuna ¢dziiciiniin etkisi (kat.=[Ru(Bt-fur-Bt)(H,0)Cl3])

Yapilan calismalar sonucu [Ru(Bt-fur-Bt)(H2O)Cls] katalizoriinlin her {i¢
¢oziicii ortaminda da belirgin bir aktivite gostermedigi tespit edilmistir (Sekil

3.128).
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4. SONUCLAR

Bu tez calismasinda dncelikle tiyofen ve furan siibstitiie N-agil benzotriazol
ligantlar1 ve bunlarin paladyum, rodyum ve rutenyum metalleri ile koordinasyonu
sonucu alti yeni kompleks bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen bilesikler
spektroskopik ve termal analizleri yapilarak karakterize edilmistir. Calismanin son
asamasinda kompleks bilesiklerin katalitik tepkimelerde katalizor olarak
kullanimlar1 arastirilmistir. Katalitik hidrojenasyon tepkimeleri yeni nesil reaksiyon

ortamlarindan olan iyonik sivi ortaminda gerc¢eklestirilmistir.

Katalitik tepkimelerde stiren, 1-okten ve siklohekzen substratlar1 kullanilarak
bu farkli kimyasal ¢evreye sahip bilesiklerin hidrojenlendirilmesinde katalizorlerin
nasil etkinlik gosterdikleri tespit edilmistir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde

alinan sonuclar agagida 6zetlenmistir.

o Stiren hidrojenasyonunda en yiiksek aktivite gosteren kompleksler paladyum
kompleksleridir (Sekil 4.1). Ayni sicaklik, basing ve zaman degerlerinin
kullanildig1 ¢aligmalarda (363 K, 10 bar H», 1 saat) paladyum katalizorleri
%100 doniisiimle triin saglarken, rutenyum (%18,3-24,4) ve rodyum
katalizorleri kullanildiginda bu degere ulasilamamastir (%12,6-38,6).

%100 %100

100
80
60 %38.,6
%24 4
40 g
%83 o106
0
Pd-t Pd-f Rh-f

024
Rh-t

% Doniistim

(=]

Ru-t Ru-f

T (K)

Sekil 4.1. Stiren hidrojenasyonuna katalizor etkisi
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. 1-okten hidrojenasyonunda ayni sartlar altinda aktivitesi en yiiksek katalizor
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] olarak tespit edilmistir ve iirlin doniisiimii %98,8
seviyelerine ulagsmistir. Bunun yaninda ayni katalizor ile {riin dagilimi
incelendiginde toplam iiriin igerisinde n-oktan segiciliginin oldukg¢a yiiksek
oldugu tespit edilmistir (%98,2). Aym sartlar altinda (353 K, 10 bar Hp, 1
saat) diger katalizorler incelendiginde iirlin eldesi sirasi ile [Pd(Bt-tiyo-
Bt)(OAc):]’de %81,7, [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)|Cl’de %71,1, [Rh(Bt-tiyo-
Bt)(COD)]CI’da %36,8, [Ru(Bt-fur-Bt)(H20)Cls]’da %27,4 ve [Ru(Bt-tiyo-
Bt)(H20)Cl3]’da %38,7 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.2 ).

%98,8
100 %81,7
%71,1
80
60
g %36,8
3 %27,4
2 40
el
A %8,7
EN 20
0
Pd-t Pd-f Rh-t Rh-f Ru-t Ru-f
T (K)
Sekil 4.2. 1-okten hidrojenasyonuna katalizoriin etkisi
o Siklohekzen hidrojenasyonu iizerinde katalizorlerin genel olarak diisiik

etkinlik gosterdikleri tespit edilmistir (Sekil 4.3). En yiiksek aktivite
degerlerine [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)>] ve [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc).] katalizorleri ile
ulasilmis ve elde edlen sonuglar sirast ile %52,5 ve %25,9 olarak tespit
edilmistir. Ayni sartlar altinda (393 K, 10 bar H», 6 saat) aktivite
siralamasinda tglincii sirayr [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl katalizérii almistir
(%13,7). Geriye kalan {i¢ katalizorde ise en yiiksek donilislim orani ancak %5

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.3. Siklohekzen hidrojenasyonuna katalizoriin etkisi

Sentezlenen katalizorler etkinliklerine gore siralandiginda;

Stiren Hidrojenasyonu: [Ru(Bt-tiyo-Bt)H,OCl3] < [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl <
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl < [Ru(Bt-fur-Bt)H,OCl3] < [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc).] =
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):]

1-Okten Hidrojenasyonu.: [Ru(Bt-tiyo-Bt)H>OClz] < [Ru(Bt-fur-Bt)H>OCl3] <
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI < [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI < [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] <
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):]

Siklohekzen Hidrojenasyonu: [Ru(Bt-fur-Bt)H,OCl3] < [Ru(Bt-tiyo-Bt)H>OCl3] =
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI < [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI < [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] <
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):]

seklinde bir siralama elde edilmistir.
Buna gore genel olarak {i¢ substratin hidrojenasyonunda furan siibstitiie N-

acil benzotriazol ligantinin paladyum kompleksi yani [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):]
bilesigi en yiiksek katalitik aktiviteye sahiptir.
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. Katalizorlerin geleneksel organik ¢oziiclilerdeki etkinlikleri ise

DMSO Ortaminda;
Stiren Hidrojenasyonu: [Ru(Bt-tiyo-Bt)H>OCl3] < [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl < [Ru(Bt-fur-Bt)H>OCl;3] < [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):]
[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):]

A

A

1-Okten Hidrojenasyonu: [Ru(Bt-tiyo-Bt)H,OClz] = [Ru(Bt-fur-Bt)H>OCl;3]
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl < [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc);] < [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):]
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl

A

A

Siklohekzen Hidrojenasyonu: [Ru(Bt-tiyo-Bt)H,OClz] =[Ru(Bt-fur-Bt)H>OCl3] <
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CIl = [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI < [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):] <
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):]

Toluen Ortaminda;
Stiren _Hidrojenasyonu: [Ru(Bt-tiyo-Bt)H>OCl3] < [Ru(Bt-fur-Bt)H,OCl3] <
[Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]Cl < [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc)2] < [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI =
[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):]

1-Okten Hidrojenasyonu: [Ru(Bt-fur-Bt)H>OCl3] < [Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]CI <
[Ru(Bt-tiyo-Bt)H>OCl3] < [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI < [Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc)2] =
[Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):]

Siklohekzen Hidrojenasyonu: [Ru(Bt-fur-Bt)H,OCl3] < [Ru(Bt-tiyo-Bt)H>OCl3] =
[Rh(Bt-tiyo-Bt)(COD)]Cl < [Pd(Bt-fur-Bt)(OAc):] < [Rh(Bt-fur-Bt)(COD)]CI <
[Pd(Bt-tiyo-Bt)(OAc):]

Yapilan caligmalarda hem iyonik sivi ([bmim][BF4]) hem de toluen
ortamlarinda katalizor aktivitelerinin DMSO ortamina nazaran daha yiiksek oldugu

tespit edilmistir.
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. Katalitik sistemlerinin tiimiinde H» basincindaki artisin katalitik tepkimeyi
olumlu yonde arttirdig1 tespit edilmistir.
. Benzer sekilde katalizor miktarindaki artisin katalitik tepkimeyi olumlu

yonde arttirdigi tespit edilmistir.

Ozetle bu tez ¢alismasinda yeni N-acil benzotriazol ligandlar1 ve bunlarin
metal kompleksleri sentezlenmis ve ¢evre dostu, yeni nesil reaksiyon ortami olan
iyonik sivi ([bmim][BF4]) ortaminda bu bilesiklerin katalitik potansiyelleri tespit
edilmistir. Kullanilan ¢6ziicli agisindan bakildiginda yesil kimya alaninda yapilan
calismalara yeni bir katki saglayan bu ¢alismayla ayn1 zamanda literatiirde yer
almayan alti yeni kompleks bilesiklede kompleks kimyas: alanina katkida
bulunulmustur. Bundan sonraki ¢alismalarda bu bilesiklerin oksidasyon, eslesme,
hidroformilasyon gibi katalitik reaksiyonlarda katalizor olarak kullanimlari

incelenerek uygulama alanlar1 zenginlestirilecektir.
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