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1. GKRKK

Yirminci y ¢ zesleard ai loirmgaini ka ve anor ga
araya gel mesiyl e ort ayeaaz-be kadomed rag a nboanjeét a
I -eren bilexkiklerin kimnmngpnosetallarkakitl @xérk
organik késém, basi kammawre&lg | Vver dery ¢ ko kno

kadar geni K bir deji kim aral é@&fj éna sahi |
sayéseéeneéen mil yonl ar mertebesinde ol duj
dejiktirilebileceji de dikkate aleéneéersa,

tahmin etmek zordur [1].

Yeni bir bilim dal & &l amyalklabibgegrg kogea
20, ywzyeéel én - ¢éncyg -eyrejinde Amer i ka,
ger -ekl ekmi ktir. Ancak; 1 @0 by dliédnddal Ernar

omwtur. nimetad gh76d | g&lignda Franséz kim

arsenat twuzlaréndan g°r¢nmeyen megrekkep

Codet -al ékmal arénén sonunda k°tg¢ kokulu
S €V e nHAs-AY(CELT or m¢g l gnldiekYunancad da kot ¢ Kk
gelen dikokodil i si ml i bil ekxik olduju an

atoml ar e deoneralriekn ée loeaktalkdja®@ a o kwkti ammu ralk
18506l erin ortalaréndaisshman!| &«dHy)jyiac n (EC
Hg(CHs)2, Sn(GHs), ve B(GHs), gibi metatalkil kompleksler,t ar i hs el a-éd

organometal i k ki myaaléar .i kDanlta seEnmrasleindgé
organometal ik bi leeky &p et arsé n bagl déékech am ekl t méa
Ayréca sentezlenen b u bil ekiklerin kul |
yapél maya bakl anméxkt ér . ¥zelli kle organi
yaygeén ol ar ak kull anél an Grignard bil ek

R-Mg-X) gi bi al ki°ll -mgatea lkludrl agneéem k@l ané bul mu

Organomet al ik ki mya, 197061 erin sonu
yapéldeje bir alan iken g¢n ge-tik-e - al
NMR (n ¢ k Imargetik rezonangpektrogopisive Xék énl ar @€ kér éné mé
y°ntemlerin ortaya -ékmaseéyl a birlikte

bilekiklerin yapéelarénén aydeénl at él maseée |



kaydedi |l mi ktir. 19706l erin sonlaréna do]j
czeldi Bhbrp yeni mal zemel er sentezl enmes

Gerek organik sentezlerde gerekse olefinlerin ve alkolldridrojenlenme,

oksitl enme, Il zomer | ek me, poli merl ekxme gil
kataliz°r olarak yaygén bir «kekilde kul I :

Biyolojik sistemlerdeki tepki mel erde
ol ar ak et hi nandlackej] mas €yl a organometal ik
kazanméxkt ér . Buge¢n bir-ok enzimin etkinl
yeéer éedeig ¢ bilinmektedir. Bir yandan biyo
anlakeéelmasé i1i-in -0k ygyegnigk¢i¢kgpkam) éeéday ak
t ¢r katalitik tepkimeladiistmoideel o4 aptak
yapélabilirliji czerinde -aléekmal ar s ¢r me

Organometalik ki mya buge¢n ki al an
b ul ma kBurdadianrbiri, organontea | i k bi |l exki kl erin homoj
kull anél maseéder ki, bu ohrggrmnemdg¢atlrkyelir
kapsamaktadeéer . Kkincisi i s e, il eri ma |
-al ekmal ar én hezygwleama yna srg eo- | isnairsluée thnadr déenn i

a
organometali k kimyadaki temel araktér mal

Géengmegzde endegstride hidrojenasyon t e

y°ntemlerdendir. Bu tepkimel eri d¢kek se
ger - ekl &ktii-rierbi kaaeal i z°r |l er kull anéel ér .
tepkimelerde kataliz°r olarak kull aneéel an
end¢gstride yapeéel an -al ékmaneén -evreye
takémaktader . Bunungeil-iikn i Friekmeékiedyi°rnt eB
alternatif -evre dostu -°9z¢ceé¢ se-imidir.
Bu -al éGexnebamané end¢igstride sék-a kull

tepkimelerinde  katati © r ol ar ak Kul | anéblidbeikliekc eekr
sentezlemektir. Bunun vyanénda bir dijer
vermeyenskC®i - eri sinde ger-ekl ekmesi g dseaj | am
-%z¢é¢nen ldckempteksemektir. Bu ama-, dojrul
ortaméndbheeeék¢ihebandlar sentezlenmiktir.

i -eren pirol h a Lok adsee -s®ez ¢ nl e ikl evsei sik-G i |



grubuyla modifiye edil miktir. Byl ece bi
l i gand el de Iledarak hdojenasyon.tepkimekende aktif olan

Pd(1 1) Ve Rh(1) metall eri se-il mick vV e
bajl anarnakt aw&®da -°z¢nebil en, ol efinler
dert farkleée kataliz°r sentezlenmikKktir.
1.1. Katale °r ve Katali z

Organomet al ik bileki klerin °nemi, on|
maddel erin sentezinde kataliz®©°r ol ar ak |

sanayide Dbir-ok anorganik veya organik
seriezlenmektedi Paraksilenden praftalik asitin  sentezinde mangan
bilekiklerinin homojen kataliz®°r .ol arak |
KataliZz ri | k ol arak yaklakék 150 yeél k ade
Jakob Berzel kol $ analrBaginéznaslraino u s Amayao de

terlerin kK¢ - ¢k mi ktarl ar éyl a et kil eken
katali zI|l emeyi kekfetmi ktir. Katali z®%r ¢n
-%zecek «kekilde tesir etti]ideimeydasa b° yl ec
gel mesine yardeém etti]ini kabul etmixktir

bug¢hutlbkandé] éméz tanémeé ortaya at mexkt er

ujramadan bir ki myasal reaksiyonun hezén
Oswwa l t , bir kataliz®°r¢n ayné zamanda reak
S¢r mddt ¢

Ger -ekl ekmesi termodi nami k ol ar ak n
tepki menin genel olarak hézlandeéer él maseée
maddel er e addee kveetralliiz® rf 5]

Kataliz®°r, bir ki myasal tepki meye ka
halde kendi si t eki me sonunda deji kmeden k a
Kataliz°r, termodinamik olarak kendil if]i:
get i r neeml.i Kosltar a k ger -ekl eken bir t epki

d¢kererek onun daha hézl é yeéegreéegmesini saj l



Kataliz®°rler ki myasal tepki mel er i
hezl andeéer érl ar. Katalizl e, tepkimenin 1z
tepkme ni n mekanizmasé katalizlenmemik tepl
ol ur . Katalizl enmik tepki mel erde izl e
katalizl enmemik tepkimelerdegdrzeé erRen¢ kol

ol dujuagdknme daha kW@z1)Bl ger -ekl exkir (K

Enerji
E, (katalizorsiiz)
_________ e
E_ (katalizorlii)
................................ ' -
I\G
Reaksiyon koordinati
kekilKat.al.i z°rl ¢ ve kataliz®°rs¢z tepkimelere ait
Kataliz°r ile tepkimeye giren maddel ¢
tepki menin aktivasyon e nernjaisLilni m¢ KK at] &
anlakeéelabilir. Deneys ek tepgimetelde mpkimeye s o nu c L
giren maddelerin kataliz°e &abaradkn&ulbl an
bulunmuepkr mey® giren maddelbair | baj mat al
i ncel endanfalnadreakl!l ibaj | anan maddedeki baj |

rahatl ékla g°r¢l mektedir [ 7]

Kataliz°rl¢ yolda -ok sayéda basamak
tepkimeye giren maddel er il e kataliz®©or
ger-eklekdm.sKagtan atz&r (t epki meye giren m
kuvvette ol mal édeér . Ejer substrata -ok ¢
olur ve substratéen yapésénée dejiktirir. |
ol duj ukathliik aktigiteg ® st er emez [ 8]



Katalitik reaksiyonun hangi mekani z
tespiti, géenegmgzde bu alanda en -0k ar ak:
konuda °nerilen mekanizmal ar genel ol ar al

. Ligant koordinasKomudveasayomr| magéuj
komplekslerdeg © z | eml makanibzma -exididir. 16 el e

koordinasyon bakéméndan doymameéxkt éer Ve

bajl ayarak ¢re¢nlere doPn¢gkmesini sajlarl ai

i Ar aya kat e Amaya ekeatldlmmanak g ond
bilekijJindeki doymaméek | igantlara alKki/l
ol ukan bir mekanizma tg¢gregder . Eli minasy
tersidir. Bu kelkaoawmiozmMalnaryond;sayeéséna sa
i -eren bilexiklerde g°zlenir. El i minasyo
atomundaki hidrojpbéndr &pedi eil neni bagyVanu e
eliminasyon tg¢rlerinden biridir.

ii. Koordine | igant| arKarboml{GO)ve alken | i k s a
gi bi l igandl ar yéc¢kselt genme basamaj é p o
oldujunda n¢gkleofili k salderélara kar ke
-0 ft baj én oker él maveéena mee &k ez at

basamaj é azal éer .

I V. Y¢ ksel t ge n Buemekaeizma eleitrom topesfenile :
organi k bilekiklerin y¢kseltgenmesi ve |
indirgenmesi ¢zerine dayaneée¥/ Mn*Evegakt ron t

bazé durumlar &/a RP&) ted ®ksfreomi (WPakl i nde ol
V. Y¢okseltgen katéel mBXvieekihidndgehlmi aym
bir komplekse k at €1 d & fXé bsad réa dkagAlY ve Xv (&, CRvb.)

i yonl ar émen kleer abiomia koor dine ol ur. Gene
takip edenbasahaé ar déndan indirgen ayr él ma ger - e

Kataliz°r endg¢gstriyel araktérmal ar da,
ve tesis i Kl etiminde °neml i bir fakt©orc

derecede loladjailsizRe dakanéer [ 10].
kekll2. 506 de ki myasal kataliz®°rlerin

dejerl eri Kemati k olarak verilmicktir.



Organik sentez
%16

Clesidasyon%o '
18

Polimerlesme
Sad7

Senter gan o B e
%11 = Hidrojen gid
Hidrojenleme OJE; ‘?1 FHIRE
% 7 ’

keki Ki nyasal kataliz°fdll.erin kullaném alanl ar é |
i retimde verimlilik ve tasarruf a-=@&s
vazge-il mezamaendei €trii yodlarak yaygén bir k
Kataliz°rler hammaddenin korunmaseé Ve S
se-icilik ve y¢ksek verimlilik elde edil
hammadde ve enerji gereksinimlerini azadir [10].
Her kataliz®°r her tepki meyi katalizl

i-in uygun olup ol madeéejé ancak deneysel

maddeden yol a -ékéldejéenda,

tepki meden vyal Ratraai zbieryiebi | mekt edirl er

ter modi

nami

tepki meyi hezl andérma °I|-¢s¢ ded.Brat al i z°
tepkime i-insaygmhn#eatakaserikatghl| akékyv
gibi ©°zelliklerirne bakélarak karar veril

(a) Aktivite: Bi r kataliz©°r
kataliz°re¢n aktivitesi
tepkime ¢réen miktar éneén
da d¢ke[d2, !l ebi I ir

én bir tepki meyi

deni |l mekt edi

reaksiyonda

r

[ 4]

k ul



Kataliz°rl er, mol ek¢l er d¢zeyde b
reksi yonl ar daki katalitik d°ng¢ s¢recinde
Akt i f bir katali z©r b u d°ngg¢ akamal ar

reaksiyondan dej i k nexidlatalitik-aliktesinii bélitmek Kat al
I -in katalitik d°ng¢ sayésé (TON) ve kat
terim kul | Bunl@damaONtkad éarl .i z°r ¢ n bir mol ¢ nyg¢
crén veya ¢reéenlerin toplam knaotl alsiazy®erségn  br

mol ¢n¢gn olukturduju ¢ré¢n veya ¢¢régnégn mol

TON=Ol ukan ¢r¢égneéegn mol sayése/ Katali z?©°

TOF=0Ol ukan ¢régneégn mol sayése/ (Kataliz

Bu bil gi,l eber gkaeanoil z%Nrgnon bbirrn m zam

done¢gkt ¢grde] ¢ Lréneén mo | sayeéseé ne kadar
ki myasal tepkime i-in o kadar aktif demel

(b)Se-i:Biilri ki myasal tepkime s¢resince
Sréne, ne kadarwkemégine vyat lceg coaeard®anrgéna b
belirlenebilirReak si yon se-iciliji, bir ki myasal
toplam ¢r¢n miktaréndaki aBiet katal ioxr°mé
se-icilik bir kimyasal tepkime i-in aran

d¢e¢kek degzeyd@enwedrlmekdiedilbrior ki myasal tepl

d¢Ke kse, ancak o zaman % 1006 e yaken bi
kimya s a | reaksiyonlarda yéksek se-icilik
do°n¢kKe mler tercih edi | ir. Bu t ¢r reaksi
aynen kal éer . B°yl ece Substrateéen i stenme:

°nlenmi k ol ur.

(oKar ar IKaltéak:i d®jli&timjl meye i htiya-
kull aném s¢reiteterbayunveasakicvIi i klerini

Fakat kimyasal eaksi yonl arda,l i i kl°dmlnmdreirn , b elaitra



zamanéndan ©°nce ziaktairriglPmeneisnemenaedcerdegl! a

durumbr da ortaya -éekabilir
fKataliz°r fazla éséetéldéjénda ve yg¢
fY¢ksek -al ékma séecakl é] énda, u-ucu
fSubstrat i-erisindeki safseézl ekl ar
fKataliz°r fazla éséetéldéjénda ve ak
Katal i z°r¢n se-icilifji ve aktivitesi y
azal makta ve ° mr ¢ késal makt ader . Kat al i

kayeéeplar da kat akler. Kat gah i kar arglzeréjnereé bat
I Kl eml erkatyalpiedarakdaha karar | émesinal e get |

°nl emek m¢gmkegndegr [ 12] .

Katali z®°gédwe Yaya kat é hal de ol abili
kat al i z°r seveée [Velyya kGet-@ khanededilrer i ni n - ¢
yaneénda, mol eke¢l | er ve iyonik yapeédaki
ol ar ak kull anél makt ader . ¥rn'ejymnl amiék as

hidrojen peroksPtyonlparégklsk gkhas €y ¢tkisel t g

NO.mol ek ¢l I eri, et il a | k.04ilg katalizlenmektadir par - a
[ 9]. Akajeda kataliz°rlerin genel bir seéi
Kataljzorler

| |
| | 1 - .I - ] | |
Homojen Heterojenllendiri | milk Heerojen
katal | 4° r hoggjen byokat ply tI:aer'ia °czorler
kat al i 7 ° Ul
| | Asid/baz | | Yeéejeéep
kat al zo%r |l er i kat al zo%r |l er i
Ge-i kK| met al Destekli
bil exl|likleri katal]z°rler

kekilKat.a3.i z°r |l eri[fll sénéfl andeéer el masé

Kataliz°r |l er,dreh NOpa ztéd mkiéme( Hsi st e mi i
Il -erisinde bul un d)Oskide depkane sistemidoe ikitcebr @4 ar & ( .



ol ar ak yer al maktadér | ar . Tepki me kar éx
kataliz®re izédmojwen WKyaguallanan I K1 eme hom
kar @ékéméenda i kinci faz olarak Dbulunan b
yapélan ikleme heterojen kataliz adé ver,|

1.1.1. Heterojen kataliz

Heterojen kataliZz r yézeyindektkiaft atitak bubhuoa
maddelerdir. Tepkimeye giren maddeleyla | nézca y¢zeyde temas

Het erojen katalizI|l enmik bir-ok tepki
ger-eklextirilerek katalizlenebilir. Bu
yézeyloder bar ve kataliz©°r, tepBen ve ¢
sayede kataliz°r reaksi Henesonemd& ak all a y|
°nemli czel liJi ger i kazaneéeml e ol maséd
kul | anAg@ntal teaksiyomkwul | ar énén ol duk-a zor ol m
vV e basén- gi bi) vV e kataliz®°rg¢n se-ic

dezavantajlaréndandér .

Het eroj en katali zin mekani zmasé t am
Ancak, kat édaki d grtaleriyve chdleoknilraornélnaé&rnée nén  ©°r
i Kkl evlerinin olduju saneél maktadeéer. Het er
-%zel ti fazénda bulunan tepkenlerin kat
yézeydekiheaptsomlkaartéanl i z°r g°revi grReremezl e
etkin b°lge adé verilir. Temel de heteroj
yayél masée, etkin b°lgede tepkime ve ads:

yézeyinden uzakl akmasé basamakl aréndan ol

Het erojen kat al i métafloksile verasitlerdir] Metaimet al | e
kataliz©°r ol ar ak Fe, Co, Ni |, Pd, Pt ,
kull aneél makt adeéer . Meotr dlitlkl katr al k2% mleer ibro

tepkimeye giren maddel er i kol Ryl Eahal ads
met al oksit0@nDaV0;,ZA0, Ni@veFgOAl asit katali z'
ise HPO,ve LSOsb i | ek i kl er i dir [ 15].

Kat ali z©°r hazérl ama kKamasénda en -o0ok
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yapéda ol anlarder. Destek maddesinin kat
Kekilde °zetlenebilir:

() Desteklenen aktif fazéen y¢ksek daj é

() Dest ek maddesinin kKekl i, °czel likle
tepkenlerinkatat © r e ve ¢r¢nlerin kataliz®°rden di f

(1) Bir-ok end¢gstride ¢retimde kul
250°C6 den ycksek séec’etl gkl Radarveékabt hed
kull anél déj endan doellaeyré sséec-aiklleén ad edsatyeakn e
(Al,05, SFAl kar ma oksitler é)

(1 v) Destek maddesi belirlehepnt epki
etkinlijini artérmaktadeéer [16].

Het erojen katalizl eme,ver ekaakttelri zKorn,fni ¢
kazanéméndaki kol ay !l édltnsadde seotézlerynésindeanay i
kull anélan ve tercih edilen bir y°ntemdi
tepkimelere ©°rnek ol arak, Haber prosesi,

dioksittimi kkKictrd vy ¢ k daeiOt) g e nnmoel sair (kPitt | yeas |
yé¢ksek olan hidrokarbonlarén kraking ad:é

(SIO/AlL03), karbonmonoksit ile hidrojenden metanalilolu mu  ( ZnO) veril e
1.1.2. Homojenkataliz
¢ ok es ki bir katalitik iklem olan sg¢

i kKl em ol arak kabul edi | ir. Bu iklemde Kk
trioksite y¢kselt daea NQdr .y eNOy ¢ikssee | itlagvean itrar ab

I K1 emaé i zkCart gerevi gor¢r. Homoj en kat a
192006l erde asetilenin asetaldehite d°ng¢KkK:
katali z®©°r olarak <civa s¢l faf ntkarhil ao kB & ma |l
bilinen i Kl emin ackegs ¢y omnlt murk thndre. eWi | en
yardéméeyla asetaldehite d°P°ng¢gker. Daha so
rodyum gi bi gek-oimkp | mes bkl eri-neikni t | i or ga

homojen kataliz®°r olarak kullanél mékt ér |
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Homojen Kkataliz si st emi nde, kuenrnd anmd lasmk ¢ keart
yapédadeéerl|l ar. Ayreéeca reaksiyon ortaménda
bir Kdeakji & Ideeralka ra.nt | ar kataliz°re koordine
ge-erek kataliz°rdelnerayr®é €irk vme teale nleo
ol ukan homoj en katal i z©°r like megaksiyordad ¢ st r i «
kull anél mhk]t.adeéekreki[l9, 1. 460 de homoj en g

reaksiyonlarénén kimya end¢gstrisinde kul |

Hidrojenasyon
Oksidasyon Oligomerizasyon
}_'_'_'_,_,—'—'_'_'_'_'_'_‘-'_F —_—_‘_‘——\____ " . .
Cifte bozunma Polimerizasyon
Izomerizasyon CO'li reaksiyon
Hidrosiyaniirleme
keki l[Holmo4 .en ge-i kK metalli katalitik end¢gstriyel

¢izel ge 1.16 de géneéegmegzde yaygeén ol
homojen katalitik tepkimeler verilmiktir



¢izel Baz®8. homojen katalitik
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tepki mel er

Alkollerin hidroformiillenmesi (Okso siireci)

Co(I) Rh(T)
veya Pd(II)

RCHchZ%

RCH=CH; + CO + H,

Alkenlerin oksitlenmesi (Wacker siireci)

Cu(Il) veya Pd(I) O

H
Metanoliin asetik aside karbonillenmesi (Monsanto siireci)

H3C—<:)

L
-

H2C=CH2 + 02

Cu(II) veya Pd(I)

-
>

CH,0H + CO

Biitadienin adiponitrile hidrosiyaniirlenmesi

Ni(P(OR);),

-
>

CH,=CHCH=CH, + 2HCN

Etenin oligomerlesmesi

Ni
nCH,=CH, —————>

Olefin metatezi (alken dismiitasyonu)

WOCL,/AICL,Et

-
-

Prokiral alkenlerin asimetrik hidrojenasyonu

NCCH,CH,CH,CN

CH,CH(CH,CH,), ,CH,CH,4

+ CH;CH=CHCHj

Me 0
+ R—C—{
H H

H COOR
COOR [Rh(DiPAMP),]*
— + H, » RCH,—C'—H
R NHCOR NHCOR
Het erojen kataliz°rler genellikle met

reaksiyonl ardaki se-icil

bir dizi ligantb aj | an meé kK

kimyasal eaksi yonl ar dak .

i kse enetal madkgze ¢ kKt ¢ r .

k o mp | eigastar metdd Homplekise di r | er .

-o%zeéenyrel ¢kkar ar | élué Rk akaltlaam | dgiagyaemsti nd e

k at

Kea-tiad ii lzi°jrid e a rbtag b iel ic
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Kekline, b¢yekl ¢ ¢éne ve el ektriksel °czel |l
reaksiyonl ardakiHomef eci lkiajtial dzd e K ikrat al i
crénlerle aynéeé fazda bulunduju ve kol ayc
bu katal i z i K1 e mi daha uy gAuynr é k a Kk uhl d naor jd
katalizlem&devkaeal nzhrva se-icilijinin
probl emler azal makt as év ek ésrmeml| edraihma skaofl laayk
[18].

Homojen kataliz°rlerin aktanfmetd®!| gel er
vV e buna H ajrldé&a n | iodaasnédmuyka p&llmr éneén aydeéenl

reaksiyon kinetijinin takibinde spektros

sajl ar. Ayréca reaksiyon mekanizmasé nis
belirlenebilir [17].
Homoj en kat al i z°r laeak ihassas- mgddelerdir.e r ma |

Genellkle 15°C6 nin ¢zer iBoyezdeoerz unyukdak .sécakl é

tepkimeler i-in uygun dejildirIimars.éndomoj ¢
raf me n, end¢gstriyel kataliti kl ipzrsesbkecddeE
edi | ir. Homojen kataliz®°rg¢n, Ssubstrat,

reaksiyon gmesamégnoaun®°snrtamdanr aylr &l maseé
kataliz®°rden ayér mak i -in uygul anan i nd
pahal @° khémain bozunmaséna neden ol duju i
ol mamakmmead@gr afKi ve ekstraksiyon gibi ay
ger i kazanéemé yerine kaybéna neden ol duj
reakt°rden ayeéerlna kd ¢g- It¢ojkésike ege&kne e sahig
kull anél masé,dhpenojleinr kdadBavannaj edér [ 1°

Het erojen ve homojen katalizin ©°zell
birbirine karké avantajl arbaikisier aeearadakit a
tercih kullanéem alanéna g°re dejikim g°s

heterojen kataliz[lbls5kéeéyasl amaseé veril miKkt
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kéyasl anmasé

¥zel li kIl Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktivite Yé¢ksek Dej i kken
Se-icil Y¢ksek Dej i kkenrn
Konsantrasyon D¢ K¢ K Y¢ ksek
Reaksi yon| Yumuk a200°® 0| Zor(genellikle > 256C)
Kull anél a Séner | e Geni K
Kataliz®°r Gé¢- ve pé Kolay
kazaneém
Karar | él Kar ar séz ¢tok kara
Kull aneéel a B¢t en atq Sadece yg¢z
Hazér |l an Zor Kolay
¢%°z¢icCc¢ sé Yok Var
Kataliz®°r
Yapé/ stok Belirli Bel irl enn
Modifikasyon Y¢ ksek D¢ K¢k
ol anakl 4
| sél kar D¢ K¢k Y¢ ksek
1. 2. Yeki | Ki mya ve Yexkil ¢°z¢cCg
¢evre sorunlar e, gé¢negmgzde teknol oji

karkel akt eéj & en
b i kte i
.Bawluamékolnaurcduénrd a ,

t ék

sonucu i nsanl ar én ° neml i
nsanil
gider ek

art masé,

rloi

gider ek ar

Kul |
bi

kaynakl ar e

artmaseyl a doj

anmaya art e

rlikte a su miktar énén yer

nda azal ma, baca gazl aréndan s

ozon tabakasénéndekihrsbarané gaat mosef mi kt ar
meydana gelen kg¢gresel €s énma, asit yaj mu
fosil yakeétlaréen t¢gketil mesi gi bi -evr es:¢
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Tém bu k¢resel sorunl ar mesvaclultar &lna n
Il yilexktiril mesi ve bunl ar éwe dalmrvarimie daha
teknolojilerin gereklilijini doj ur muktur

tevre Koruma ¥rg¢te (EPA) taraféendan kion
duypribsesl er ve kimyasallar degalnKetmma
kavramé ortaya -éeékméxkteér. Ge¢negmegzde heézl
alanda nonomg¢ itlek e Kedganéham®Reynp k8edisi dkaj] é
ver il mi ktir:

T At éj e méhkh¢ikerirne olukumundan ka-énmak,

T Atom verimi y¢ksek kimyasal prosesler
f Daha az zararl e ve zehirl:] ki myasall at
9 Daha g¢venilir kimyasallar dizayn et m
T Zararseéez -°9z¢ce¢ler kullanmak ve ya ¢r
1 Enerjiyi verimli kullanark i myasal prosesler geliktir
1 Yenilenebilir hammadde ve kaynaklar kullanmak,

1 Stokiyometrik reaksiyonlar yerineakalitik reaksiyonlar kullanmak
[20,21]

Yeki l ki mya kapsaménda, reaksiyon or
se-i mi de b¢yeéch teeml t amar. YRABuradreye za
-0 z¢éocrit ame gel i ktir mek y a da -0 z¢C48 k ul
ger-eklexktirebil mektir. Teknolojinin ile

artmaséyla buge¢n artékeinmatain éf énr éi d ms t
sistemler.i mevculeruni nBbak®nga¢sgpet &mi t
S¢perkritik akéekkanl ar , hem séveé hem de
yé¢ksek -°29zme gigyl ebi nde e abl ekagupedilirles.r t ameé o
Ayréca reaksiyon ortaméndan Kkolayca wuza

olarak atéek problemi ol madéejéndan dol ayeée

1.3. Alternatif Reaksiyon Sistemleri

Ki myasal reaksiyonlarén ger-ekl ekmesi

Bu sayede reaksiyona girecek maddel er
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-arpéxkabilirler. Ayné zamanda istenilen
kull anmak ©°nensle-diimi.nd¢e zmacddel er il e r eak
ol mama, Ve ucuz ol mama gi bi bazé °zell
°czelli klerden do!l aye her séve -0%0z¢c¢e ol
-9%z¢cel er, be¢yeék mi kt arda akalrleadalnmad calra
zehirli maddel er | istesinde yer aleéerlar.
b¢yek -evre kirliliklerine vyol a- méexkt er .
-evreyi daha az kirleten yBinrt e n? at & mdoeu |
kulanél an hammadde, kataliz©°r, -9 z¢cC¢ vV e
kirleticisidir. Bunl arén yerine -evreye
créenlerle dejiktirmek Yexkil Ki myadénén ko
bakeéel dej énda tonlalemde °kygtlbapal déjréneé
¢°z¢celerin u-ucu ol malaréenén yanénda ze
ne kadar sakeéncalé oldujunu g°stermekted
-evre dostu olabilecek idlet eirlngaitliif -raelaéksr
kazanmékt ér . ¢tevre dostu ki mya, reaktif
katalizorl er.i ve ge¢venlii ki myasall ar én |
reaksiyon sistemler: ik f a Zkl éa kseiksktaenmlaerr
ol mak ¢zere ¢-t oamlaa nom&RBiéakd arl t[éend a

131.Kki fazlé sistemler

KK i fazl & sistemler, birbiri i -inde |
sistemler olarak tanémlaner. Bu sistemle
fazda reaktantl ar i se dijer fazda -°zg¢r
kar eékmayan -%z¢é¢celerin t emas yézeylerion
kataliz®©°r kendi fazénda, crén i se -°9z¢énd
ayeéer ma basamampadan gkeate&k!l i k&I ger i kazan
sistemin dezavantajé k¢tle transferinin
d¢kKegk ol masedeéer .

KKk i fazle sistemler sulu iKki fazl é
ayrél maktadeéer . Set de i kat alaizzZ°ér ss wltue mf az
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organi k fazda -°9z¢nmektedirler. faReaksi yc
kol ayca DbirbirinSuelnu aiykrié |lféarz | (Shelesanimit elml5e)r.
kataliz®©°r kull anmayé kdgerekzt g mizrilngmépit ad i

sajlayacakl arygmuunmeti glaemmtbajl anmasé il e ge
organometak kat al i zde floasrfi Andmlrievioll i ggnar.
fosfinler su molekg¢l l eri il e rleri Bw ojen b
ligant ar genell i kle yapélarénda N ve O atom

-

T
~
Organik substrat @ Organik iniin
—> —> | —
\\___________/
Suda ¢izimmiis Suda ¢ébzimniis
katalizér kataﬁﬁl‘ '
~ —_— ~—
kekblSulu iki fazl é sistem
Yé¢ksek yojunluklu florlu karbon -°92z¢.
I s e florlu I K fazl é sistemler. ol uktu
yo unl uj af Isoarhliup kar bon -%z¢é¢cel erinin hi
karekabilirlYapel- domeabddigrupldet ¢ir-.er en katal i
florokarbon -°9z¢c¢lerinde y¢ksek -°9z¢gngr
kKul | ankd téa llfidzorrl u -0 zce¢de reaktant!l ar i S
-0 zéinger . Reaksiyon sonunda fazlFlaru bir bir
ki fazl & sistemlerin bir avantaj e, bazée

sistem tek fazl éekdtalizlammbomgen katalizienwarakk t e v
-aléekmakta ve reakekyan safwunmrdal @e khtad @i |
(kekil 24..6.) [ 15,
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| A
FIl orl u i ki fazl @ sistem

(Oda sécakl éeje) °C

kekiFI Dr6u i ki fazlé sistem

1322 Kyoni k séveéelar

Kyoni k sévelar, oda sécakl éejée veya
bulunan ve akékkanlara yakén ©°zellikler
basén-laréna °€ahiptizéeernde 260mal ol ar a

i yoni k katméiglclreeisaRiptirler. Kyoni k ¢

organik katyonl ar én, organik veya i n

bajl anmal ar éndan meydana gel en tuzlar de

katyonlar, genelde -alkil-3-alkilimidazoliyum vaya ialkilpiridinyum, anyonlar

ise hekzaflorofosfatRF;] , tetrafloroborat [BE~, kloroaluminat [AICL], kKl or ¢r

[CI], br omegri bj Bralnorgani k veya DbiN{,triflor

asetat [CHCOQ], trifloroasetat [CECOOJgi bi organi®. anyonl ar d:¢
Konks év@gleai k - al é#60a@-+s360°Q,k | &#jwe¢ k buhar

baséexwteor(r), ayarl anabilir fizi koki myasa
yé¢ksek -°zme geécé, al ev al mamaedenilecc uz sen
reaksiyoror t amé ol ar ake.tercih edilirler [ 2

133 S¢perkritik akéekkanl ar

S¢perkritik hal bir bilekik, ®Baréexkeéem
ve kritik) bastpecéea HB®I unduj u, ancak mad

kadar yé¢ksek basén- alténda ol madéjée hal
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ol arak ne tam ol arak seéveézeéer kier égkaézmeé°® zgeil
[ 25] . kekil l.gadé&endargdreal dajzeg dgiylmai s ¢ g
il e gaz fazéné Dbirbirinden ayéran ejrini
kritik basén- noktalaréenéen kesiktiiji noki

Siiperkritik Alaskan

=) ) { I
g Kan [ 5™ % Kritik nokta
= | s
& :

f

o~

:_.f TUclii nokta Gaz
r/J
.-"J’.J
Sicakdik (°C)

keki S¢pevkritik akéekkanlar faz diyagr amé

S¢perkritik akekkan!l ar égadliari kisled € &\
arasénda yer al er . Gaz, Séve ve s¢iper ki

kéeyaslamasée ¢izelge 1,306de verilmiktir.

¢i zel gazl. 3¢perkritik akekkan ve séveéelareéen fizik

¥zel liK Gaz S¢pkerri ti k Séve
Yojunl uk 10° 0,3 1
Viskozite (Pas) 10° 10* 10°
Di f ¢z y¥s)n 0,1 10° 5x10°
¢izel ge 1.306 de g°re¢ldej ¢ gibi s¢épe
°© zelrlii killee gaz halkeo,zi ye] ?rzled halekdigha rvii si | e

yakéndgrl ar [ 2
Oda séecakl éjenda sévé halde buhareée il

baseén- ve sécakléeja getiribkbldijffiarnde iskist &



20
ge-mektedir (kekil 1.8).
] 2 3 4
- -D
keki IKkli. .azl & sistemden homojen tek fazlé (s¢per

S¢perkritik akékkanlarén reaksiyon ot

°neml avantTajvear & werfdckéarl.erinin dej i kKt
sé¢perkhokt ialy a yakeéendi al afnilzairkdsael CC zel | i k|l
dielektrik sabiti gi bi) dejiktirilebil me
-%z¢é¢cCcéengn polaritesini dej i Kkt i rBdizjé nden
s¢perkritilkabkpklodmlugmuénol cwkk-l & kd ke kb aksré
dejerleri, ol duk-¢al BeEdéer ketketaltan$Sfden.
gi bi °czellikler s¢perkritik akekkanl ar én
dekegmdanl uk, di ekloezkittrei kv es adpe kakimypsaini Isi kK g
°czellikleri sécakl ek ve bas/gEncén dej i Ki mi

S¢perkritik akéekkanlarla -al éeékmaneén
Bunl arén hepsi sékékt ér el ysahipgylar Bl ar d ér \
nedenle herhangi be k i p man hat asé, -al éxkelan -evre
saléenmasé -0k b¢gyek potansivyel hasar ri
analistlere zar ar verebil mektedir Ve r

perfloroetil en, h edkdzeal ne rg iyb¢ik sbeikr -soékc adkil jeekrl
sebep olabil mektedir. Oksijenin veya dah
oksit) gi bi s¢perkritik kokull arda orga

patl amaya nedpn ol maktadeéer [ 2

13 3. 1. Sakexknrintliak én kul aném alanl ar

S¢perkritik akéekkanlaréen varleje yerl
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basén- sayesind®)sgogperhménenk osuxk@@mabeBEYyIl a
de Baron Charles Cagniard Dea Tour yapteéejé -al ékmal ar
camén yapéeséneée -°26¢] ¢Seep egkzlidamlke niakl tiinr k

y el °ncesine dayanmaseéna raj men, bu k o
anl amda bir gel i kme yackafnemamseikaz ékahvie 70
cretiminde ekstraksiyon I Kl emlerinde Kkul

madde sentezinde reaksiyon ortamé ol ar a

konusu &Elndykstturi.deki -eki tli, b¢eyeéek -apl é
199 de Ford Motor kKirket. oto tamponu |
CHXClL yerine s¢perkritik kkudrd moomadiiyak sh d k | (@

Polimer sentezi teknolojisinde DuPont 275 milyon dolar harcayarak skCO
ortaménda tefl amervieerdin] eamé&f It égm Inje 1 fhdalk |

S¢perkritik akéexkkanl ar i le i1 gildi t o
akajeda @rilmiktir |

I-Parti kgl di zayn, mi kronizasyon ve Yy

2-S¢perkritik akéekkanlar i-inde sente

3-Hidroenayon ve hidroform¢gl asyon
4-Ssper&kkéeénk&n ekstraksiyonu
5-S¢perkritik akéekkan fraksiyonu

6-S¢perkritik akéeékkan kromatografi si

lzerinde -alékma yapélan arakteéer ma Kk
1-Far mokol oj3L]. ve il a-1ar

2-Pol i mer | er v addgeo[32i34her kat ké m
3Tekstil[3384.yal ar €

4-Doj al ¢r¢ée¢nler (yaj, t B5.¢en, kahve, s
5Y¢zey aktif maddel B6. ve temizli k ma
6-Aerojeller, kK°p¢kI3gr ve kozmeti k ¢r
7-Yajl ar , | i pi-telkart,l ie[@8aitmllarz°vuwd er
S¢perkritik akékkanlarla i1 gildi k onu
ol kel er i s e; Al manya, ABD, Kt al ya, Kngi l

¢cin ve T3 kiyeddir |
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Karbondioksit, su, metan, etan, propan, benzen, etilen, metanol, etanol,
aseton, s 1 Kk asit gi bi bir-ok organik madde ¢
kull anél maktader .

13. 3. 2. S¢perkritik akékkan ol arak ka

S¢perkritik kkdnbd,n diag ES8iatmidlepjketik i (P
sécakl ékiseAHAPeddi (. T Bu s édceajkel rélke rvie Kkbraistéink-
(<) ai ttir. Bu nokt adan Itibaren kar bot
Kar bondioksiting ¢k-altée,oneosketvked neea(€fmé denge
bul unur . i -1 ¢ nokta i1ile kritik nokta ar
basénceé ha&ktatl @ame rk éssintéé9ddha | se kat éder [ 3

S¢perkritik akekkan ol arak karbondio
edi | mesi bakewmsaedamygul amadaki kritik K
prati kIl i7j.i bakéméndan, bu alanda yapélan
gazé ¢zerinde yojunlakmaséné sajl améexkter .

KkCOO0in kritik kartlarénén d¢igkegk ol mas
gazlar g b i di f¢égzyon ©°zielyadha&mietagdehéikp od Immansaés
sécakl ek ve basén-ta yapeéelan dejixkikl ikl
g°stermesi, cretiminin kolay ol masé, ucu
ki myada hemddei eeadigdérol duk-a fazla kull
olarak g°4d4ll mektedir |

¢izelge 1.406 de s¢perkritik karbondio
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¢Cizel Seper&riti k karbondioksitin avantajl aré
S PERKRKTKK KARBOMDANDAIRRIT KN
¢CEVRESE SAJL1K PROSES KKMYASAL
G! VENLK |
Toksi k Kanserojenik Ayarlanabilir fiziksel faz
dejil d parametreler el i mi nas)
°nl er
Ozon t a|Alevalmaz D¢kek viz|Se-icililf
zarar verir
zehirlemez D¢ K ke RT Reaksiyo
dejerle artere
D¢ ke k f Ver i mi g

kCO0ni n avant ajdk@F0é n eenl dyea neéd esbdrl ane k i

yé¢ksek basén- Ssisteminin il k yatéréem ma
dezavarmskCa alkek kan sisteminin kul |l anél aca
i stendijinde, il k kurulum akamaseénda pek
bir dezavantaj é da, y ¢ ksek baseén- Si st e
deneyi mli v e  edkiken, yeteri ol maywdekgerel eman
azlejeder. ¢al ékma alané bakéméndan yeni

ejitim germ¢gkiveideheyi musahhkbol duk-a gg¢-

S¢per krit kski tkaar beonndbi¢goy ¢ k dezavant aj é
orgabhikce¢e kull anéeména g°re sentezlenmik
tepki mel erde kul |l apéel de kakalaz®°rPearhnhmes
Literatg¢grde bu problemlerin aké@damias eyl a
bilekikl@ridee sRRmicmil g, i -ermeyenl ere n
oldujunu bi bhHatepebrasvokaz@k m¢gmkegnder [

KkCO,06i n homojen katal iynljeame krué d lasnnieyn@én |

yél éndan itibaren bakl amékt ér . S¢per krit
hombj en katal i zi pd6n dial k- °°zr¢megSjOi veysakB6 , N a
gi bi kataliz°rlerle k°mgr ek St skakt enén |

ortaménda yapeéelan il k -al ekxkmaiei3d8&e radik



dimetil-1,2-difenilsiklopropenin

mekani z ma i
edi | mblkt ir

Ph Ph

| e
[ 4

[HMn(CO)SJ

SkCOZ
200 atm
60 °C

End¢gstride

s¢perkriti krkarnmearddl ogkasietl abi | mekt edir

¢Ci zel Geper&ritik
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hidrojenasyonudur . ¢tal éxk
hem hidrojenasyon hem de
Ph Ph Ph Ph

CHO
H H o4 H

Hidrojenasyon {iriinii Hidroformilasyon {iriinii

ékmal ar d a
(¢

vV e akademi k - al

karbondi oksit ortaménda yapél an

Reaksiyon Substrat br ¢én Kat al i z{Kyn.
CO,H COH
Hidrojenasyon /:< /_< Ru(OACK(HsBINAP) | [46]
CHO
_ _ [Rh(cod)(EtDUPHOSYBARF
hidroformilasyon A /\ N )\ [47]
Karbonilleme )O 0 O [PMe(GH4Ry)4]l [48]
CO/ O:
i (0]
Oksidasyon siklohekzen Q: FeCl(tpfpp) [49]
Pol i mer | :COZMG COZMe Co(tpfpp) [50]
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1.4. Hidrojenasyon

Hidrojenasyon, homojen metal kompleksat al i zi n en yoj un
alanl ardan bir tanesidir. Bu reaksiyona
nedenl er i varder . Her Keyden °©°nce, Il a-,
kull anélan bir-ok mol ek¢l51-B3l dr oj enasyon

Doy mamék organik bilekiklerin hidr o]
organi Kk ki myada °©°nemli tDeonyera nréea kbsiiry oknil nayr adsa
kataliz©°r varl éj énda hhidbjentendeme vegat o mu k
hidrojenasyon a d é verilir. Hi drojenasyon or ga
i ndirgemek ve fonksiyonel grupl ar czeri

kull anél gronbitrgrpelgHsidkekeh atad8mu bajl anc
oksidasyon seviyes enasyondegm yerire inflirgemé dei n hi d

kull anélabilir.
R R H H
R———R, + H, L>—<_ + HzL R1%—§R2
H H H H
k e k i .Hidrdjen&yon reaksiyonuna ait genel reaksiyon denkleshi [5
KI k hi drojenasyon tepki mesi, 1823
varl é] énda, dahai Ismink abitri car hdaek ol an Do

oksijene hidrojen kat él maséyl a yapeél méck

hidrojenasyon ikleminin babasé olarak g°©
i mal i czerine -alékan Amail ékalaé akiemgagel .
génegmegzde Sebatier y°nt e mi ol ar ak bi |l i
mol ek¢l l erine ni kel kataliz®°r ¢ kul |l an
ger-eklexktirmicktir. Sebatier bu -al ékmas

Wilhelm Norman 19026de Al manyab6da 1903 yeéel énda
d¢nya -apénda kullanél aemséeveéeiwnajplaarean @
Ticar. °neme Besaachh p y °Hmatbemi , i1k ol ar ak ]

hidrojenl enmes:i ol arak tanéml-alropséhkt €r . 1
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Il Kl eminde k°m¢grden kolayca el de edilen |
yaketlara do°n¢gkt ogr el megkt ¢gr .

122 yél énda Voadr tateneoss fweea dedamsa,ha vy ¢k

altéenda yapélabilecek hidrojenasyon i KI ¢
reakt?®°or ¢ ol ar ak bilinen yé¢ksek basén-ta
yapélabil en b u daeVokit Peae s 1 92e Akd ,B:n tar
ticarilek t i r i | mi Kt ir. 1924 yeélénda Murray Ral
amine d°ng¢gkteer ¢l mesi gi bi hidrojenasyon
kull anélan toz nikel kat al i deh,ralkenleges | i Kt i r

hidrojen vV e kar bon mo md kxittur Eat &lxmasy¥ynd
tanémlaméext eéer . B@ b/&@jnad egmdeerni mseo n-raal e&Ck mal ar
196061 ar a gelindijinde hi drojenasyon re
gel i etyer iblam|l anméxkt er . Bunl ar én bakénda
[55].

Organi k bilekiklerinshedcdtrojehmayénare
ger -kerkelse olduk-a zordur. Reaksiyon «kart|
uygun bir k ataa hii 1% o j ewmarsly®@jnén g eakbayonl
ger -ekl exk[B4.ril ebilirle

Hidrojenasyon reaksiyonunda kata i Kk d° ng¢ s érasénda ge
basamakl ar genigl bol aéenkl avrapetdak:

. Ligandén ¥yMdMenl|l eaybeél ikard @d¢ : ( 1A8 ae
créenlerden ¢ré¢nlere ge-i K akamaanédl@da met .
ea dejikmektedir.

i M merkezénin indirgenmesi

i1l .tYgyehs é&at él ma Kndirgen ayr

iv. Araya girm&—>  Eliminasyon

v. Koordineligans al d ér é
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ML,
Iy R l\\-—.f L
C = w,
R ) o I'I.I'IL3 —_— Fatilma
Ayrilma / cis
/ '
.'.l II
y H f H
N "
- N [T
" M= {‘& L’f - H
L | R L
L
| |

keki LHildrldj enasyon reaksiyon mekani zmaseé

Ge-i K met al kataliz°rlerinin hidrojer
far kl é yol dan ger -ekl ekmektedir. Bunl ar
heterolitik kateéel madeér .

Yekseltgepkkalt egma: kat él ma koordinas

olduk-a d¢kegk yeéegkseltgenme basamapéna s
kat el maséyla ger-ekl exkir.

H

LM + H, LM

n

~
™~y

Hidrojenoliz: Hidrojenoliz GHve HX baj é od a&n e-XKimak M
(X= 0, S, N)l eoakéeénéehmadsée ol arak tanéml e
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kat @€l ma benzer olarak bu mekanizmada da
ol masé gerekmektedir. Hidrojenoliz séras
bir dejki kokmamakt adér . Hi drojenolizde k

lantanitler ve aktinitlerdir.

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

Het erol i t H&t ekréorléiltmak: kér el ma bir-ok

benzemesine raj mendroy e me k a@reit@ahhasthablaijgl a nt

dojrudan etkil exmez. Hi drojen ortama il @
transfer edilmektedirHet er ol i t i K? mkt@indé y mg géRu ol ar ak
kull anél maktadeéer [15].

LM + H,+ B: [L.M-H]” + H":B

Hi drojenasyonhi r o jne g adziujlfilaladeNddada b i
vb. maddel er de hidrojenasyon kaynaj é ol
kull anél déj e hi dr o] teansfeehidjermasy@a drée avkesriiyloinrl.
Hidrojenasyon sonucunda aklenler alkanlara, aklinleerdére, aldehitler birincil
alkollere, ketonlar ise ikincil alktd r e don¢gkt ¢grél mektedi
hi drojenenasyon reaksiyonlaré endg¢gstriye
biridir [55] . Bu reaksiyonlarda platin,vepal adyu

bunl arén komplekslerv]. sekléekla kull anél m:

1.4.1. Alkenlerin hidrojenasyonu

Al ken ol ukt ur neanke ¢hziedrreoj einr kaltklkl masé

y°nden i stemlidir. ¥rnejin et eldl n et an
ki/mol*6 d i r . Fakat nor mal kokull arda ve kat
i hmal edi | eceenkd ¢¢ ze deedrarr.gar i n ¢reti minc
gi bi bir-ok alkamdar uggtuliamang eaasyonunda

verimli homojen ve heterojek at al i z %ra z @alead Edrajenasyon



29

reaksiyonlareée kekil 1.106 da verilmiktir.
—
+oH, At Ej\
(Stiren) (etilbenzen)
(Jome O
(Siklohekzen (siklohekzan

Hsc/\/WCHZ (I'Okten)

(n-oktan) (2-okten (3-okten)

keki lLBalzél lal ken hi drojenasyon reaksiyonl ar é

Wil ki nson vV e ar k. taraf énd asjj 19656
kompleksi allenlerin h o mo j e n hi dr openyaesnyionbi ral bakack
getirmi ktir. R€dyemlk ampn enk glir o) enasyon b
alkinleri hidrojenleyebilen bir katali z?©°)

Wi |l ki nson kataliz%r ¢nén dezavant aj é
-%e2¢ye -ok bajéemlé ol maseéedeéer. Genel de ku
aseton, tetrahidrofarn veya benzendir. Klorlu -°92zcyg
H/ CI dej i Ki mi ol akialt mé kz€&di,r .akipené k ihrasl adre
olduk-a reaktif olduju i-in pope¢ler bir

i -in fosfinlerderkibi rwvienibru ayrkélvreasienlgerde
kataliz°r¢n -o0jJu reaksiyon s¢resince kar

reaksiyon metkaayniinzimmadseE n @ m obl em yarat makt
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reaktiflere g°re aktif t¢r ahmal ézdaéma n Bd

reaksiyonun spektroskopik tekniklerle
mekani zmanén b¢gyé¢k -ojunluju kinetik den:
H
F'th'--...HIh H
Ha CI"""I""F"F"hg FFh
PPh
PhgPr. o . iPPhg B T
-— —
Cl PPh, PhaPr.) o
A cI="""PpPh,
Hj (M
F
R
Fl'F'h3 F H
Ph%T:L.'Hh ;:;Eph F'th'a-.._th .oH
2 D CI"'"l""'F'F'hg
HI'_;'/'\\M E —_—
| H
PhsPo.,
ci=~ppp,
FPhy iy
F':"
H 2
keki LWill BKi2nson kataliz°r¢ ile alken hidrojenasyol
kekil 1. 11&aae aWik&nheonohre Hildkrojenasyo
gesteril miktir. Bu d°ng¢de i | k °3)8l,c e 16 €

HOonin y¢kseltgen kateéel masplhéhsil8( BR) et u
Fosfin ligant ar énén (B) O den aylriejlumas e erkeoror d i

kompl eksiuyilm clomeduimanéan al ken kompl eksi

(D)6 de rodyum ¢zerindeki hidrojenin koo
16 elektronlu al kil kompl eksini, (E), v
iczer e, bir fosfin |ligandéené ¢(zerine al ér
eliminasyonu il e -evr i mi y e nplekismin bakl a

olukumuyla sonu-1lanér [9].
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1.5. Ligantlar

Ligant, bir komplekste merkez metal atomuna bir elektron f t | verere

koordinek oval ent baj olukturan at &ovalewta da at

baj olukumunda, bajén (ki Nelreltlr aov@al edc &
olukumunda ise bajlanan ato2nl arén i kisi
7N\
Agt + 2NH; —— [H;3N-Ag-NH;]* (1)
H + ¢] ———> H-CI )

Bir ligantt n el ekt ron - ivfetrii cv eatfedndeni® tr  mu n a
Yukar edaki (1) s |degmldideemi enrdiec i NHa t oémmu azot
elektron -ifti-kbvalehu-kapgddo.r dKinmi | i g a
baj éna i-b ajvet ed ukur . Ligantl ar birka-
sénefl andér mal ar , gerek ligantlareée gerek
kel masdana-°mseml i di r . Ligantlar y¢klerine
izZeg-ee ayreéel éer. Ki mi l i gant !l ar birden fa

birini (veya birb° | ¢ mMgamzen de dijerini (ya da di]
B°yl e | ampidemtt ligard deair. Ambident ligantlara CN SCN, NO,,
S0 ve (NHR,CO °rnek SCNyNObwelsOf I rgantlarée iki

mer kez met al at onmiganttbh ak (¢ Rpratbi laitroma @M an v
atomundan, N9l i gandé azot atomundaJs’lvieggamn db& s i j
i se Kke¢gkert ve oksijen at omunkkametalveya i k
atomunabj | anabilir8. (keki.l 1.12) [5

O—_
M——SCN M——NO, / \ |

M
M——NCS M——ONO |/l "y /‘ ,,////

keki lBalzéel3ambi demer kegantbama buaugl anma kKekill eri
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151.Setyumukak asit ve baz kavr amé

Lewisasibaz tanéména g°re elektron -1ifti
-0 ft ver en maddel er bazder . Bu t anéemd
bilekijinde, me r kKkterzo mMme+t iafl t iatwenuenrae ke | raj
|l iganttan elektron -ifti alan metal at omi

Met al iyonl ar é, bel irli ' igantl arl a
bajl e olarak iki gruba ayrélabilir:

(1) A tipi metaller, I. ve Ill.grubunlk, - ¢ k i1 yonl aréné ve °©°z
yé¢kseltgenme basamaj éna sahip, periyodi Kk
metall erini i -erir. Bu iyonl ar amonyak,
elektron -1 fti veren azot weF, Glkgioi  en at
iyonlarla -ok kararl é& kompleksler verir.

(2) B tipi metaller, per i yodi k cetvelin saj t ar e

metallerini ve karbonil kompleksleri gid ¢ Kk ¢ kK y¢kselt genme bas:
metal komplekslerini kapsar. Bunlar, SCN, CN g i b i |l igantl arl a -
komplekse r ol ukt ururl ar .

Bu basit sénéeflandér ma, kompl eksl erin
kull anél ér . Pearson,-ba2628t kel érdal bui hav

A tipi met all er karekkegtaylkélkkarpaol dui ne

yek yoj d/nrl)ujhbue yiegkt ¢r yani serttir. Bu me
ke¢-¢k boyut!lu | nega&bilfayyplllari zd;redk! e
tercih eder. Pearson bu metallsert asitlerve bunl ar a bajls&t | i gant
bazlar ol ar ak adl andeéer mé kKt érmetalleB @en lgantlar, bi - i md

yar é-aplarée deRbobhap¢pekawnviez ldeameybuinhuekcaekf i nd
asitterveyumukakolbarzdlar adl| aakdgtlermp &z i. t iYfu mpgkk | e
k¢ - ¢k, yumuk ak bazl ar én negati f yekl eri

yumukak asitler yumukak bazl &l a reaksi vy

yumusak asit + yumusak baz — kompleks
(metal) (ligant)

sert asit + sert baz » kompleks
(metal) (ligant)
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Ligantl ar, veri ci atom sayéséna g°°r .
|l igandén dik sayésée denen bir kavram ort
met al atomu ile baj yapan verici atom sz
gr up s ayyésdeejaylndé rk e ityglsin;erietalensaceae kanboksilat s
grubundan bajlanabilir, S eedadeariki yeedemi n gr ub
de bajl anabi |l KiFrk (klkikilyageda8) . i gant t ek
davranérken, dijganyapéd@.aki davdarnkEr |

>_/ /_< \L

V| e N H,,
O-tek dikli N-t ek di kI i i ftdi kIl i
k elklil4 Aminoasit gl isin |Iigandénén metal iiyonuna bafjl

152 . Tekdi kIl iarl i gant |

Mer kez met al at omu il e baj yapan b
l i gant | aiSANe ve. NOCdibi ambident ligatlar iki verici atom

i -ermel erine kar Kén, met al |l e bir atom
| i gantlar grubuna dahil edi | ir. Tek di kIl
olabilirler. Te¢m t ek &tNBnCOUNOvVieGsHsNE | ar t e
gibi -ok atomlu I|igatlar tek diklidir.

15 3. ¢ok dikl:i l' i gantl ar

K i veya daha fazl a verici at oml a n
l i gantl ardér . Bunlar keéehkhkdi dakadlar gndaidil
Keklinde gruplandéer el er.

(aki Kdi kI iMelrikgeazn tnheatra | at oma i ki ver i
|l i gantl ardér . KK i di kK11 l igantl ar bir k

yanénda -d&at bedektronbbuébektr orl ariggamet e
met ale bafll4danér (kekil
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:NHZ _ _ 2+
!
CH \Q« _’"
| D
Ni :
.. i. ‘(){:j
* NH, L .
1,2-diaminoetan ligandén metale bajl angia kekl i
kekil 1L,Ad.i1labmi noet an | i gandénén Ni (I1) metali il e K
Bu komplekste nikel metalinin koordir
l i gant bul unmaséna raj men ni kel 6 koor
koordinasyon sayéseéeneéen, bagansday &agaséng

hesaplandéjé g°r ¢l ¢gr.

(b) D°rt dmetall agamuhar4 verici aton
l i gantl ardér . Bhaj i i b a nydagphéosbéremdgie:kzived r i°lre n
kompl i ke moHl eki¢lBuwKkendiiekls)eki liganimerkezinde elektron

-0 f ot bulunan 4 azot atomu i -eren, kar b
hal kadér . Fe(ll) met al iyonuna bajl anar al
CH
: CH,
CH,
/
HsC
HsC CHa
O™ “oH o OH
keki LHelm 1lypap é s é
Azotl ar czerindeki el ektronlaré demi.
baj yDeepnairr. met alinin koordinasyon sayeéseé
adet koordinasyon bokl uju varder . Biri

k € s méndaGldbio Hememywt.e i n y a p Erslad idna lelektrom z o t

-1 ftini kull anarak bu koordinasyon boklu
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su molek¢l ¢ bajl anéemal eGleglekylig iy erambe] ii kst
Oomol ek¢l ¢ hemo yapéséna bajlanarak takeéen
(c) Alte dM&dked i matnal aat omuyl a baj

atomu bulunan | igandl ardér. Bu |l igandl ar
aseti k asi tEDTANEDTA lnglgad irf. i yon BDIA i nde Kk
|l igandé 4 oksijen atomu ve ortadaki ki
vererek bakeér met al i yonu i |%konplekso or di ne

' yonunu (okleukk t[Gd]rlu rl 6 )

:00CCH, CH,COO*:

AN

* NCH,CH,N ¢

1 00CCH, CH,COO:

keki |LEDTA* 4e7[Cu(EDTAfi yonl ar énén yapéseée

Bir |l igandén ¢zerindeki tem potansioye
i -in metale bajlanmayabilir. Bu, |l i gandeé
"OOGCH;-NH-CH,-COO' | i gandé bir amin ve iki karekt
veri ci gruba sahiptir. Ligant bu ¢- nokt
yapmak i -in bazen bir bazen iKki bazen de
Genel olarak bir molek¢l deki met al at

kadar fazla olursa kompleksin yapéseé o |
di k1 i |l igandé metalden ayérmak i-in bg¢t ¢
ligant metale bir atm ¢z er i nden bajl andéj éndan t ek
aygmakdah&k ol a0 er [



tek disli
X X
Ny Mo _cH
NH, M P(CH3); x” Sprte
x~ “NH /\
3 H3C CH3
iki disli
X P X o 0
K\’ \M (0] 0 \M/
7N > < s
NH, SH X HZNJ HO oH X~ NG .
iic disli

HS o NH, ¥ Ve
N O
X HO

S
dort disli o
7\
HoN, S | H O  N=—
.0 O N~ .o
I\ M N NH
HN S S NH HoN® ‘Sj OH o) i HN'M’N'
2 2 \__/ / o
kekildBalzé -ok di kKl i l'igant ©°rnekleri
¢ok di «lair ;| iidant, katali z, ki myasal e
alanda ©°nemli r ol oynarl ar. Bu | igandl ar
met al atomuna vererek kompleks ol uxktur u
©zel | i jkiveyysenmkaralders ahi p -exkitl i Imesidal | er | e
¢¢nkeg -okldrehi blrdant fazla donor at omu
késmé yumukak bir késmé ise serttir. Me
met ale bajlanabilirl erpeéelAayrré&mrdan- oko | diykel i

|l i gandl ara g°re daharlakf@glf ar 1 &€ kompl eksl er

2+
1
(sulu) + 4NH; (sul) )

Cd* (NH3) 1) + 4CH3NHy (1 [ Cd(NH,CH),

| Cden), ]

Cd2+(NH3)(sulu) + 2en(sulu) + NH3 (sulu) (II)

2+
(sulu)

Birinci tepki mede 4 mol tek dikl i | i
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yapédan momelk ¢ N - ék méxk, I kKinci tepki med
cd(lI1 1) met aline baj lzamd8reken ¢y #yd caddmek i
Afeno | igandeé met al e i ki atom ¢zerinden
|l i gandé, Cd met al isayé sAé noel atna nkaonol radmansaés yic
¢ ok di k1 i l igandl ar én bu ° zire kataliti i onl a

aktivitkeseiknion magéené sajlar [62].

¢ok didlair elni damtkl| € el ektronik °zell il
atomurd an metlalnenab a@j | abruenl i¢gzaerrti ne - al ek él m:
nedeni dir . Bu lIigandlar X ve Y gibi ki

Burada X hareketsiz gruptur ve kararl e b
yumukak baz, me i \@)la flosiregibs er s e bAzdksi j & i se
kol ayca ayr él Meitlaee biakkgr bprury.apé bajl e
kol ayca metalden ayreler ve met al.i y ¢ ks
bakka bir yapé met al e ba¢ | are&mr.ar Maned lad

uzakl akt éejénda ise Y grubu y[b3he met al e ki
/\ hY
— Z
~ L~
\a - n

kekil¢dk 1@i klair eéhni gn@ntal |l erl e yaptéejée etkilekim

codi kI i l i gant | ay&amt glel-axé meda ad diemasy
|l igandén metalle birden fazla koordine b
gé-1 ¢ bilexkiklerdir. Bu sayede sanayi deé

uygul amal ar da Kk uylglua naénPanh able t éane ¢ rbimtdn@st | nd e n
kat al i zdiyP .nt emsliednrttiledsz | e nen b u kompl eksl er
reaksiyonda kataliz°r olaokkdikwll(iM,ahigaak
O, S gibi don%e btol@uiat lsi@ah@&®-)i K met al | €
Ruvb)ileyapt ekl arée kompleksl er incelendijin

kull anéldéeje g°re¢l mektedir.
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1.6. Konuyla Klgil:@ Yapélan ¢al eékmal ar
1.6.1. Azot don°rl ¢ -ok dikli l i gant |
yapélan -al éxkmal ar
Kani ve ki kman ikaraftambian -2 gprearelr ilte
grup i -er®n vEekeakui Ibill.ekxijin paladyum(]I I )
Kataliz®°r¢n s¢perkritik karbondioksit vV e

okten, t-2-okten ve siklohk z e n hi drojenasyonunda et ki
-al @k maha t akm@@ d ab alslé nbcaégr ‘@GddE@ntiasdatte %9
benzen d° ng¢ K¢ mg tespit edi |l mi ktir. cal é

keyasla stiren hidrojehiarstyiolnmindtai daha et |

(e}
H,
C
X o \(CF2)7CF3
/
N
kekidPelr.fl orl u al killenmik piridin |igandée
Sécakl ek, svuebshti.d/rkogte.n obrassneénc é gi bi p i
tepkimeye etkinliklerinin incelendif9j.i - a

met anol) ortaméenda da ¢d me mpedleagnekaspd!| me
-%z¢céel erden daha et kirmphoirr erddid ks ikftamr  d r6i

Han Vinh Huynhve ark. 2 i yof en met heob¢go mP8&8nmasé
o | u k-Bremmetiltiyofen ile Nmet i | benzi mi dozol ¢n reaksi
tiyofen benzimidozolyum tuzunu sentezlem
met al tuzuyla reaksiyona sokarak bis(kar
(keki200. Spektroskopik y°ntemlerle kompl e
yapmékdntavecissi 8 yapél avégenl embemukber dir.
son a K a ma smapfeksia, arh bbromidlerin Suzul¥liyaura Coupling

(ekl eme) reaksiyonlarénda katalitik akt:i:
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CiE-g - CiE-F M3

k e k 21l Pd(l).bigkarben) kompleksinin sentezi

Yapél an -al ékmada s entMawilaecaupling k o mp | €
reksiyonundak at al i ti k aktivitesinin ol-duk-a vy
bromo benzaldehit ve-Ar o mo aset ofenon ile yapélan -

8 saatte9s &rea 9Byl al°BFkeim el de Raddidligk v
s¢re art ér él’G dhrdmodnidalve ba aotmo 8§l uen substr
-al exmal ar yapél mék y=zerbiund-ealdeknngakdéiam X7
bil di r Dahaizerlt iolan anil kloridlerde {Kdorobenzaldehit ve 4
kloroasetofenon) @k ¢ k d°ng¢gkemler e ledlei ret (9 e ikjtii r- a
%14) [6D].
Al essa Bacchi ve ar kada «kdrbmksadehite ki t | i

i -eren d°rt (d&kiekkli)lpalatlyugz@hnve hilkekll) kompleksleri

sent ezl emi kélkeérn| av e Xér eneéemeé y°ntemiyl e

karakterizasyonunu yapmékl|l ardeéer. Daha sc

homojen hidrojenasyonundaki katalitik akt
/

N-H

keki2ZQPird2k ar boksal dehit i-eren d°rt dikli | igandl &
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4 far kil éCeH|5: IHg_ﬂl, R‘dCHZiZ:R’IZLZ ; R-(CHz)gi H2L3; R-

transCgHio: HoL4) ve i ki farkle metalle (Pd(I11)
oda sécakl é] énda fenil asetilenin hidrc
aktivitelerine bakeéeldejénda Pd(I 1) k omp|

daha hezl é o | di paat sotundha dPodr kormpheksik metanol

-0 z¢éceéegseéende % 47 d °3nk¢okngpmh e & aj hank em3,2 Ni°

sajl adej e, DMFsk-0°mpd ;eekssg mden PaBL6E d° n¢gke¢gm g

Ni L3 kompleksinin ayné -°z¢ce¢gde %15 don

Ayr eécaman@mn é 8 o pbumidna kPadrLar séz ol duju ve ak

Pd(1ll) komplekslerinin DMF -°z#glc¢gsende di
Mirco Costa ve ark. Mpiridin-2-il-N épiridin-2-ilmetilen-hidrazin ve

N,N-dimetil-N épiridin-2-ilmetilenretan,1,2d i a mi n gi bi ekzekilliga
1.2) i |l e yapél an Pd(1I 1) kompl eksilerinin
kompl eksilerin d=Xkank Tk40%)udlkenave dlkinlerinP
hidrojenasyonundaki katalitik a k t i vi t el er i ni incel emi k|

Pd(L1)(OAc) komplekslerinin stiren  ve  fenilasetilenin homojen
hidrojenasyonunda 1Yyi b is(Ll) &sekonpleksinink kK a Kkt i

-%zeéenegrl gl énegn deiekegk olmasé nédemi dEE € he

bel irtil mkitr.
SUSOIS
P N = N _CH,
N /\N N N /\/\N\CH%
| H 3
H H
HL! 1.2

k e k i 3 N-plridir22-il-N épiridin-2-iimetilen-hidrazin ve N,Ndimetil-N épiridin-2-ilmetilen-
etan,1,2diaminl i gandl|l ar é

latmHbaséncé aCbdemdayapéehAn -akékmal ar
Pd(L2)CL(OTf) komplekslerinin stiren ve fenilaglenin hidrojenasyonunda
aktivit e g°stermedi] i, P d kdmpleks€ldrinin katalitikP d ( L 1) (
aktivitesinin isek ar Kk & i yona bajl e olduju rapor

kl ordan daha i yi sbnuau asetatka@&npléksingnrPd(pl)Clo | ma s é
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kopleksine g°re daha y¢ksek katalitik ak

stiren d° n¢ K¢ mg) b £L0)Cls kompleksinint heterojen Ay r é c a
kataliz®©°r ol ar ak kull anél déej é45 stien fenil a
seciiliji sajladgje bildirilmiktir [6
1.6.2. Oksijen don®°rl ¢ -ok dikli | i ga
yapélan -al éxkxmal ar
Paol o Pelagetti ve ark. PNO donor atoc

l i gandl ar sentezl emi«k v e dkarhpkekslesm n r a b u
hazer |l amék!| 3P.DE &re k( Kkeokiull | Ar 2 alt @énda bu kc
dij e-€ €oymaméexk n baijr upl-aerréen hidrojenasyort

aktiviteleririigamdéhe @ink lbearzdiérj.ena bajl é

aktiviteler g%zlendiji rapor edi |l mi k, a
hidrojenasyonunun kinetik -alékmasé yapeéel
H R:CH3
Ph> |N CH3 Br NO,
Fh \Pd/ \/N Ligand ~ HL' HL> grL3 HL*  HL
/
OAc \o Kompleks 1la 2a 3a 4a Sa
R
keki4d4PNO 2donor atom i -eren ¢-éndipkdliadhyiudm(alzloyni k - €
kompl eksinin genel yapeésé

Yapéllanmalaar s 0 n i ©lann Ih akompPeksinik Ktiren
hidrojenasyonunda 1%aatte % 100 d°ng¢K¢NDGHa] | adej é
olan 5a kompleksinin 24 saatte ancak % 7
Bu sonu-1| ar a g°re kompl eksin hidrojena
aktivitesinin | i gandén ske&z | kEg zZInaa] abagdhi g

komplekslerin katalitik aktivitesinindahaiyialdf u r apor 8edi | mi Kt i r
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Alessa Bacchi ve ark. Pd(PNO)Y (PNO=dfenilfosfino)benzaldehit
pikolinhidrazon, nikotinhidrazon, izonikotinhidrazon, Y= gHCGO,, CI, I) ve
Pd(PNS)Y (PNS= 2(difenilfosfino)benzaldehit tiosemikarbazon, Y= €ZO,,
Cl, 1) tipi Pd(Il) komplekslerinif k ek s et 2zl emi k|l er ve kar a

yapméxkl ardeéer . Daha iskdrdria vieu ¢kdmplbesks | e+ ¢
homojen hidrojenasyonundakikat i t i Kk aktivitesini i ncel en
CH
iy m
Ph— ~
N P<_” °N
Ph—p “NH p’ Pl
Hbidf Pd(bidf)Y Y= CH;CO, Cl, 1

kekiGPNO 2don®°r at oRd(PNO)Ykiognph ¢é&rsiné n genel yapeéesé

25 °C ve atmosferik Hbas éncénda farklé zamanl ar
fenilasetilen hidrojenasyom e a k si yonl ar &€n é& nCOssloinguacrudne a
kull anél an kompl eks,)] ¥ Ch dahay=akiti kulola
kompl eksl erin aktivite gestermedi]i bel
kompl eksl erin Pd(PNS)Y tipi ulkamprdaks! er
edi |l moktir [ 6

Kost as vV e ar k. Salisilaldehit tiyo
kompleksinin aril halojenler ile fenilboronik asitin SuztMii y aur ae ekl ek m

reaksiyonlargneakin(ke&kieribi2bncel emi kl el
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Nay 04, DMF/H,0

100%C, 24 saat

kekil 1.26. SuzukiMiyaurae k| ek me r eaksi yonl ar é

¢al ékmada el de edi | en88d°anr¢akssémm doar adnel jail
bunun yanénda sentezlenen kataliz®°rlerin
fosfin komplekslerine bir alternatif ol &
[70].

Betzemeier ve ark. Perflorobis(diketonatdd ( | | ) katali z®°r ¢n,
1.26) florl u ki fazl é Ssistemde Wacker
incelemikl & dir (kekil 1.2

Pd
O/ \O
C7F15MC7F15
2

k e k i 7/ Perflarobis(diketonatePd ( 1 | ') katali z®°r ¢

@)
t-BuOOH
R/\ > )J\
Benzen/ C4F | ,Br R Me
R= alkil, alkil esterleri,aril
keki8 WadcRer oksidasyonuna ait genel reaksiyon Kel
¢al eékmada florlu i K fazl & sistem o

(CgF17Br), oksidant cirakt- Bu OOH kul | a AiCe0l meext ger - &kl ekt
rek si yonl arda sltaren--Bfr ®wegi7ibrad kehakeél ér k¢

aklenl erin daha uzun S ¢ r e®% oksidasyodaa ha d¢
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ujradekl ar éf[78Japor edi |l mi kKt ir

1.63. Ke¢kegrt donorl ¢ -ok di kI l'igantl a

yapélan -al éxkmal ar

Michael Okoroaforve arf. er r obendl ve¢gsel enyum i -er
di k1 i |l igandl arén Pal §ddekBbedt gzdeei Rl o
karakterizasyonunu yapméklodaséem k| Ppbhada
siklooktadien ve siklohekzadienin homojen hidrojenasyonkindiatalitik

aktiflijini i ncelemiklerdir.
p cl
ST NMe
cl Fe s
Fe NMe, SR N
l R Cl
@b S
M=Pd, Pt M=Pd, Pt
R=alkil,aril X=H,SR
kekidFelr.r2oseni | s¢l fid ve selenyum i -eren hetero
yapése
Yapél an -al exmal arda odlaa sseencceek | &1 téand

siklooktadienin hidrojenasyonu tepkimelerinde komplekslgrip k s ek si k|l ook 't

se-icilifji ( %9 4) gesterdiiji ve aktivitel
edi | mi ktir. Ayr éca kompl eksl erin si kl oh
aktivite g°sterdifji ( TOF=1005) , fakat bt

(%62)bl di ri I2Zmi ktir [ 7

Kumar ve ark. bazé N, O,S ve N9O, P t¢r
il e bunlarén Pd(I 1) ve Ni (I 1) kompl eks|
yapmékl ardeéer . Sent ez | %G nkompleksimp kilk& s | er d e
czeriwmreartaukt tel de etti k30er bakxatalbi k©®bgmmg
benzenboroni k asMyta uarraa sréenadkaskiiy oShwznudkai k at @
incelemi kl erdir. Do r t farkl & substrat i Z
olarak % 759 0 amchd é§ €bstagma rmedhegmxkesan dud.u bel irt
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CH, . C‘H;%S
o
L0 LLOLTTTO
L! 12 @
@fM@ @ﬁf*"‘”@

T
sapge

kekBd N1O, S ve N, O,P t¢r¢g schiff bazeé |igandl ar é
HsC
— SPh
\Pd/
0 H“CI

silika

k e k 81 Silika destekl[Pd(L*H)CI] kompleksi

Calo ve ark. benzotriazol karbengdind | ar & i -eren Pd |
sentezleyerek, iyoni k sévé ortaménda aro
Coupling reakly)i yeneuoui ekt ki bl Bj i ni i ncel

hlde
Moo =
S900¢
g 1 N
e

TEBAE, baz

Y

Ar-Br  + /\-\'CDZ

Ar\/\c OzR

keki2dArlomdati k halojenirler ve b¢gtil akrilatén Hec
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Yapélan aal0€wmal arbdaz ol arak NaOAc ki
saatte %94 d°n¢kKL£kaulldea nedidleijrelnaem, 1M0a dal
bir s¢rede % 94 be¢til sinamat ol ukumu I
d°n¢gkegm oranlar é@énén kararl é pal adyum n
kompl eksteki karben |Iigandéneémwdvarl é] énd:

Yél maz ve ar k. -tiybfery2-kasbdksilata(li=50@3Ro d k i |
Ru= (CHp)2(CF,);,CR;) ve heptadekaflorononil tiyofeR-karboksilat (L=
SOOR,, Rp=CH; (CR);CFR) ¢ - di k1 i |l gandl aré ve bunl
sent ez( kenk k2 vel bB kompleksilerin, olefinlerin homojen

hidrojenasyonundaki kat al i tiok takmEndat evei
organi k -°9z¢c¢l erde yapélan reaksiyonl ar
stiren hidrojenasyonundass é ca k| &kbas énate r & kaséel dej i |

i ncelemiklerdir.

/ \ Q NEt / \ Q
+ HX(CH,),(CF,),CF; ——— >
cl (WD = o, X——(CH_),(CF);CF3
S ’ S
X=0,S Pd(OAc),
M=Pd(II) Toluen,25°C,24 s

y=1(Ly), 2 (L)

M(L)(OAc),

kekid L;teld i gandl arénén ve bunlarén Pd(Il 1) kompl ek

Yapélan -aléekmalarda perfloroal kil g
(SOO veya SOS) sahip tiyofen |l igandl ar én
1-oktenin homojen hidrojenasyonundal du k - a i yi katalitik ak
fakat skCQ v e orgasgeck ePtzaml ar énda yapeéel al
hi drojenayonunda d¢ K¢k aktivite g°ster
sonu-|laréna g°re katalitik aktivitenin,

grup nekadar kolay ayrélérsaesbubstodnawujd

belirtil mi k4 ibra.s &nAyérnécna VvHe s écstikeh €] én P2
hidrojenasyonunda kompl ekslerinxkat al itd.i
olefinlerin hidrojenasyonunda organik =-0°

ot amé ol ddjuibll mi ktir [7






