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FLORLU ALKĶL GRUPLARI BAĴLANMIķ PĶROL T¦REVLĶ RODYUM 

VE PALADYUM KOMPLEKSLERĶNĶN SENTEZĶ VE HĶDROJENASYON 

TEPKĶMELERĶNE KARķI KATALĶTĶK ETKĶSĶNĶN       

ARAķTIRILMASI 

 

Mehmet KURT¢A 

Anadolu ¦niversitesi 

Fen Bilimleri Enstit¿s¿ 

Kimya Anabilim Dalē 

 

Danēĸman: Do­. Dr. Ķbrahim KANĶ 

2012, 111 sayfa 

 

Bu tez ­alēĸmasēnda florlu alkil gruplarē [(CH2)n(CF2)7CF, n=1,2] 

baĵlanmēĸ pirol t¿revli ¿­ diĸli ligandlar (Heptadekaflorodekil-pirol-2-

karbotiyoat, (L1), heptadekaflorononil-pirol-2-karboksilat, (L2)) ve bunlarēn Rh(I) 

ve Pd(II) metalleri ile reaksiyonu sonucu skCO2ôde ­ºz¿nebilen dºrt farklē 

katalizºr sentezlenmiĸ ve FT-IR ve NMR ie yapēlarē aydēnlatēlmēĸtēr. Sentezlenen 

komplekslerin farklē kimyasal ­evreye sahip olefinlerin hidrojenasyon 

reaksiyonlarēnda katalitik etkinlikleri incelenmiĸtir. Hidrojenasyon ­alēĸmalarēnda 

substrat olarak stiren, 1-okten, siklohekzen ve sinnamaldehit se­ilerek sabit 

sēcaklēk ve H2 basēncēnda aktivite ­alēĸmalarē yapēlmēĸtēr. Sentezlenen 

katalizºrlerin dºrt farklē substratēn hidrojenasyonunda da etkin olduĵu tespit 

edilmiĸtir. skCO2 ortamda ve diĵer organik ­ºz¿c¿lerde yapēlan ­alēĸmalar 

sonucunda skCO2ôte organik ­ºz¿c¿lere alternatif bir reaksiyon ortamē olarak 

olumlu sonu­lar elde edilmiĸtir. 

Anahtar Kelimeler:  S¿perkritik Karbondioksit, Hidrojenasyon, ¢ok diĸli ligand,            

                                  Yeĸil Kimya, Paladyum, Rodyum. 
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ABSTRACT 

 

Master of Science Thesis 

 

SYNTHESĶS OF FLUORO ALKYL SUBSTITU TED PYRROLE BASED 

RHODIUM AND PAL LADI UM COMPLEXES  AND INVESTIGATION OF  

THEIR CATALYTIC ACTIVI TIES ON HYDROGENATION  

REACTI ONS 

 

Mehmet KURT¢A 

Anadolu University 

Greduate School of Science 

Chemstry Program 

 

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ķbrahim KANĶ 

2012, 111 pages 

 

In this study, perfluoroalkyl groups [(CH2)n(CF2)7CF3   n=1,2]   substitued 

pyrrole based tridentate ligands (Heptadecafluorodecyl-pyrolle-2-carbothioat, 

(L1), heptadecafluorononyl-pyrolle-2-carboxylate, (L2)) and their four different 

Rh(I) and Pd(II) complexes which are soluble in scCO2 have been synthesized and 

characterized by FT-IR and NMR spectroscopy. The activity of catalysts have 

been studied on hydrogenation reaction of olefins have different chemical 

environment. In hydrogenation reactions, styren, 1-octen, cyclohexene and 

cinnamaldehyde have been used as substrat and studied with constant temperature 

and H2 pressure. The experiments which proceed in scCO2 and organic solvents, 

to showed that the scCO2 can be an alternative media of organic solvents. The 

experimental results also showed that synthesized catalysts active on 

hydrogenation four different substrats. 

 

Keywords: Supercritical Carbondioxide, Hydrogenation, Multidentate Ligands,  

                   Green Chemistry, Palladium, Rhodium. 
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1.           GĶRĶķ 

 

Yirminci y¿zyēlēn ikinci yarēsēnda organik ve anorganik dallarēnēn bir 

araya gelmesiyle ortaya ­ēkan organometalik kimya, en az bir karbon-metal baĵē 

i­eren bileĸiklerin kimyasē olarak tanēmlanmaktadēr. Organometalik bileĸiklerdeki 

organik kēsēm, basit molek¿llerden ­ok daha karmaĸēk ve b¿y¿k molek¿llere 

kadar geniĸ bir deĵiĸim aralēĵēna sahiptir. G¿n¿m¿zde organik bileĸiklerin 

sayēsēnēn milyonlar mertebesinde olduĵu tahmin edilmektedir. Metalin 

deĵiĸtirilebileceĵi de dikkate alēnērsa, olasē organometalik bileĸiklerin sayēsēnē 

tahmin etmek zordur [1]. 

Yeni bir bilim dalē olarak binen organometalik kimyada b¿y¿k geliĸmeler 

20. y¿zyēlēn ¿­¿nc¿ ­eyreĵinde Amerika, Ķngiltere ve Almanyaôda 

ger­ekleĸmiĸtir. Ancak; bu bilim dalēnēn asēl doĵuĸu 1760 yēlēnda Fransaôda 

olmuĸtur. Ķlk organometalik bileĸiĵi 1760 yēlēnda Fransēz kimyacē L.C. Codet, 

arsenat tuzlarēndan gºr¿nmeyen m¿rekkep geliĸtirmeye ­alēĸērken sentezlemiĸtir. 

Codet ­alēĸmalarēnēn sonunda kºt¿ kokulu bir sēvē elde etmiĸ ve daha sonra bu 

sēvēnēn (CH3)2As-As(CH3)2 form¿l¿ndeki eski Yunancaô da kºt¿ kokulu anlamēna 

gelen dikokodil isimli bileĸik olduĵu anlaĸēlmēĸtēr. Bu bileĸikte, arsenik ve karbon 

atomlarē deĵerlik elektronlarēnē ortaklaĸa kullanarak ů baĵē oluĸturmuĸlardēr. 

1850ôlerin ortalarēnda Alman kimyacē E. Franklinôin sentezlediĵi Zn(C2H5)2, 

Hg(C2H5)2, Sn(C2H5)2 ve B(C2H5)2 gibi metal-alkil kompleksler, tarihsel a­ēdan 

organometalik kimyanēn ikinci sērasēnda yer alēr. Daha sonraki yēllarda benzer 

organometalik bileĸikler sentezlenmiĸ ve yapēlarē aydēnlatēlmaya ­alēĸēlmēĸtēr. 

Ayrēca sentezlenen bu bileĸiklerin kullanēm alanlarē konusunda araĸtērmalar 

yapēlmaya baĸlanmēĸtēr. ¥zellikle organik bileĸiklerin sentezinde, g¿n¿m¿zde 

yaygēn olarak kullanēlan Grignard bileĸikleri (alkil magnezyum halojen¿rler,      

R-Mg-X) gibi alkil metaller geniĸ ºl­¿de kullanēm alanē bulmuĸtur [2]. 

Organometalik kimya, 1970ôlerin sonuna kadar temel araĸtērmalarēn 

yapēldēĵē bir alan iken g¿n ge­tik­e ­alēĸmalarēn arttēĵē bir alan haline gelmiĸtir. 

NMR (n¿kleer manyetik rezonans) spektroskopisi ve X-ēĸēnlarē kērēnēmē gibi yeni 

yºntemlerin ortaya ­ēkmasēyla birlikte, sentezlenen yeni organometalik 

bileĸiklerin yapēlarēnēn aydēnlatēlmasē kolaylaĸmēĸ ve bu alanda daha hēzlē ilerleme                                                                                               
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kaydedilmiĸtir. 1970ôlerin sonlarēna doĵru organometalik bileĸikler ­ok deĵiĸik 

ºzelliklere sahip yeni malzemeler sentezlenmesinde kullanēlmaya baĸlanmēĸtēr. 

Gerek organik sentezlerde gerekse olefinlerin ve alkollerin hidrojenlenme, 

oksitlenme, izomerleĸme, polimerleĸme gibi tepkimelerinde homojen ve heterojen 

katalizºr olarak yaygēn bir ĸekilde kullanēlmaktadēr. 

             Biyolojik sistemlerdeki tepkimelerde organometalik bileĸiklerin katalizºr 

olarak etkin olduĵunun anlaĸēlmasēyla organometalik kimya yeni bir boyut 

kazanmēĸtēr. Bug¿n bir­ok enzimin etkinliĵinin ge­iĸ metal atomlarē ¿zerinden 

y¿r¿d¿ĵ¿ bilinmektedir. Bir yandan biyolojik sistemlerdeki katalitik olaylarēn 

anlaĸēlmasē i­in ­ok geniĸ kapsamlē araĸtērmalar y¿r¿t¿l¿rken, diĵer yandan da bu 

t¿r katalitik tepkimeleri model olarak kullanarak end¿striyel ­apta ¿retimin 

yapēlabilirliĵi ¿zerinde ­alēĸmalar s¿rmektedir. 

Organometalik kimya bug¿n iki alanda geniĸ uygulama alanē 

bulmaktadēr. Bunlardan biri, organometalik bileĸiklerin homojen katalizºr olarak 

kullanēlmasēdēr ki, bu hem end¿striyel hem de biyo-organometalik kimyayē 

kapsamaktadēr. Ķkincisi ise, ileri malzemelerin geliĸtirilmesidir. Uygulama 

­alēĸmalarēna hēz verilmesi, sonu­larēn uygulamaya ge­irilebilir olmasē nedeniyle 

organometalik kimyadaki temel araĸtērmalarē daha da artērmēĸtēr [1]. 

G¿n¿m¿zde end¿stride hidrojenasyon tepkimeleri olduk­a sēk kullanēlan 

yºntemlerdendir. Bu tepkimeleri d¿ĸ¿k sēcaklēkta, kēsa s¿rede ve y¿ksek verimle 

ger­ekleĸtirebilmek i­in katalizºrler kullanēlēr. Organometalik bileĸikler de bu 

tepkimelerde katalizºr olarak kullanēlan bileĸiklerin baĸēnda gelmektedir. Ayrēca 

end¿stride yapēlan ­alēĸmanēn ­evreye zarar vermemesi de b¿y¿k ºnem 

taĸēmaktadēr. Bunun i­in ­eĸitli yºntemler geliĸtirilmektedir. Bunlardan biri 

alternatif ­evre dostu ­ºz¿c¿ se­imidir. 

Bu ­alēĸmanēn temel amacē end¿stride sēk­a kullanēlan hidrojenasyon 

tepkimelerinde katalizºr olarak kullanēlabilecek kompleks bileĸikler 

sentezlemektir. Bunun yanēnda bir diĵer ama­ ise ­alēĸmalarēn ­evreye zarar 

vermeyen skCO2 i­erisinde ger­ekleĸmesini saĵlamak ve bu baĵlamda  skCO2ô de 

­ºz¿nen kompleksler sentezlemektir. Bu ama­ doĵrultusunda ilk ºnce skCO2 

ortamēnda ­ºz¿nebilecek ligandlar sentezlenmiĸtir. Bunun i­in azot donºr atomu 

i­eren pirol halkasē se­ilmiĸ ve skCO2ô de ­ºz¿nebilesi i­in iki farklē florlu alkil  
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grubuyla modifiye edilmiĸtir. Bºylece birden fazla donºr atom i­eren iki farklē 

ligand elde edilmiĸtir.  Metal olarak hidrojenasyon tepkimelerinde aktif olan 

Pd(II) ve Rh(I) metalleri se­ilmiĸ ve sentezlenen ligandlar bu metallere 

baĵlanarak skCO2 ortamēnda ­ºz¿nebilen, olefinlerin hidrojenasyonunda aktif 

dºrt farklē katalizºr sentezlenmiĸtir. 

 

1.1.        Katalizºr ve Kataliz 

 

Organometalik bileĸiklerin ºnemi, onlarēn bir­ok organik ve anorganik 

maddelerin sentezinde katalizºr olarak kullanēlabilmesinden ileri gelir. Bug¿n 

sanayide bir­ok anorganik veya organik madde, homojen katalitik tepkimeyle 

sentezlenmektedir. Para-ksilenden paraftalik asitin sentezinde mangan 

bileĸiklerinin homojen katalizºr olarak kullanēlmasēnē ºrnek olarak verebiliriz [3]. 

Katalizºr ilk olarak yaklaĸēk 150 yēl kadar ºnce Ķsve­li kimyacē Jans 

Jakob Berzelious tarafēndan kullanēlmēĸtēr. Berzelious ñmayaò denilen belirli 

t¿rlerin k¿­¿k miktarlarēyla etkileĸen maddelerdeki deĵiĸimi fark ederek 

katalizlemeyi keĸfetmiĸtir. Katalizºr¿n reaksiyona giren maddelerin baĵlarēnē 

­ºzecek ĸekilde tesir ettiĵini ve bºylece reaksiyonun hēzlē bir ĸekilde meydana 

gelmesine yardēm ettiĵini kabul etmiĸtir. Daha sonra 1895 yēlēnda Ostwald, bizim 

bug¿n de kullandēĵēmēz tanēmē ortaya atmēĸtēr: Katalizºr, herhangi bir deĵiĸikliĵe 

uĵramadan bir kimyasal reaksiyonun hēzēnē deĵiĸtiren maddedir. Bu tanēma gºre 

Ostwalt, bir katalizºr¿n aynē zamanda reaksiyon hēzēnē yavaĸlatabileceĵini de ºne 

s¿rm¿ĸt¿r [4]. 

Ger­ekleĸmesi termodinamik olarak m¿mk¿n olan bir kimyasal 

tepkimenin  genel olarak hēzlandērēlmasē iĸlemine kataliz, bu iĸlemde kullanēlan 

maddelere de katalizºr adē verilir [5]. 

Katalizºr, bir kimyasal tepkimeye katēlēp tepkimenin hēzēnē deĵiĸtirdiĵi 

halde, kendisi tekime sonunda deĵiĸmeden kalan madde olarak tanēmlanēr. 

Katalizºr, termodinamik olarak kendiliĵinden y¿r¿meyen bir tepkimeyi y¿r¿r hale 

getirmez. Ķstemli olarak ger­ekleĸen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini 

d¿ĸ¿rerek onun daha hēzlē y¿r¿mesini saĵlar. 
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Katalizºrler  kimyasal tepkimeleri bir baĸka yoldan y¿r¿terek 

hēzlandērērlar. Katalizle, tepkimenin izlediĵi yol deĵiĸtiĵinden katalizlenmiĸ bir 

tepkimenin mekanizmasē katalizlenmemiĸ tepkimenin mekanizmasēndan farklē 

olur. Katalizlenmiĸ tepkimelerde izlenen yolun aktivasyon enerjisi, 

katalizlenmemiĸ tepkimelerde izlenen yolun aktivasyon enerjisine gºre k¿­¿k 

olduĵundan tepkime daha hēzlē ger­ekleĸir (ķekil 1.1) [6]. 

             

  ķekil 1.1.  Katalizºrl¿ ve katalizºrs¿z tepkimelere ait potansiyel enerji diyagramē        

 

Katalizºr ile tepkimeye giren maddeler arasēndaki etkileĸim incelenirse, 

tepkimenin aktivasyon enerjisinin katalizºr kullanēmēyla nasēl d¿ĸt¿ĵ¿ 

anlaĸēlabilir. Deneysel gºzlemler sonucunda, katalitik tepkimelerde tepkimeye 

giren maddelerin katalizºr olarak kullanēlan bileĸikteki metale koordine olduĵu 

bulunmuĸtur. Tepkimeye giren maddelerle metal arasēndaki bu baĵlar 

incelendiĵinde ligant olarak baĵlanan maddedeki baĵlarēn nasēl etkilendiĵi 

rahatlēkla gºr¿lmektedir [7]. 

Katalizºrl¿ yolda ­ok sayēda basamak bulunur, bu ara basamaklarda 

tepkimeye giren maddeler ile katalizºr arasēnda ­eĸitli ĸekillerde etkileĸimler 

ger­ekleĸir. Katalizºr¿n substrata (tepkimeye giren madde) baĵlanma g¿c¿ orta 

kuvvette olmalēdēr. Eĵer substrata ­ok g¿­l¿ baĵlanērsa oluĸan ara ¿r¿n kararlē 

olur ve substratēn yapēsēnē deĵiĸtirir. Katalizºrle substrat arasēndaki etkileĸim zayēf 

olduĵunda ise katalitik aktivite gºsteremez [8].  
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Katalitik reaksiyonun hangi mekanizma ¿zerinden ger­ekleĸtiĵinin 

tespiti, g¿n¿m¿zde bu alanda en ­ok araĸtērēlan konularēn baĸēnda gelmektedir. Bu 

konuda ºnerilen mekanizmalar genel olarak 5 sēnēfta toplanmaktadēr. 

              i.  Ligant koordinasyonu ve ayrēlmasē: Koordinasyon boĸluĵu olan   

komplekslerde gºzlemlenen bir mekanizma ­eĸididir. 16 elektronlu kompleksler 

koordinasyon bakēmēndan doymamēĸtēr ve bu sayede substratē kolaylēkla 

baĵlayarak ¿r¿nlere dºn¿ĸmesini saĵlarlar. 

              ii.  Araya  katēlma ve eliminasyon: Araya katēlma koordinasyon 

bileĸiĵindeki doymamēĸ ligantlara alkil ya da hidr¿r ligantlarēnēn gº­¿ sonucu 

oluĸan bir mekanizma t¿r¿d¿r. Eliminasyon ise araya katēlma olayēnēn tam 

tersidir. Bu mekanizmalar d¿ĸ¿k kooordinayon sayēsēna sahip merkez atomu 

i­eren bileĸiklerde gºzlenir. Eliminasyonda merkez atom en yakēn komĸu karbon 

atomundaki hidrojeni kendisine baĵlar. ɓ-hidrojen eliminasyonu en sēk rastlanan 

eliminasyon t¿rlerinden biridir.  

              iii.    Koordine ligantlara n¿kleofilik saldērē: Karbonil (CO) ve alken 

gibi ligandlar y¿kseltgenme basamaĵē pozitif olan merkez atoma koordine 

olduĵunda n¿kleofilik saldērēlara karĸē etkin hale gelirler. Saldēran   n¿kleofil    

­ift   baĵēn   kērēlmasēna   neden   olur    ve    merkez   atomun    y¿kseltgenme 

basamaĵē azalēr.  

              iv.  Y¿kseltgenme ve indirgenme:  Bu mekanizma elektron transferi ile                                                                                                                        

organik bileĸiklerin y¿kseltgenmesi ve katalizºr yapēsēndaki metal merkezinin 

indirgenmesi ¿zerine dayanēr. Elektron transferi tek elektron (Mn
3+

/ Mn
2+

) veya 

bazē durumlarda iki elektron (Pd
2+
/ Pd) transferi ĸeklinde olabilmektedir. 

              v.    Y¿kseltgen  katēlma ve indirgen ayrēlma: RX ĸeklinde bir molek¿l 

bir komplekse   katēldēĵē sērada R-X baĵē kopar ve R
+ 

(Alkil) ve X
-
 (F

-
, Cl

-
 vb.) 

iyonlarēnēn her biri  merkez atoma koordine olur. Genellikle y¿kseltgen katēlmayē 

takip eden basamaĵēn   ardēndan indirgen ayrēlma ger­ekleĸir [9].      

Katalizºr end¿striyel araĸtērmalarda, proses se­iminde, tesis tasarēmēnda 

ve tesis iĸletiminde ºnemli bir faktºrd¿r. Kimya sanayinin baĸarēsē ºnemli 

derecede katalizºr teknolojisine dayanēr [10]. 

ķekil 1.2.ô de kimyasal katalizºrlerin kullanēm alanlarēnēn y¿zde 

deĵerleri ĸematik olarak verilmiĸtir. 
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ķekil 1.2. Kimyasal katalizºrlerin kullanēm alanlarē [11]. 

 

¦retimde verimlilik ve tasarruf a­ēsēndan, katalizºrler kimya sanayinin 

vazge­ilmez end¿striyel maddeleri olarak yaygēn bir kullanēm alanēna sahiptir. 

Katalizºrler hammaddenin korunmasē ve safsēzlēklarēn azaltēlmasēyla y¿ksek 

se­icilik ve y¿ksek verimlilik elde edilmesini saĵlarlar. Kimyasal reaksiyonlarēn 

hammadde ve enerji gereksinimlerini azaltērlar [10].  

Her katalizºr her tepkimeyi katalizleyemez. Bir katalizºr¿n bir tepkime 

i­in uygun olup olmadēĵē ancak deneysel yollarla bulunabilir. Katalizºrler, aynē 

maddeden yola ­ēkēldēĵēnda, termodinamik olarak y¿r¿mesi m¿mk¿n iki 

tepkimeden yalnēzca birini katalizleyebilmektedirler. Ayrēca katalizºr¿n 

tepkimeyi hēzlandērma ºl­¿s¿ de katalizºr se­imi i­in ºnemli bir unsurdur [4]. Bir 

tepkime i­in uygun katalizºr se­iminde, katalizºr¿n aktivite, se­icilik, kararlēlēk 

gibi ºzelliklerine bakēlarak karar verilir. 

 

(a) Aktivite:  Bir katalizºr¿n bir tepkimeyi hēzlandērma ºl­¿s¿ne 

katalizºr¿n aktivitesi denilmektedir [4]. Baĸka bir deyiĸle katalizºr aktivitesi, 

tepkime ¿r¿n miktarēnēn reaksiyonda kullanēlan katalizºr miktarēna oranē olarak 

da d¿ĸ¿n¿lebilir [12]. 



7 
 

Katalizºrler, molek¿ler d¿zeyde bakēldēĵē zaman kimyasal 

reaksiyonlardaki katalitik dºng¿ s¿recinde ­eĸitli ara formlarda bulunabilirler. 

Aktif  bir katalizºr bu dºng¿ aĸamalarēnē defalarca ge­ebilir ve kimyasal 

reaksiyondan deĵiĸmeden ­ēkabilir. Katalizºrlerin katalitik aktivitesini belirtmek 

i­in katalitik dºng¿ sayēsē (TON) ve katalitik dºng¿ frekansē (TOF) denilen iki 

terim kullanēlmaktadēr. Bunlardan TON; katalizºr¿n bir mol¿n¿n oluĸturduĵu 

¿r¿n veya ¿r¿nlerin toplam mol sayēsē, TOF ise ; birim zamanda katalizºr¿n bir 

mol¿n¿n oluĸturduĵu ¿r¿n veya ¿r¿n¿n mol sayēsē olarak tanēmlanmaktadēr.   

 

TON= Oluĸan ¿r¿n¿n mol sayēsē/ Katalizºr¿n mol sayēsē 

 

TOF= Oluĸan ¿r¿n¿n mol sayēsē/ (Katalizºr¿n mol sayēsē x Zaman)  

 

Bu bilgilere gºre, bir katalizºr¿n bir mol¿n¿n birim zamanda 

dºn¿ĸt¿rd¿ĵ¿ ¿r¿n¿n mol sayēsē ne kadar fazlaysa, o katalizºr kullanēldēĵē 

kimyasal tepkime i­in o kadar aktif demektir [4]. 

(b) Se­icilik: Bir kimyasal tepkime s¿resince substratēn ne kadarēnēn asēl 

¿r¿ne, ne kadarēnēn yan ¿r¿ne dºn¿ĸt¿ĵ¿ k¿tle oranlarēna bakēlarak kolaylēkla 

belirlenebilir. Reaksiyon se­iciliĵi, bir kimyasal tepkimede substrattan elde edilen 

toplam ¿r¿n miktarēndaki asēl ¿r¿n oranē olarak tanēmlanabilir. Bir katalizºr i­in 

se­icilik bir kimyasal tepkime i­in aranan ¿r¿n¿ ­ok y¿ksek, yan ¿r¿nleri ise en 

d¿ĸ¿k d¿zeyde vermesidir. Genellikle bir kimyasal tepkimede dºn¿ĸ¿m ­ok 

d¿ĸ¿kse, ancak o zaman % 100ô e yakēn bir se­icilik elde edilebilir. Bu y¿zden 

kimyasal reaksiyonlarda y¿ksek se­icilik i­in daha ­ok % 100ôden d¿ĸ¿k 

dºn¿ĸ¿mler tercih edilir. Bu t¿r reaksiyonlarda substratēn dºn¿ĸmeyen kēsmē 

aynen kalēr. Bºylece  substratēn istenmeyen bir ¿r¿ne dºn¿ĸmesi ve substrat kaybē 

ºnlenmiĸ olur.  

(c) Kararlēlēk:  Katalizºrlerin, deĵiĸtirilmeye ihtiya­ duyulmadan ºnce, 

kullanēm s¿releri boyunca aktivitelerini ve se­iciliklerini kaybetmeleri normaldir. 

Fakat kimyasal reaksiyonlarda, iĸlemlerin belirli bºl¿mleri, katalizºrlerin 
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zamanēndan ºnce zarar gºrmesine ve deĵiĸtirilmesine neden olabilir. Bu olay ĸu 

durumlarda ortaya ­ēkabilir: 

¶ Katalizºr fazla ēsētēldēĵēnda ve y¿zey alanē azaldēĵēnda, 

¶ Y¿ksek ­alēĸma sēcaklēĵēnda, u­ucu bileĸen kaybolduĵunda, 

¶ Substrat i­erisindeki safsēzlēklar katalizºr¿ etkisiz hale getirdiĵinde, 

¶ Katalizºr fazla ēsētēldēĵēnda ve aktif bºlgeler birleĸtiĵinde. 

Katalizºr¿n se­iciliĵi ve aktivitesi yukarēda sayēlan nedenlerden dolayē 

azalmakta ve ºmr¿ kēsalmaktadēr. Katalizºr¿n se­iciliĵinde ve aktifliĵindeki 

kayēplar da katalizºr¿n kararlēlēĵēnē etkiler. Katalizºr ¿zerinde bazē deĵiĸtirme 

iĸlemleri yapēlarak katalizºr¿ daha kararlē hale getirmek ve etkisiz hale gelmesini 

ºnlemek m¿mk¿nd¿r [12]. 

Katalizºrler gaz, sēvē veya katē halde olabilirler. ¢oĵu end¿striyel 

katalizºr sēvē veya katē haldedir [11]. Ge­iĸ metallerinin ­oĵu ve bazē iyonlarēn 

yanēnda, molek¿ller ve iyonik yapēdaki bazē kimyasal bileĸikler de katalizºr 

olarak kullanēlmaktadēr. ¥rneĵin, niĸastanēn ĸekere dºn¿ĸ¿m¿ H
+
 iyonlarē, 

hidrojen peroksitin par­alanmasē Fe
+3

 iyonlarē, k¿k¿rt dioksitin y¿kseltgenmesi 

NO2 molek¿lleri, etil alkol¿n termal par­alanmasē ise Al2O3 ile katalizlenmektedir 

[9]. Aĸaĵēda katalizºrlerin genel bir sēnēflandērēlmasē ĸematik olarak verilmiĸtir. 

               

ķekil 1.3.  Katalizºrlerin sēnēflandērēlmasē [11]. 

 

Katalizºrlerden bazēlarē (H
+
, Fe

+3
, NO2) tepkime sistemi ile aynē faz 

i­erisinde bulunduklarē halde bazēlarē (Al2O3) ise tepkime sisteminde ikinci bir faz 

Katalizºrler 

Homojen 
katalizºrler 

Asid/baz 
katalizºrleri 

Ge­iĸ metal  

bileĸikleri 

Heterojenlendirilmiĸ 
homojen       
katalizºrler 

Biyokatalizºrler 
Heterojen 
katalizºzºrler 

Yēĵēn 
katalizºrleri 

Destekli 
katalizºrler 
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olarak yer almaktadērlar. Tepkime karēĸēmē ile aynē faz i­inde bulunan bir 

katalizºre homojen katalizºr ve uygulanan iĸleme homojen kataliz, tepkime 

karēĸēmēnda ikinci faz olarak bulunan bir katalizºre ise heterojen katalizºr ve 

yapēlan iĸleme heterojen kataliz adē verilir [9]. 

 

1.1.1. Heterojen kataliz 

 

Heterojen katalizºr, y¿zeyinde katalitik olarak aktif u­lar bulunan katē 

maddelerdir. Tepkimeye giren maddelerle yalnēzca y¿zeyde temas ederler [13]. 

Heterojen katalizlenmiĸ bir­ok tepkime, uygun bir katē y¿zeyinde 

ger­ekleĸtirilerek katalizlenebilir. Bu t¿r tepkimelerde ara ¿r¿nler katalizºr 

y¿zeyinde oluĸurlar ve katalizºr, tepken ve ¿r¿nlerden farklē bir fazdadēr. Bu 

sayede katalizºr reaksiyon sonunda kolaylēkla ayrēlabilir. Heterojen katalizºr¿n en 

ºnemli ºzelliĵi geri kazanēmlē olmasēdēr. Bu sayede bir­ok kez tekrar 

kullanēlabilir. Ancak reaksiyon koĸullarēnēn olduk­a zor olmasē (y¿ksek sēcaklēk 

ve basēn­ gibi) ve katalizºr¿n se­iciliĵinin d¿ĸ¿k olmasē ºnemli 

dezavantajlarēndandēr. 

Heterojen katalizin mekanizmasē tam olarak ­ºz¿lebilmiĸ deĵildir. 

Ancak, katēdaki y¿zey atomlarēnēn d orbitalleri ve d elektronlarēnēn ºnemli 

iĸlevlerinin olduĵu sanēlmaktadēr. Heterojen katalizin en ºnemli yanē gaz ya da 

­ºzelti fazēnda bulunan tepkenlerin katalizºr y¿zeyine tutunmalarēdēr. Ancak 

y¿zeydeki atomlarēn hepsi katalizºr gºrevi gºremezler. Bu gºrevi yapan bºlgelere 

etkin bºlge adē verilir. Temelde heterojen kataliz; tepkenlerin adsorplanēp y¿zeye 

yayēlmasē, etkin bºlgede tepkime ve adsorplanmēĸ ¿r¿nlerin oluĸarak katalizºr 

y¿zeyinden uzaklaĸmasē basamaklarēndan oluĸur [14]. 

Heterojen katalizºrlerin ­oĵu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal 

katalizºr olarak Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri 

kullanēlmaktadēr. Metalik katalizºrlerin ­oĵu d orbitalleri kēsmen boĸ olduĵundan 

tepkimeye giren maddeleri kolaylēkla adsorplayabilmektedirler. En ­ok kullanēlan 

metal oksit katalizºrleri Al2O3, Cr2O3, V2O5, ZnO, NiO ve Fe2O3, asit katalizºrleri 

ise H3PO4 ve H2SO4 bileĸikleridir [15]. 

Katalizºr hazērlama ĸamasēnda en ­ok kullanēlan destek maddesi oksitli 
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yapēda olanlardēr. Destek maddesinin katalitik tepkimelerde ¿stlendiĵi roller ĸu 

ĸekilde ºzetlenebilir:  

(i)    Desteklenen aktif fazēn y¿ksek daĵēlēm gºstermesini saĵlar. 

(ii)  Destek maddesinin ĸekli, ºzellikle ­ok d¿ĸ¿k gºzenek ­aplarē 

tepkenlerin katalizºre ve ¿r¿nlerin katalizºrden dif¿zyonuna neden olur. 

(iii)  Bir­ok end¿stride ¿retimde kullanēlan katalizºrlerin destek maddesi 

250 
0
Cô den y¿ksek sēcaklēklarda ve hatta 750 

0
Cô ye kadar ­ēkabilen sēcaklēklarda 

kullanēldēĵēndan dolayē se­ilen destek maddeler sēcaklēĵa dayanēklē olmalēdēr. 

(Al2O3, Si-Al karma oksitleré) 

(iv)  Destek maddesi belirlenen tepkimede kullanēlacak olan katalizºr¿n 

etkinliĵini artērmaktadēr [16]. 

Heterojen katalizleme, reaktºr konfig¿rasyonundaki ve katalizºr¿n geri 

kazanēmēndaki kolaylēktan dolayē sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde 

kullanēlan ve tercih edilen bir yºntemdir. Sanayide kullanēlan heterojen katalitik 

tepkimelere ºrnek olarak, Haber prosesi, s¿lf¿rik asit ¿retimi sērasēnda k¿k¿rt 

dioksitin k¿k¿rt trioksite y¿kseltgenmesi (Pt ya da V2O5), molar k¿tlesi olduk­a 

y¿ksek olan hidrokarbonlarēn kraking adē verilen iĸlem ile benzine dºn¿ĸ¿m¿ 

(SiO2/Al2O3), karbonmonoksit ile hidrojenden metanol oluĸumu (ZnO) verilebilir. 

 

1.1.2. Homojen kataliz 

 

¢ok  eski bir katalitik iĸlem olan s¿lf¿rik asit eldesi ilk homojen katalitik 

iĸlem olarak kabul edilir. Bu iĸlemde k¿k¿rt dioksit azot oksitler yardēmēyla 

trioksite y¿kseltgenir. NO ise hava tarafēndan NO2ô ye y¿kseltgenir. NO/ NO2 bu 

iĸlemde katalizºr gºrevi gºr¿r. Homojen katalizºr, end¿stride ilk olarak 

1920ôlerde asetilenin asetaldehite dºn¿ĸt¿r¿lmesi iĸleminde kullanēlmēĸtēr. Burada 

katalizºr olarak civa s¿lfat kullanēlmēĸtēr. Bu iĸlem Wacker  yºntemi olarak 

bilinen iĸlemin ºnc¿s¿ olmuĸtur. Wacker yºnteminde etilen y¿kseltgenme 

yardēmēyla asetaldehite dºn¿ĸ¿r. Daha sonraki yēllarda kobalt, nikel, molibden, 

rodyum gibi ge­iĸ metallerinin kompleksleri ­eĸitli organik reaksiyonlarda 

homojen katalizºr olarak kullanēlmēĸtēr [4]. 
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Homojen kataliz sisteminde, kullanēlan katalizºrler molek¿ler 

yapēdadērlar. Ayrēca reaksiyon ortamēnda substrat ve ¿r¿nlerle aynē fazda homojen 

bir ĸekilde daĵēlērlar. Reaktantlar katalizºre koordine olup ­eĸitli basamaklardan 

ge­erek katalizºrden ayrēlēr ve ¿r¿ne dºn¿ĸ¿rler. Ge­iĸ metal komplekslerinden 

oluĸan homojen katalizºrler, end¿stride bir­ok organik reaksiyonda 

kullanēlmaktadēr [9,17]. ķekil 1.4ô de homojen ge­iĸ metal katalitik 

reaksiyonlarēnēn kimya end¿strisinde kullanēldēĵē alanlar gºsterilmiĸtir. 

 

ķekil 1.4.  Homojen ge­iĸ metalli katalitik end¿striyel reaksiyonlar [11]. 

 

¢izelge 1.1ô de g¿n¿m¿zde yaygēn olarak kullanēlan bazē ºnemli 

homojen katalitik tepkimeler verilmiĸtir [15]. 
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¢izelge 1.1. Bazē homojen katalitik tepkimeler 

 

 

 

Heterojen katalizºrler genellikle metaller ve metal oksitlerdir. Kimyasal 

reaksiyonlardaki se­icilikleri d¿ĸ¿kt¿r. Homojen katalizºrler ise metal merkeze 

bir dizi ligant baĵlanmēĸ kompleks ĸeklindedirler. Ligantlar metal komplekse 

­ºz¿n¿rl¿k ve kararlēlēk katarlar. Kullanēlan ligantlar sayesinde katalizºr¿n 

kimyasal reaksiyonlardaki se­iciliĵi artabilir. Katalizºrde baĵlē olan ligandēn 
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ĸekline, b¿y¿kl¿ĵ¿ne ve elektriksel ºzelliklerine baĵlē olarak katalizºr¿n kimyasal 

reaksiyonlardaki se­iciliĵi deĵiĸir. Homojen katalizde katalizºr, substrat ve 

¿r¿nlerle aynē fazda bulunduĵu ve kolayca ­ºz¿nd¿ĵ¿ i­in heterojen katalize gºre 

bu kataliz iĸlemi daha uygun koĸullarda ger­ekleĸebilir. Ayrēca homojen 

katalizlemede katalizºr aktivitesinin ve se­iciliĵinin y¿ksek olmasē nedeniyle atēk 

problemler azalmakta ve ¿r¿nlerin saflaĸtērēlmasē kēsmen daha kolay olmaktadēr  

[18]. 

Homojen katalizºrlerin aktif bºlgeleri, par­alē molek¿llerden yani metal 

ve buna baĵlē ligantlardan oluĸmuĸ olmasē yapēlarēnēn aydēnlatēlmasēnda ve 

reaksiyon kinetiĵinin takibinde spektroskopik olarak ­ºz¿mlenmesi i­in kolaylēk 

saĵlar. Ayrēca reaksiyon mekanizmasē nispeten standart teknikler kullanēlarak da 

belirlenebilir [17]. 

Homojen katalizºrlerin ­oĵu termal olarak hassas maddelerdir. 

Genellikle 150 
o
Cô nin ¿zerinde bozunurlar. Bu y¿zden y¿ksek sēcaklēk gerektiren 

tepkimeler i­in uygun deĵildirler. Homojen katalizºr¿n se­icilik avantajē olmasēna 

raĵmen, end¿striyel katalitik proseslerde genellikle heterojen katalizºr tercih 

edilir. Homojen katalizºr¿n, substrat, ¿r¿n ve ­ºz¿nm¿ĸ gazlarēn bulunduĵu 

reaksiyon ortamēnda ­ºz¿nmesi, onun ortamdan ayrēlmasēnē zorlaĸtērēr. ¦r¿nleri 

katalizºrden ayērmak i­in uygulanan indirgenmiĸ basēn­ta distilasyon iĸlemi 

pahalē katalizºrlerin bozunmasēna neden olduĵu i­in ayērma problemine ­ºz¿m 

olmamaktadēr. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayērma metodlarē da katalizºr¿n 

geri kazanēmē yerine kaybēna neden olduĵu i­in tercih edilmemektedir. ¦r¿nlerin 

reaktºrden ayērma g¿­l¿ĵ¿ ve genellikle toksik etkiye sahip organik ­ºz¿c¿lerin 

kullanēlmasē, homojen katalizin diĵer bir dezavantajēdēr [15,19]. 

Heterojen ve homojen katalizin ºzelliklerine bakēldēĵēnda ikisinin de 

birbirine karĸē avantajlarē ve dezavantajlarē vardēr. Bu nedenle bu ikisi arasēndaki 

tercih kullanēm alanēna gºre deĵiĸim gºstermektedir. ¢izelge 1.2ô de homojen ve 

heterojen katalizin kēyaslamasē verilmiĸtir [11,15]. 
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¢izelge 1.2. Homojen ve heterojen katalizin kēyaslanmasē 

 

¥zellikler Homojen Kataliz Heterojen Kataliz 

Aktivite Y¿ksek Deĵiĸken 

Se­icilik Y¿ksek Deĵiĸken 

Konsantrasyon D¿ĸ¿k Y¿ksek 

Reaksiyon koĸullarē Yumuĸak(50-200 
0
C) Zor(genellikle > 250 

0
C) 

Kullanēlabilirlik Sēnērlē Geniĸ 

Katalizºr¿n geri 

kazanēmē 

G¿­ ve pahalē Kolay 

Kararlēlēk Kararsēz olabilir ¢ok kararlē 

Kullanēlan atomlar B¿t¿n atomlar Sadece y¿zey atomlarē 

Hazērlanmasē Zor Kolay 

¢ºz¿c¿ sēnērlamasē Yok Var 

Katalizºr ºzellikleri   

Yapē/stokiyometri Belirli  Belirlenmemiĸ 

Modifikasyon 

olanaklarē 

Y¿ksek D¿ĸ¿k 

Isēl kararlēlēk D¿ĸ¿k Y¿ksek 

 

 

1.2. Yeĸil Kimya ve Yeĸil ¢ºz¿c¿ 

 

¢evre sorunlarē, g¿n¿m¿zde teknolojinin ve sanayinin hēzla geliĸmesi 

sonucu insanlarēn karĸēlaĸtēĵē en ºnemli sorunlardan biridir. D¿nya n¿fusunun 

giderek artmasēyla birlikte insanlar doĵal ¿retim yerine sentetik ¿retim yºntemleri 

kullanmaya baĸlamēĸlardēr. Bunun sonucunda, giderek artan end¿stri sahalarēyla 

birlikte atēk su miktarēnēn artmasē, yer altē sularēnēn kirlenmesi sonucu i­ilebilir su 

kaynaklarēnda azalma, baca gazlarēndan salēnan atēk gazlar sonucu atmosferin ve 

ozon tabakasēnēn tahribatē, atmosferdeki sera gazlarē miktarēndaki artēĸ sonucu 

meydana gelen k¿resel ēsēnma, asit yaĵmurlarē, radyoaktif atēklar ve serpintiler, 

fosil yakētlarēn t¿ketilmesi gibi ­evresel problemler ortaya ­ēkmēĸtēr.  
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T¿m bu k¿resel sorunlar mevcut olan proseslerin ve kimyasallarēn 

iyileĸtirilmesi ve bunlarēn yerine daha ­evreci, daha ekonomik ve daha verimli 

teknolojilerin gerekliliĵini doĵurmuĸtur. 90ôlē yēllarēn baĸēnda Birleĸmiĸ Milletler 

¢evre Koruma ¥rg¿t¿ (EPA) tarafēndan kimyanēn atēk ºnleme ve ­evreye daha 

duyarlē prosesler ve kimyasallar dizayn etme yºn¿ olarak tanēmlanan Yeĸil Kimya 

kavramē ortaya ­ēkmēĸtēr. G¿n¿m¿zde hēzla yaygēnlaĸarak kimya ile ilgili her 

alanda ºnc¿ teknolojilere neden olan yeĸil kimyanēn 12 prensibinden 8ôi aĸaĵēda 

verilmiĸtir: 

¶ Atēĵē dºn¿ĸt¿rmek yerine oluĸumundan ka­ēnmak, 

¶ Atom verimi y¿ksek kimyasal prosesler oluĸturmak, 

¶ Daha az zararlē ve zehirli kimyasallar dizayn etmek, 

¶ Daha g¿venilir kimyasallar dizayn etmek, 

¶ Zararsēz ­ºz¿c¿ler kullanmak ve ya ¿r¿nleri azaltmak, 

¶ Enerjiyi verimli kullanan kimyasal prosesler geliĸtirmek, 

¶ Yenilenebilir hammadde ve kaynaklar kullanmak, 

¶ Stokiyometrik reaksiyonlar yerine katalitik reaksiyonlar kullanmak 

[20,21] 

Yeĸil kimya kapsamēnda, reaksiyon ortamē olarak kullanēlacak ­ºz¿c¿ 

se­imi de b¿y¿k ºnem taĸēr. Burada temel ama­ ya ­evreye zarar vermeyecek bir 

­ºz¿c¿ ortamē geliĸtirmek ya da ­ºz¿c¿ kullanmaksēzēn aynē reaksiyonlarē 

ger­ekleĸtirebilmektir. Teknolojinin ilerlemesi ve yapēlan ­alēĸmalarēn niteliĵinin 

artmasēyla bug¿n artēk insanlēĵēn hizmetine girmiĸ alternatif ­evre dostu ­ºz¿c¿ 

sistemleri mevcuttur. Bu ­ºz¿c¿ sistemlerinin baĸēnda s¿perkritik akēĸkanlar gelir. 

S¿perkritik akēĸkanlar, hem sēvē hem de gaz fazēnēn ºzeliklerini taĸēmasēndan ve 

y¿ksek ­ºzme g¿­lerinden dolayē iyi bir reaksiyon ortamē olarak kabul edilirler. 

Ayrēca reaksiyon ortamēndan kolayca uzaklaĸtērēlabileceĵinden ve buna baĵlē 

olarak atēk problemi olmadēĵēndan dolayē ­evre dostu ­ºz¿c¿ sistemleridir. 

 

1.3. Alternatif Reaksiyon Sistemleri 

 

Kimyasal reaksiyonlarēn ger­ekleĸmesi i­in genellikle ­ºz¿c¿ kullanēlēr. 

Bu sayede reaksiyona girecek maddeler ­ok rahat bir ĸekilde birbirleriyle 
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­arpēĸabilirler. Aynē zamanda istenilen bir sēcaklēkta ­alēĸabilmek i­in de ­ºz¿c¿ 

kullanmak ºnemlidir. ¢ºz¿c¿ se­iminde maddeler ile reaksiyon vermeme, zehirli 

olmama, ve ucuz olmama gibi bazē ºzellikler ºn plandadēr. Bu beklenen 

ºzelliklerden dolayē her sēvē ­ºz¿c¿ olarak kullanēlamaz. Yine de kullanēlan 

­ºz¿c¿ler, b¿y¿k miktarda kullanēlmalarēndan ve u­ucu olmalarēndan dolayē 

zehirli maddeler listesinde yer alērlar. G¿n¿m¿zde teknolojinin hēzlē geliĸmesi ­ok 

b¿y¿k ­evre kirliliklerine yol a­mēĸtēr. Hem sanayi hem de akademik ­evreler, 

­evreyi daha az kirleten yºntemleri bulmaya yºnelmiĸlerdir. Bir yºntemde 

kullanēlan hammadde, katalizºr, ­ºz¿c¿ ve oluĸan yan ¿r¿nler hep ­evre 

kirleticisidir. Bunlarēn yerine ­evreye daha az zarar veren daha ­evre dostu 

¿r¿nlerle deĵiĸtirmek Yeĸil Kimyaônēn konusu olmuĸtur. Olaya ­ºz¿c¿ bazēnda 

bakēldēĵēnda tonlarca ­ºz¿c¿n¿n bir iĸlemde kullanēldēĵēnē gºrebilmekteyiz.  

¢ºz¿c¿lerin u­ucu olmalarēnēn yanēnda zehirli olmalarē onlarēn kullanēlmalarēnēn 

ne kadar sakēncalē olduĵunu gºstermektedir. 1990ô larēn baĸēnda modern kimyada 

­evre dostu olabilecek alternatif reaksiyon sistemleri ile ilgili ­alēĸmalar hēz 

kazanmēĸtēr. ¢evre dostu kimya, reaktifleri, ­ºz¿c¿leri, reaksiyon koĸullarēnē, 

katalizºrleri ve g¿venli kimyasallarēn kullanēmēnē kapsamaktadēr. Bu alternatif 

reaksiyon sistemleri iki fazlē sistemler, iyonik sēvēlar ve s¿perkritik akēĸkanlar 

olmak ¿zere ¿­ ana baĸlēk altēnda toplanmaktadēr [22,23]. 

 

1.3.1. Ķki fazlē sistemler 

 

Ķki fazlē sistemler, birbiri i­inde karēĸmayan iki farklē ­ºz¿c¿den oluĸan 

sistemler olarak tanēmlanēr. Bu sistemlerde bir ara y¿zey oluĸur ve katalizºr bir 

fazda reaktantlar ise diĵer fazda ­ºz¿n¿r. Kimyasal reaksiyon birbirleri ile 

karēĸmayan ­ºz¿c¿lerin temas y¿zeylerinden meydana gelir ve daha sonra 

katalizºr kendi fazēnda, ¿r¿n ise ­ºz¿nd¿ĵ¿ fazda kalēr. Bu sayede fazladan bir 

ayērma basamaĵēna gerek kalmadan katalizºr geri kazanēlabilmektedir. Bu 

sistemin dezavantajē k¿tle transferinin zor olmasē nedeniyle reaksiyon hēzēnēn 

d¿ĸ¿k olmasēdēr. 

Ķki fazlē sistemler sulu iki fazlē  ve florlu iki fazlē sistemler olarak ikiye 

ayrēlmaktadēr. Sulu iki fazlē sistemlerde katalizºr sulu fazda reaktantlar ise 
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organik fazda ­ºz¿nmektedirler. Reaksiyon bittiĵinde su fazē ile organik faz 

kolayca birbirinden ayrēlēr (ķekil 1.5). Sulu iki fazlē sistemler suda ­ºz¿nebilen bir 

katalizºr kullanmayē gerektirir. Katalizºr¿n sudaki ­ºz¿n¿rl¿ĵ¿, ­ºz¿nmeyi 

saĵlayacak uygun ligantlarēn metale baĵlanmasē ile ger­ekleĸtirilir. Sulu ortamda 

organometalik katalizde fosfin t¿revi ligantlar ºnemli rol oynar. Bazē nºtral 

fosfinler su molek¿lleri ile hidrojen baĵē oluĸturarak suda ­ºz¿nebilirler. Bu 

ligantlar genellikle yapēlarēnda N ve O atomlarē i­erirler. 

 

 

ķekil 1.5. Sulu iki fazlē sistem 

 

Y¿ksek yoĵunluklu florlu karbon ­ºz¿c¿leri ile hidrokarbon ­ºz¿c¿leri 

ise florlu iki fazlē sistemleri oluĸtururlar. Bu sistemlere kullanēlan y¿ksek 

yoĵunluĵa sahip florlu karbon ­ºz¿c¿lerinin hidrokarbon ­ºz¿c¿leri ile 

karēĸabilirliĵi ­ok d¿ĸ¿kt¿r. Yapēlarēnda florlu alkil gruplarē i­eren katalizºrler, 

florokarbon ­ºz¿c¿lerinde y¿ksek ­ºz¿n¿rl¿ĵe sahip olduklarē i­in bu sistemde 

kullanēlērlar. Katalizºr florlu ­ºzc¿de reaktantlar ise hidrokarbon ­ºzc¿de 

­ºz¿n¿r. Reaksiyon sonunda fazlar birbirinden ayrēlarak ¿r¿n elde edilir. Florlu 

iki fazlē sistemlerin bir avantajē, bazē kombinasyonlarda sēcaklēĵēn artērēlmasē ile 

sistem tek fazlē duruma ge­ebilmekte ve katalizleme homojen katalizleme olarak 

­alēĸmakta ve reaksiyon sonunda sistem tekrar iki fazlē hale dºnebilmektedir 

(ķekil 1.6.) [15,24]. 
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                            Florlu iki fazlē sistem                    Homojen sistem 

                               (Oda sēcaklēĵē)                                 (35 oC)  

 

ķekil 1.6. Florlu iki fazlē sistem 

 

1.3.2. Ķyonik sēvēlar 

 

Ķyonik sēvēlar, oda sēcaklēĵē veya reaksiyon sēcaklēĵēnda sēvē halde 

bulunan ve akēĸkanlara yakēn ºzellikler gºsteren tuzlardēr. Olduk­a d¿ĸ¿k buhar 

basēn­larēna sahiptirler ve 200 
o
Cônin ¿zerinde termal olarak kararlēdērlar. Bunlar 

iyonik katalizºrleri ­ºzme g¿c¿ne sahiptirler. Ķyonik sēvēlar, gºreceli olarak b¿y¿k 

organik katyonlarēn, organik veya inorganik anyonlar ile zayēf­a 

baĵlanmalarēndan meydana gelen tuzlardēr. Bu tuzlarē oluĸturan organik 

katyonlar, genelde 1-alkil-3-alkilimidazoliyum vaya 1-alkilpiridinyum, anyonlar 

ise hekzaflorofosfat [PF6]
- 
, tetrafloroborat [BF4]

-
,
  
kloroaluminat [AlCl4]

-
, klor¿r 

[Cl]
-
, brom¿r [Br]

-
 gibi anorganik veya bis(triflorometils¿lfonil)imid [Tf2N]

- 
, 

asetat [CH3COO]
-
, trifloroasetat [CF3COO]

-
 gibi organik anyonlardēr [25]. 

Ķyonik sēvēlar, geniĸ ­alēĸma sēcaklēĵē (-50 
o
C - + 300 

o
C), d¿ĸ¿k buhar 

basēncē (10
-6
 torr), ayarlanabilir fizikokimyasal ve elektrokimyasal ºzellikler, 

y¿ksek ­ºzme g¿c¿, alev almama, ucuz sentez maliyeti gibi ºzellikleri nedeniyle 

reaksiyon ortamē olarak tercih edilirler [26]. 

 

1.3.3. S¿perkritik akēĸkanlar 

 

S¿perkritik hal bir bileĸik, karēĸēm ya da elementin kritik sēcaklēĵēnēn (Tk) 

ve kritik basēncēn (Pk) ¿st¿nde bulunduĵu, ancak maddeyi katē hale ge­irecek 

kadar y¿ksek basēn­ altēnda olmadēĵē haldir. S¿perkritik akēĸkanlar fiziksel hal 
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olarak ne tam olarak sēvē ne de gaz ºzelliĵine sahiptir, iki fazēn karēĸēmē gibidir 

[25]. ķekil 1.7ô de verilen faz diyagramēnda gºr¿ld¿ĵ¿ gibi s¿perkritik hal sēvē faz 

ile gaz fazēnē birbirinden ayēran eĵrinin sonunda o maddeye ait kritik sēcaklēk ve 

kritik basēn­ noktalarēnēn kesiĸtiĵi noktadan (kritik nokta) itibaren baĸlar [15]. 

              

ķekil 1.7. S¿perkritik akēĸkanlar faz diyagramē 

 

S¿perkritik akēĸkanlarēn fiziksel ºzelliklerinin bir ­oĵu gazlar ile sēvēlar 

arasēnda yer alēr. Gaz, sēvē ve s¿perkritik akēĸkanlarēn fiziksel ºzelliklerinin 

kēyaslamasē ¢izelge 1,3ôde verilmiĸtir. 

 

¢izelge 1.3. Gaz, s¿perkritik akēĸkan ve sēvēlarēn fiziksel ºzelliklerinin karĸēlaĸtērēlmasē 

 

¥zellikler Gaz S¿perkritik akēĸkan Sēvē 

Yoĵunluk (g/ml) 10
-3 

0,3 1 

Viskozite (Pas) 10
-5

 10
-4 

10
-3

 

Dif¿zyon (cm
2
/s) 0,1 10

-3
 5x10

-6
 

 

¢izelge 1.3ô de gºr¿ld¿ĵ¿ gibi s¿perkritik akēĸkanlar k¿tle transfer 

ºzellikleri ile gaz hale, yoĵunluk ve viskozite ºzellikleri ile sēvē hale daha 

yakēndērlar [28]. 

Oda sēcaklēĵēnda sēvē halde buharē ile dengede bulunan bir sistem kritik 

basēn­ ve sēcaklēĵa getirildiĵinde iki fazlē sistemden homojen tek fazlē sisteme 
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ge­mektedir (ķekil 1.8). 

 

 

 

ķekil 1.8.  Ķki fazlē sistemden homojen tek fazlē (s¿perkritik) sisteme ge­iĸ 

 

S¿perkritik akēĸkanlarēn reaksiyon ortamē olarak sēvē ve gazlara kēyasla 

ºnemli avantajlarē vardēr. T ve P deĵerlerinin deĵiĸtirilmesiyle, ºzellikle, 

s¿perkritik noktaya yakēn alanlarda CO2ôin fiziksel ºzellikleri (yoĵunluk, 

dielektrik sabiti gibi) deĵiĸtirilebilmektedir. Bu parametreler de ­ºz¿n¿rl¿k ve 

­ºz¿c¿n¿n polaritesini deĵiĸtirdiĵinden tepkimelerde etkili olmaktadēr. Bazē 

s¿perkritik akēĸkanlarēn sahip olduĵu olduk­a d¿ĸ¿k kritik sēcaklēk ve basēn­ 

deĵerleri, olduk­a hēzlē k¿tle transferi, ¿r¿nlerden ve katalizºrden kolayca ayrēlma 

gibi ºzellikler s¿perkritik akēĸkanlarēna avantajlarē olarak gºr¿lebilir. Bunlarēn 

dēĸēnda yoĵunluk, dielektrik sabiti, viskozite ve ge­irgenlik gibi fizikokimyasal 

ºzellikleri sēcaklēk ve basēncēn deĵiĸimi ile ayarlanabilmektedir [27]. 

S¿perkritik akēĸkanlarla ­alēĸmanēn bazē zorluklarē da bulunmaktadēr. 

Bunlarēn hepsi sēkēĸtērēlmēĸ gazlardēr ve ­ok miktarda enerjiye sahiptirler. Bu 

nedenle herhangi bir ekipman hatasē, ­alēĸēlan ­evreye, kiĸilere aniden bunlarēn 

salēnmasē ­ok b¿y¿k potansiyel hasar riski taĸēmaktadēr. Daha da ºtesi bunlar 

analistlere zarar verebilmektedir ve risk oluĸturmaktadēr. Asetilen, eten, 

perfloroetilen, hekzan gibi bir­ok diĵer maddeler y¿ksek sēcaklēklarda patlamaya 

sebep olabilmektedir. Oksijenin veya daha az etkili bir oksitleme ajanēnēn (nitrik 

oksit) gibi s¿perkritik koĸullarda organik bileĸiĵin belirli miktarda karēĸmasē 

patlamaya neden olmaktadēr [29]. 

 

 1.3.3.1. S¿perkritik akēĸkanlarēn kulanēm alanlarē 

 

 S¿perkritik akēĸkanlarēn varlēĵē yerkabuĵu oluĸurken y¿ksek sēcaklēk ve 
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basēn­ sayesinde s¿perkritik su (skH2O) ortamēnēn oluĸmasēyla baĸlamēĸtēr. 1822ô 

de Baron Charles Cagniard  De La Tour yaptēĵē ­alēĸmalar sērasēnda kritik suyun, 

camēn yapēsēnē ­ºzd¿ĵ¿n¿ gºzlemlemiĸtir [26]. S¿perkritik halin keĸfedilmesi y¿z 

yēl ºncesine dayanmasēna raĵmen, bu konuda 1970ôlere kadar end¿striyel 

anlamda bir geliĸme yaĸanmamēĸtēr. 1970ô lerde ise kafeinsiz kahve ve ­ay 

¿retiminde ekstraksiyon iĸlemlerinde kullanēlma baĸlanmēĸtēr. Fakat kimyasal 

madde sentezinde reaksiyon ortamē olarak kullanēmē son 10 yēlda araĸtērma 

konusu olmuĸtur. End¿strideki ­eĸitli, b¿y¿k ­aplē uygulamalarēna ºrnek olarak 

1997ô de Ford Motor ķirketi oto tamponu kaplama iĸleminde ­ºz¿c¿ olarak 

CH2Cl2 yerine  s¿perkritik karbondioksit (skCO2) kullanmaya baĸlamēĸtēr. 

Polimer sentezi teknolojisinde DuPont 275 milyon dolar harcayarak skCO2 

ortamēnda teflon ve diĵer florlu polimerlerin ¿retimine baĸlamēĸtēr [15]. 

 S¿perkritik akēĸkanlar ile ilgili teknikler ve yºntemler, ana hatlarēyla 

aĸaĵēda verilmiĸtir [30]. 

 1- Partik¿l dizayn, mikronizasyon ve yeniden kristallendirme  

 2- S¿perkritik akēĸkanlar i­inde sentez  

 3- Hidrojenasyon ve hidroform¿lasyon  

 4- S¿perkritik akēĸkan ekstraksiyonu  

 5- S¿perkritik akēĸkan fraksiyonu  

 6- S¿perkritik akēĸkan kromatografisi 

 

 ¦zerinde ­alēĸma yapēlan araĸtērma konularē ise; 

 1- Farmokoloji ve ila­lar [31]. 

 2- Polimerler ve polimer katkē maddeleri [32-34]. 

 3- Tekstil boyalarē [33-34]. 

 4- Doĵal ¿r¿nler (yaĵ, t¿t¿n, kahve, s¿t vb.) ve gēdalar [35]. 

 5- Y¿zey aktif maddeler ve temizlik maddeleri [36]. 

 6- Aerojeller, kºp¿kler ve kozmetik ¿r¿nleri [37]. 

 7- Yaĵlar, lipitler, enzimler ve ­eĸitli katalizºrler [38]. 

 S¿perkritik akēĸkanlarla ilgili konularda ­alēĸma ve araĸtērma yapan 

¿lkeler ise; Almanya, ABD, Ķtalya, Ķngiltere, Norve­, Ķsve­, Bel­ika, Hollanda, 

¢in ve T¿rkiyeôdir [30]. 
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 Karbondioksit, su, metan, etan, propan, benzen, etilen, metanol, etanol, 

aseton, asetik asit gibi bir­ok organik madde sanayide s¿perkritik akēĸkan olarak 

kullanēlmaktadēr. 

 

 1.3.3.2. S¿perkritik akēĸkan olarak karbondioksit 

 

 S¿perkritik karbondioksitin kritik basēn­ deĵeri (Pc) 73,8 atm olup, kritik 

sēcaklēk deĵeri (Tc) ise 31,3 
o
Côdir. Bu sēcaklēk ve basēn­ deĵerleri kritik noktaya 

(Cp) aittir. Bu noktadan itibaren karbondioksit ne sēvēdēr ne de gazdēr. 

Karbondioksitin ¿­l¿ noktada (Tp) katē, sēvē ve gaz karēĸēmē denge halinde 

bulunur. ¦­l¿ nokta ile kritik nokta arasēnda kalan bºlgede madde sēvē, buhar 

basēncē hattēnēn altēnda kalan kēsmēnda ise katēdēr [39,40]. 

 S¿perkritik akēĸkan olarak karbondioksitin gerek kolay ve ucuz temin 

edilmesi bakēmēndan gerekse uygulamadaki kritik koĸullara uygunluĵu ve 

pratikliĵi bakēmēndan, bu alanda yapēlan ­alēĸmalarēn bir ­oĵunun karbondioksit 

gazē ¿zerinde yoĵunlaĸmasēnē saĵlamēĸtēr. 

 skCO2ôin kritik ĸartlarēnēn d¿ĸ¿k olmasēnēn yanēnda , sēvēlar gibi ­ºzme, 

gazlar gibi dif¿zyon ºzelliĵine sahip olmasē; yanēcē ïpatlayēcē-toksik olmamasē, 

sēcaklēk ve basēn­ta yapēlan deĵiĸikliklerde ­ºzme g¿c¿nde b¿y¿k deĵiĸiklikler 

gºstermesi, ¿retiminin kolay olmasē, ucuz olmasē gibi  ºzelliklerinden dolayē hem 

kimyada hem de end¿stride ileride olduk­a fazla kullanēm alanē bulacak ­ºz¿c¿ 

olarak gºr¿lmektedir [41].  

¢izelge 1.4ô de s¿perkritik karbondioksitin avantajlarē verilmiĸtir. 
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¢izelge 1.4. S¿perkritik karbondioksitin avantajlarē 

 

S¦PERKRĶTĶK KARBONDĶOKSĶTĶN AVANTAJLARI  

¢EVRESEL SAĴLIK-

G¦VENLĶK 

PROSES KĶMYASAL 

Toksik deĵildir Kanserojenik 

deĵildir 

Ayarlanabilir fiziksel 

parametreler 

faz 

eliminasyonlarēnē 

ºnler 

Ozon tabakasēna 

zarar verir 

Alev almaz D¿ĸ¿k vizkozite Se­iciliĵi artērēr 

 zehirlemez D¿ĸ¿k Tk ve Pk 

deĵerleri 

Reaksiyon hēzēnē 

artērēr 

  D¿ĸ¿k fiyat Verimi artērēr 

 

 skCO2ônin avantajlarēnēn yanē sēra, skCO2ôi elde edebilmek i­in kurulan 

y¿ksek basēn­ sisteminin ilk yatērēm maliyetinin olduk­a y¿ksek olmasē bir 

dezavantajdēr. skCO2 akēĸkan sisteminin kullanēlacaĵē bir proses kurulmak 

istendiĵinde, ilk kurulum aĸamasēnda pek de ekonomik olduĵu sºylenemez. Diĵer 

bir dezavantajē da, y¿ksek basēn­ sistemleri konusunda proseste ­alēĸanlarēn 

deneyimli ve eĵitimli olmasē gerekirken, yeterli d¿zeydeki eleman sayēsēnēn 

azlēĵēdēr. ¢alēĸma alanē bakēmēndan yeni bir alan olmasē nedeniyle, bu konuda 

eĵitim gºrm¿ĸ ve deneyim sahibi kiĸiler bulmak olduk­a g¿­t¿r [41]. 

 S¿perkritik karbondioksitin en b¿y¿k dezavantajē mevcut katalizºrlerin 

organik ­ºz¿c¿ kullanēmēna gºre sentezlenmiĸ olmasēdēr. Bu nedenle ­eĸitli 

tepkimelerde kullanēlan katalizºrler, skCO2ô de ­ok az ­ºz¿nmektedirler. 

Literat¿rde bu problemlerin aĸēlmasēyla ilgili olarak, s¿bstit¿e flor i­eren organik 

bileĸiklerin skCO2ô de ­ºz¿n¿rl¿klerinin, i­ermeyenlere nazaran daha fazla 

olduĵunu bildiren bir­ok makaleye rastlamak m¿mk¿nd¿r [42,43]. 

 skCO2ôin homojen katalizleme reaksiyonlarēnda yoĵun kullanēmē 1995 

yēlēndan itibaren baĸlamēĸtēr. S¿perkritik alēĸkan ortamēnda organik substratlarēn 

homojen katalizinin ilk ºrneĵi skH2Oô da ­ºz¿nen NaOH, Na4SiO4 veya KBO2 

gibi katalizºrlerle kºm¿r ekstraktēnēn homojen hidrojenasyonudur [43]. skCO2 

ortamēnda yapēlan ilk ­alēĸma ise radikal mekanizmayla MnH(CO)5 ile 3,3-
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dimetil-1,2-difenilsiklopropenin hidrojenasyonudur. ¢alēĸmada radikal 

mekanizma ile hem hidrojenasyon hem de hidroformilasyon ¿r¿nleri elde 

edilmiĸtir [45]. 

 

 

 

 End¿stride ve akademik ­alēĸmalarda ­alēĸēlan bir­ok reaksiyon 

s¿perkritik karbondioksit ortamēnda yapēlabilmektedir (¢izelge 1.5). 

 

¢izelge 1.5. S¿perkritik karbondioksit ortamēnda yapēlan tepkimelerin bazēlarē 

 

Reaksiyon Substrat ¦r¿n Katalizºr Kyn.  

 

Hidrojenasyon 

  

 

Ru(OAc)2(H8BINAP) 

 

[46] 

 

hidroformilasyon 

 

  

 

[Rh(cod)(EtDuPHOS)]
+
BARF

-
 

 

[47] 

 

Karbonilleme 

 

CO /  

 

 

 

[PMe(C2H4Rf)3]I  

 

[48] 

  

Oksidasyon 

 

siklohekzen 

 

 

FeCl(tpfpp) 

 

[49] 

 

Polimerleĸme 
 

 

 

Co(tpfpp) 

 

[50] 
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1.4. Hidrojenasyon 

 

Hidrojenasyon, homojen metal kompleks katalizin en yoĵun ­alēĸēldēĵē 

alanlardan bir tanesidir. Bu reaksiyona bu kadar fazla ilgi gºsterilmesinin farklē 

nedenleri vardēr. Her ĸeyden ºnce, ila­, aroma, koku, vb maddelerin yapēmēnda 

kullanēlan bir­ok molek¿l hidrojenasyon yoluyla sentezlenir [51-53] 

Doymamēĸ organik bileĸiklerin hidrojenasyon reaksiyonlarē sentetik 

organik kimyada ºnemli temel reaksiyonlardandēr. Doymamēĸ bir kimyasal baĵa 

katalizºr varlēĵēnda hidrojen atomu katēlmasēna hidrojenlendirme veya 

hidrojenasyon adē verilir. Hidrojenasyon organik bileĸikleri doyurmak, 

indirgemek ve fonksiyonel gruplar ¿zerinden yeni bileĸikler elde etmek i­in 

kullanēlan bir reaksiyon t¿r¿d¿r (ķekil 1.3). Hidrojen atomu baĵlandēĵē atomun 

oksidasyon seviyesini d¿ĸ¿rd¿ĵ¿ i­in hidrojenasyon terimi yerine indirgeme de 

kullanēlabilir. 

 

 

 

ķekil 1.9. Hidrojenasyon reaksiyonuna ait genel reaksiyon denklemi [54]. 

 

Ķlk hidrojenasyon tepkimesi, 1823 yēlēnda platinyum katalizºr¿ 

varlēĵēnda, daha sonra ticarileĸtirilmiĸ bir cihaz olan Dºbereiner lambasēnda 

oksijene hidrojen katēlmasēyla yapēlmēĸtēr. Fransēz kimyacē Paul Sabatier 

hidrojenasyon iĸleminin babasē olarak gºr¿lmektedir. 1897 yēlēnda, sabun ¿r¿nleri 

imali ¿zerine ­alēĸan Amerikalē kimyacē James Boyceôun ­alēĸmalarēnē geliĸtirmiĸ, 

g¿n¿m¿zde Sebatier yºntemi olarak bilinen gaz halindeki hidrokarbon 

molek¿llerine nikel katalizºr¿ kullanarak hidrojen ekleme iĸlemini 

ger­ekleĸtirmiĸtir. Sebatier bu ­alēĸmasēyla 1912 Nobel Kimya ºd¿l¿n¿ almēĸtēr. 

Wilhelm Norman 1902ôde Almanyaôda 1903 yēlēnda Ķngiltereôde, ĸuan end¿stride 

d¿nya ­apēnda kullanēlan sēvē yaĵlarēn hidrojenasyonu iĸlemi i­in patent almēĸtēr. 

Ticari ºneme sahip Haber- Bosch yºntemi, ilk olarak 1905 yēlēnda azotun 

hidrojenlenmesi olarak tanēmlanmēĸtēr. 1922 yēlēnda bulunan Fischer- Tropsch 
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iĸleminde kºm¿rden kolayca elde edilen karbon monoksit hidrojenasyonla sēvē 

yakētlara dºn¿ĸt¿r¿lm¿ĸt¿r. 

1922 yēlēnda Voorthees ve Adams, 1 atmosferden daha y¿ksek basēn­lar 

altēnda yapēlabilecek hidrojenasyon iĸlemi i­in bir alet geliĸtirmiĸlerdir. Parr 

reaktºr¿ olarak bilinen y¿ksek basēn­ta ve sēcaklēkta hidrojenasyon iĸlemi 

yapēlabilen bu reaktºr 1926 yēlēnda Voorthees ve Adams tarafēndan 

ticarileĸtirilmiĸtir. 1924 yēlēnda Murray Raney margarin yapēmē ve nitrillerin 

amine dºn¿ĸt¿r¿lmesi gibi hidrojenasyon reaksiyonlarēnda hala geniĸ ºl­¿de 

kullanēlan toz nikel katalizºr¿ geliĸtirmiĸtir. 1938 yēlēnda Otto Roelen, alkenlere 

hidrojen ve karbon monoksit katēlmasēyla aldehiti oluĸturan oxo yºntemini 

tanēmlamēĸtēr. Bu yºntemden sonra C- C baĵē ¿zerine ­alēĸmalar giderek artmēĸtēr. 

1960ôlara gelindiĵinde hidrojenasyon reaksiyonlarē i­in homojen katalizºr 

geliĸtirilmeye baĸlanmēĸtēr. Bunlarēn baĸēnda Wilkinson katalizºr¿ gelmektedir 

[55]. 

 

Organik bileĸiklerin hidrojenasyon reaksiyonlarē istemli olmasēna raĵmen 

ger­ekleĸmesi olduk­a zordur. Reaksiyon ĸartlarēnēn zorlanmasē gerekir. Ancak, 

uygun bir katalizºr varlēĵēnda, hidrojenasyon reaksiyonlarē kolaylēkla 

ger­ekleĸtirilebilirler [24]. 

Hidrojenasyon reaksiyonunda katalitik dºng¿ sērasēnda ger­ekleĸen temel 

basamaklar genel olarak aĸaĵēdaki gibi sēralanabilir: 

i. Ligandēn Môden ayrēlmasē    M ile birleĸme (18 e
-
 kuralē): Ara 

¿r¿nlerden ¿r¿nlere ge­iĸ aĸamasēnda metalin deĵerlik elektron sayēsē 18 e
-
 dan 16 

e
-
 a deĵiĸmektedir. 

ii.  M merkezinin indirgenmesi          y¿kseltgenmesi 

iii. Y¿kseltgen katēlma         Ķndirgen ayrēlma 

iv.  Araya girme          Eliminasyon 

v.   Koordine ligant saldērē 
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ķekil 1.10. Hidrojenasyon reaksiyon mekanizmasē 

 

Ge­iĸ metal katalizºrlerinin hidrojenasyon reaksiyonlarē genel olarak ¿­ 

farklē yoldan ger­ekleĸmektedir. Bunlar y¿kseltgen katēlma, hidrojenoliz ve 

heterolitik katēlmadēr. 

 

Y¿kseltgen katēlma: Y¿kseltgen katēlma koordinasyon boĸluĵu olan ve 

olduk­a d¿ĸ¿k y¿kseltgenme basamaĵēna sahip bir metal kompleksine H2ôin 

katēlmasēyla ger­ekleĸir. 

 

 

 

Hidrojenoliz: Hidrojenoliz C-H ve H-X baĵē oluĸturmak ¿zere bir M-X 

(X= O, S, N) baĵēnēn H2 ile kērēlmasē olarak tanēmlanmaktadēr. Y¿kseltgen 
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katēlma benzer olarak bu mekanizmada da metal merkezinin boĸ bir orbitale sahip 

olmasē gerekmektedir. Hidrojenoliz sērasēnda metalin y¿kseltgenme durumunda 

bir deĵiĸiklik olmamaktadēr. Hidrojenolizde kullanēlan metaller genellikle 

lantanitler ve aktinitlerdir. 

   

 

 

Heterolitik kērēlma: Heterolitik kērēlma bir­ok yºnden hidrojenolize 

benzemesine raĵmen bu mekanizmada hidrojen, metale baĵlē olan ligantla 

doĵrudan etkileĸmez. Hidrojen ortama ilave edilen bir baz aracēlēĵēyla metale 

transfer edilmektedir. Heterolitik kērēlma Ru
+2

 metalinde yaygēn olarak 

kullanēlmaktadēr [15]. 

 

 

 

Hidrojenasyon i­in gaz fazēnda hirojen kullanēlabildiĵi gibi, LiH, NaBH4 

vb. maddeler de hidrojenasyon kaynaĵē olarak kullanēlmaktadēr. Bu maddelerin 

kullanēldēĵē hidrojenlendirme reaksiyonlarēna transfer hidrojenasyon adē verilir. 

Hidrojenasyon sonucunda aklenler alkanlara, aklinler alkenlere, aldehitler birincil 

alkollere, ketonlar ise ikincil alkollere dºn¿ĸt¿r¿lmektedir. Alken 

hidrojenenasyon reaksiyonlarē end¿striyel alanda sēk kullanēlan reaksiyonlardan 

biridir [55]. Bu reaksiyonlarda platin, paladyum ve nikel gibi ge­iĸ metalleri ve 

bunlarēn kompleksleri sēklēkla kullanēlmaktadēr [57]. 

 

1.4.1. Alkenlerin hidrojenasyonu 

 

Alken oluĸturmak ¿zere bir alkene hidrojen katēlmasē termodinamik 

yºnden istemlidir. ¥rneĵin etenin etana hidrojenasyonu i­in ȹG= -101          

kj/mol
-1
ôdir.  Fakat normal koĸullarda ve katalizºr yokluĵunda bu tepkimenin hēzē 

ihmal edilecek d¿zeydedir. End¿stride margarin ¿retiminde, petrokimya ve ila­ 

gibi bir­ok alanda uygulanan alkenlerin hidrojenasyonunda kullanēlan bir­ok 

verimli homojen ve heterojen katalizºr vardēr. bazē alkenlerin hidrojenasyon 
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reaksiyonlarē ķekil 1.10ô da verilmiĸtir. 

 

      

      (Stiren)                                                     (etilbenzen) 

 

                        

                      (Siklohekzen)                                           (siklohekzan) 

 

         

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

 

ķekil 1.11. Bazē alken hidrojenasyon reaksiyonlarē 

 

Wilkinson ve ark. tarafēndan 1965ô de keĸfedilen [RhCl(PPh3)] 

kompleksi alkenlerin homojen hidrojenasyonu alanēna yeni bir bakēĸ a­ēsē 

getirmiĸtir. Rodyum kompleksi 0 
o
C ve 1 atm hidrojenasyon basēncēnda alken ve 

alkinleri hidrojenleyebilen bir katalizºrd¿r.  

Wilkinson katalizºr¿n¿n dezavantajē reaksiyon hēzēnēn kullanēlan 

­ºz¿c¿ye ­ok baĵēmlē olmasēdēr. Genelde kullanēlan ­ºz¿c¿ler metanol, etanol, 

aseton, tetrahidrofuran veya benzendir. Klorlu ­ºzc¿ler tercih edilmez, ­¿nk¿ 

H/Cl deĵiĸimi olabilmektedir. Wilkinson katalizºr¿ aktif halde iken hidrojene 

olduk­a reaktif olduĵu i­in pop¿ler bir katalizºrd¿r. Fakat aktif form oluĸturmak 

i­in fosfinlerden birinin ayrēlmasē gerekir ve bu ­ok verimli deĵildir. Dolayēsēyla 

katalizºr¿n ­oĵu reaksiyon s¿resince kararlē inaktif halde kalmakta  ve bu durum 

reaksiyon mekanizmasēnēn tayininde problem yaratmaktadēr. ¢¿nk¿ diĵer 
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reaktiflere gºre aktif t¿r her zaman d¿ĸ¿k konsantrasyonda kalmalēdēr. Bu 

reaksiyonun spektroskopik tekniklerle tayinini engeller. Dolayēsēyla 

mekanizmanēn b¿y¿k ­oĵunluĵu kinetik deneylerle saptanmaktadēr. 

 

          

 

ķekil 1.12.  Wilkinson katalizºr¿ ile alken hidrojenasyon dºng¿s¿ 

 

ķekil 1.11ôde Wilkinson katalizºr¿ ile alkenlerin hidrojenasyon dºng¿s¿ 

gºsterilmiĸtir. Bu dºng¿de ilkºnce 16 elektronlu komplekse, [RhCl(PPh3)3], 

H2ônin y¿kseltgen katēlmasēyla 18 elektronlu dihidrido kompleksi (B) oluĸur. 

Fosfin ligantlarēnēn (B)ô den ayrēlmasē koordinasyon boĸluĵu i­eren (C) 

kompleksinin oluĸumuyla sonu­lanēr ve bundan alken kompleksi (D) ortaya ­ēkar. 

(D)ô de rodyum ¿zerindeki hidrojenin koordine alkene aktarēlmasē ge­iĸ halindeki 

16 elektronlu alkil kompleksini, (E), verir ve bu, (F) kompleksini oluĸturmak 

¿zere, bir fosfin ligandēnē ¿zerine alēr ve hidrojenin karbona gº­¿ alkanēn indirgen 

eliminasyonu ile ­evrimi yeniden baĸlatmaya yarayan (A) kompleksinin 

oluĸumuyla sonu­lanēr [9]. 
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1.5. Ligantlar  

 

Ligant, bir komplekste merkez metal atomuna bir elektron ­ifti vererek 

koordine-kovalent baĵ oluĸturan atom ya da atom grubudur. Koordine-kovalent 

baĵ oluĸumunda, baĵēn iki elektronunu da ligant verir (1). Normal kovalent baĵēn 

oluĸumunda ise baĵlanan atomlarēn ikisi de birer elektron verirler (2). 

 

                       

 

Bir ligantēn elektron ­ifti veren atomuna verici (donºr) atom denir. 

Yukarēdaki (1) denkleminde NH3 ligandēnēn verici atomu azottur. Ligantēn 

elektron ­ifti ile oluĸan koordine- kovalent baĵ bir ů-baĵēdēr. Kimi ligandlar ů-

baĵēna ilaveten ʧ-baĵē oluĸur. Ligantlar birka­ ĸekilde sēnēflandērēlēr. Bu 

sēnēflandērmalar, gerek ligantlarē gerekse kompleksleri incelemeyi daha anlaĸēlēr 

kēlmasē a­ēsēndan ºnemlidir. Ligantlar y¿klerine gºre negatif, nºtr, pozitif olmak 

¿zere ¿­e ayrēlēr. Kimi ligantlar birden fazla verici atomu olduĵu halde .bazen 

birini (veya bir bºl¿m¿n¿) bazen de diĵerini (ya da diĵer bºl¿m¿n¿) kullanēr. 

Bºyle ligantlara ambident ligant denir. Ambident ligantlara CN
-
. SCN

-
, NO2

-
, 

S2O3
2-
 ve (NH)2CO ºrnek verilebilir. SCN

-
, NO2

- 
ve S2O3

2-
 ligantlarē iki ĸekilde 

merkez metal atoma baĵlanabilir.SCN
-
 ligantē k¿k¿rt atomundan veya azot 

atomundan, NO2
-
 ligandē azot atomundan veya oksijen atomundan, S2O3

2
 ligandē 

ise k¿k¿rt ve oksijen atomundan veya iki oksijen atomundan merkez metal 

atomuna baĵlanabilir (ķekil 1.12) [58]. 

 

 

ķekil 1.13. Bazē ambident ligantlar  ve merkez atoma baĵlanma ĸekilleri 
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1.5.1. Sert-yumuĸak asit ve baz kavramē 

 

Lewis asit-baz tanēmēna gºre elektron ­ifti alan maddeler asit, elektron 

­ifti veren maddeler bazdēr. Bu tanēmdan yola ­ēkarak bir koordinasyon 

bileĸiĵinde, merkez metal atomuna elektron ­ifti vererek baĵ yapan liganda baz, 

liganttan elektron ­ifti alan metal atomuna da asit denebilir. 

Metal iyonlarē, belirli ligantlarla verdikleri komplekslerin kararlēlēĵēna 

baĵlē olarak iki gruba ayrēlabilir: 

(1) A tipi metaller, I. ve II. grubun k¿­¿k iyonlarēnē ve ºzellikle b¿y¿k 

y¿kseltgenme basamaĵēna sahip, periyodik cetvelin sol tarafēnda yer alan ge­iĸ 

metallerini i­erir. Bu iyonlar amonyak, aminler, su, ketonlar ve alkoller gibi 

elektron ­ifti veren azot ve oksijen atomu taĸēyan molek¿llerle ve F
-
, Cl

-
 gibi 

iyonlarla ­ok kararlē kompleksler verir. 

(2) B tipi metaller, periyodik cetvelin saĵ tarafēnda yer alan ge­iĸ 

metallerini ve karbonil kompleksleri gibi d¿ĸ¿k y¿kseltgenme basamaklē ge­iĸ 

metal komplekslerini kapsar. Bunlar, I
-
, SCN

-
, CN

-
 gibi ligantlarla ­ok kararlē 

kompleksler oluĸtururlar. 

Bu basit sēnēflandērma, komplekslerin baĵēl karalēlēĵēnē tahmin etmek i­in 

kullanēlēr. Pearson, 1963 yēlēnda bu kavramē asit- baz etkileĸimlerine uyarlamēĸtēr. 

A tipi metaller k¿­¿kt¿r, elektron bulutlarē kolaylēkla polarize edemez ve pozitif 

y¿k yoĵunluĵu (q
+
/r) b¿y¿kt¿r, yani serttir. Bu metaller, elektrostatik etkileĸimle, 

k¿­¿k boyutlu , negatif y¿kleri d¿ĸ¿k ve kolay polarize edilemeyen ligantlarē 

tercih eder. Pearson bu metalleri sert asitler ve bunlara baĵlē liganttlarē da sert 

bazlar olarak adlandērmēĸtēr. Benzer bi­imde, B tipi metaller ve ligantlar, 

yarē­aplarē daha b¿y¿k ve daha kolay polarizlenebileceĵinden, sērasēyla  yumuĸak 

asitler ve yumuĸak bazlar olarak adlandērēlēr. Yumuĸak asitlerin pozitif y¿kleri 

k¿­¿k, yumuĸak bazlarēn negatif y¿kleri b¿y¿kt¿r. Sert asitler sert bazlarla, 

yumuĸak asitler yumuĸak bazlarla reaksiyona girmeyi tercih ederler [59]. 
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Ligantlar, verici atom sayēsēna gºre de sēnēflandērēlabilirler. Burada 

ligandēn diĸ sayēsē denen bir kavram ortaya ­ēkar. Diĸ sayēsē, ligandēn aynē merkez 

metal atomu ile baĵ yapan verici atom sayēsēdēr. Diĸ sayēsē ile potansiyel verici 

grup sayēsē aynē ĸey deĵildir. ¥rneĵin amino asit glisin; metale sadece karboksilat 

grubundan baĵlanabilir, sadece amin grubundan baĵlanabilir veya her iki yerden 

de baĵlanabilir (ķekil 1.13). Ķlk iki yapēda ligant tek diĸli ligant olarak 

davranērken, diĵer yapēda ­ift diĸli ligant olarak davranēr [60]. 

 

 

                O- tek diĸli                                     N- tek diĸli                                 N,O- ­iftdiĸli 

 

ķekil 1.14. Amino asit glisin ligandēnēn metal iyonuna baĵlanma durumlarē 

 

1.5.2. Tek diĸli ligantlar 

 

Merkez metal atomu ile baĵ yapan bir tane verici atom i­eren 

ligantlardēr. CN
-
, SCN

-
 ve NO2 gibi ambident ligantlar iki verici atom 

i­ermelerine karĸēn, metalle bir atom ¿zerinden baĵlandēklarē i­in tek diĸli 

ligantlar grubuna dahil edilir. Tek diĸli ligantlar negatif, nºtr ya da pozitif y¿kl¿ 

olabilirler. T¿m tek atomlu ligantlar tek diĸlidir. OH
-
, NH2, CO, NO

+
 ve C5H5N 

gibi ­ok atomlu ligatlar tek diĸlidir. 

 

1.5.3. ¢ok diĸli ligantlar 

 

Ķki veya daha fazla verici atomla merkez metal atoma baĵlanan 

ligantlardēr. Bunlar kendi aralarēnda diĸ sayēsēna gºre; iki diĸli, ¿­ diĸli, dºrt diĸli 

ĸeklinde gruplandērēlēr. 

(a) Ķki diĸli ligantlar: Merkez metal atoma iki verici atom ile baĵlanan 

ligantlardēr. Ķki diĸli ligantlar bir kulaklēk olarak d¿ĸ¿n¿l¿rse, kulaklēĵēn iki 

yanēnda da birer ­ift elektron bulunur ve ligant bu elektronlarē metale vererek 

metale baĵlanēr (ķekil 1.14). 
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          1,2-diaminoetan               ligandēn metale baĵlanma ĸekli                          [Ni(en)3]
2+   

 

ķekil 1.15.  1,2-diaminoetan ligandēnēn Ni(II) metali ile kompleks oluĸumu  

 

Bu komplekste nikel metalinin koordinasyon sayēsē 6ôdēr. Komplekste 3 

ligant bulunmasēna raĵmen nikel 6 koordine baĵ yapmēĸtēr. Bu durumda 

koordinasyon sayēsēnēn, ligand sayēsēna gºre deĵil de baĵ sayēsēna gºre 

hesaplandēĵē gºr¿l¿r. 

(b) Dºrt diĸli ligantlar: metal atomuna 4 verici atom ¿zerinden baĵlanan 

ligantlardēr. Bu ligandēn en g¿zel ºrneĵi hemoglobin yapēsēndaki  hem adē verilen 

komplike molek¿ldedir (ķekil 1.15). Bu kompleksteki ligant merkezinde elektron 

­ifti bulunan 4 azot atomu i­eren, karbon ve hidrojenlerden oluĸan i­i boĸ bir 

halkadēr. Fe(II) metal iyonuna baĵlanarak hem yapēsēnē oluĸturur. 

                        

 

ķekil 1.16. Hem yapēsē 

 

Azotlar ¿zerindeki elektronlarē demir metaline vererek 4 adet koordine 

baĵ yapar. Demir metalinin koordinasyon sayēsē 6ôdēr. Bu y¿zden hem yapsēnda 2 

adet koordinasyon boĸluĵu vardēr. Biri molek¿l¿n ¿st kēsmēnda diĵeri alt 

kēsmēnda bulunur. Globin denen protein yapēsēndaki azotlardan birinin elektron 

­iftini kullanarak bu koordinasyon boĸlulardan birine baĵlanēr. Diĵer boĸluĵa da 
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su molek¿l¿ baĵlanēr. Gerektiĵi zaman ise O2 molek¿l¿yle yer deĵiĸtirir. Bºylece 

O2 molek¿l¿ hemo yapēsēna baĵlanarak taĸēnmēĸ olur. 

(c) Altē diĸli ligantlar: Merkez metal atomuyla baĵ oluĸturan 6 verici 

atomu bulunan ligandlardēr. Bu ligandlara en iyi ºrnek EDTA (etilen diamin tetra 

asetik asit) molek¿l¿d¿r. EDTA, EDTA
4-
 negatif iyon halinde kullanēlēr. EDTA 

ligandē 4 oksijen atomu ve ortadaki iki azot atomu ¿zerindeki elektron ­iflerini 

vererek bakēr metal iyonu ile 6 koordine baĵ yapar ve [Cu(EDTA)]
2-
 kompleks 

iyonunu oluĸturur (ķekil 1.16) [61]. 

   

                

 

ķekil 1.17. EDTA4- ve  [Cu(EDTA)]2- iyonlarēnēn yapēsē 

 

Bir ligandēn ¿zerindeki t¿m potansiyel verici gruplar kompleks yapmak 

i­in metale baĵlanmayabilir. Bu, ligandēn ĸekline ve yapēsēna baĵlēdēr. ¥rneĵin;                             

- 
OOC-CH2-NH-CH2-COO 

ï
 ligandē bir amin ve iki karboksilat olmak ¿zere ¿­ 

verici gruba sahiptir. Ligant bu ¿­ noktadan da baĵ yapabilir. Fakat metalle baĵ 

yapmak i­in bazen bir bazen iki bazen de verici grubu kullanēr. 

Genel olarak bir molek¿ldeki metal atoma baĵlanan verici atom sayēsē ne 

kadar fazla olursa kompleksin yapēsē o kadar g¿­lenir. ¢¿nk¿ metale baĵlē ­ok 

diĸli ligandē metalden ayērmak i­in b¿t¿n baĵlarēn kērēlmasē gerekir. Oysa tek diĸli 

ligant metale bir atom ¿zerinden baĵlandēĵēndan tek diĸli ligandē metalden 

ayērmak daha kolaydēr [60].           
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ķekil 1.18. Bazē ­ok diĸli ligant ºrnekleri 

 

¢ok diĸli ligantlar; ila­, kataliz, kimyasal analiz ve jeoloji gibi bir­ok 

alanda ºnemli rol oynarlar. Bu ligandlar elektron ­iflerini farklē bºlgelerden aynē 

metal atomuna vererek kompleks oluĸtururlar. ¢ok diĸli ligandlarē en ºnemli 

ºzelliĵi yumuĸak veya sert karaktere sahip ­eĸitli metallerle baĵ yapabilmesidir. 

¢¿nk¿ ­ok diĸli ligantlarēn birden fazla donºr atomu vardēr ve bu atomlarēn bir 

kēsmē yumuĸak bir kēsmē ise serttir. Metalin karakterine gºre farklē u­lardan 

metale baĵlanabilirler. Ayrēca ­ok diĸli ligandlar yapēlarēndan dolayē tek diĸli 

ligandlara gºre daha kararlē kompleksler oluĸtururlar [61] 

 

 

Birinci tepkimede 4 mol tek diĸli ligand, Cd(II) metaline baĵlanērken 
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yapēdan 4 mol NH3 molek¿l¿ ­ēkmēĸ, ikinci tepkimede ise 2 mol iki diĸli ligand 

Cd(II) metaline baĵlanērken yapēdan 4 mol NH3 molek¿l¿ ayrēlmēĸtēr. Ķki diĸli 

ñenò ligandē  metale iki atom ¿zerinden baĵlandēĵēndan dolayē, 2 tane ñenò 

ligandē, Cd metalinin 4 olan koordinasyon sayēsēnē tamamlamasē i­in yeterlidir. 

¢ok diĸli ligandlarēn bu ºzelliĵi onlarēn yaptēklarē komplekslerin katalitik 

aktivitesinin y¿ksek olmasēnē saĵlar [62]. 

¢ok diĸli ligantlarēn farklē elektronik ºzelliklere sahip birden fazla donºr 

atomundan metale baĵlanmasē, bu ligantlarēn ¿zerine ­alēĸēlmasēnēn bir diĵer 

nedenidir. Bu ligandlar X ve Y gibi iki farklē grup tarafindan metale baĵlanērlar. 

Burada X hareketsiz gruptur ve kararlē bir komplekste, eĵer metal yumuĸak ise X 

yumuĸak baz, metal sert ise X oksijen veya florin gibi sert bazdēr. Y ise metalden 

kolayca ayrēlabilen bir gruptur. Metale baĸka bir yapē baĵlanmak istediĵinde Y 

kolayca metalden ayrēlēr ve metali y¿kseltger. Bºylece Yônin koptuĵu yerden 

baĸka bir yapē metale baĵlanēr. Metale baĵlanan bu yapē tekrar metalden 

uzaklaĸtēĵēnda ise Y grubu yine metale kolayca baĵlanēr (ķekil 1.18) [63]. 

 

             

ķekil 1.19.  ¢ok diĸli ligantlarēn metallerle yaptēĵē etkileĸim 

 

¢ok diĸli ligantlarēn ge­iĸ metalleri ile yaptēklarē koordinasyon bileĸikleri 

ligandēn metalle birden fazla koordine baĵ yapma ºzelliĵinden dolayē kararlē ve 

g¿­l¿ bileĸiklerdir. Bu sayede sanayide ve akademik ­alēĸmalarda bir­ok 

uygulamalarda kullanēlmaktadēr. Bu uygulamalarēn ºnde gelenlerinden bir tanesi 

katalizdir. ¢eĸitli yºntemlerle sentezlenen bu kompleksler bir­ok organik 

reaksiyonda katalizºr olarak kullanēlmaktadēr. Literat¿rde ­ok diĸli ligantlar (N, 

O, S gibi donºr atomlara sahip) ve bu ligantlarēn ­eĸitli ge­iĸ metalleri (Rh, Pd, Ir, 

Ru vb.) ile yaptēklarē kompleksler incelendiĵinde katalitik ­alēĸmalarda sēklēkla 

kullanēldēĵē gºr¿lmektedir.  
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1.6. Konuyla Ķlgili Yapēlan ¢alēĸmalar 

 

1.6.1. Azot donºrl¿ ­ok diĸli ligantlarēn metal kompleksleriyle           

          yapēlan ­alēĸmalar 

 

Kani ve ķiĸman tarafēndan s¿perkritik ortamda ­ºz¿nebilen perflorlu 

grup i­eren (ķekil 1.19) ve bu bileĸiĵin paladyum(II ) kompleksi sentezlenmiĸtir. 

Katalizºr¿n s¿perkritik karbondioksit ve organik ­ºz¿c¿ ortamlarēnda stiren, 1-

okten, t-2-okten ve siklohekzen hidrojenasyonunda etkinliĵinin incelendiĵi 

­alēĸmada skCO2 ortamēnda 11 bar H2 basēncē altēnda 47 
o
Côde 1 saatte %99 etil 

benzen dºn¿ĸ¿m¿ tespit edilmiĸtir. ¢alēĸmada katalizºr¿n diĵer substratlara 

kēyasla stiren hidrojenasyonunda daha etkin olduĵu belirtilmiĸtir. 

 

                                          

 

ķekil 1.20. Perflorlu alkillenmiĸ piridin ligandē 

 

Sēcaklēk, subst./kat. oranē ve hidrojen basēncē gibi parametrelerin katalitik 

tepkimeye etkinliklerinin incelendiĵi ­alēĸmada organik ­ºz¿c¿ (toluen, aseton ve 

metanol) ortamēnda da denemeler yapēlmēĸ ve skCO2ôin geleneksel organik 

­ºz¿c¿lerden daha etkin bir reaksiyon ortamē olduĵu rapor edilmiĸtir [64]. 

Han Vinh Huynh ve ark. 2-tiyofen metanol¿n PBr3 ile bromlanmasēyla 

oluĸan 2-brommetiltiyofen ile N-metilbenzimidozol¿n reaksiyonu sonucu yeni 

tiyofen benzimidozolyum tuzunu sentezlemiĸlerdir. Daha sonra bu tuzu Pd(OAc)2 

metal tuzuyla reaksiyona sokarak bis(karben) Pd(II)  kompleksini elde etmiĸlerdir 

(ķekil 1.20). Spektroskopik yºntemlerle kompleksin karakterizasyonunu 

yapmēĸlar cis-anti ve cis-sin yapēlarēnēn oluĸtuĵunu gºzlemlemiĸlerdir. ¢alēĸmanēn 

son aĸamasēnda bu kompleksin, aril bromidlerin Suzuki-Miyaura Coupling 

(eĸleme) reaksiyonlarēnda katalitik aktivitelerini incelemiĸlerdir. 
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ķekil 1.21. Pd(II) bis(karben) kompleksinin sentezi 

 

Yapēlan ­alēĸmada sentezlenen kompleksin Suzuki-Mayura coupling 

reaksiyonunda katalitik aktivitesinin olduk­a y¿ksek olduĵu gºzlenmiĸtir. 4-

bromo benzaldehit ve 4-bromo asetofenon ile yapēlan ­alēĸmada oda sēcaklēĵēnda 

8 saatte sērasēyla %99 ve %85 dºn¿ĸ¿m elde edildiĵi rapor edilmiĸtir.. Sēcaklēk ve 

s¿re artērēlarak (21 saat, 85 
o
C)  4-bromoanisol ve 4-bromo toluen substratlarēnda 

­alēĸmalar yapēlmēĸ ve bu ­alēĸmada %97ônin ¿zerinde dºn¿ĸ¿m gºzlendiĵi 

bildirilmiĸtir. Daha zorlu olan anil kloridlerde (4-klorobenzaldehit ve 4-

kloroasetofenon) d¿ĸ¿k dºn¿ĸ¿mler elde edildiĵi ­alēĸmada belirtilmiĸtir(%9 ve 

%14) [65]. 

Alessa Bacchi ve arkadaĸlarē ­eĸitli daiminler ve pirol 2-karboksaldehit 

i­eren dºrt diĸli ligandlarla (ķekil 1.21) paladyum(II) ve nikel(II) kompleksleri 

sentezlemiĸler ve X-ēĸēnlarē kērēnēmē yºntemiyle bu komplekslerin 

karakterizasyonunu yapmēĸlardēr. Daha sonra bu komplekslerin fenilasetilenin 

homojen hidrojenasyonundaki katalitik aktivitesini incelemiĸlerdir.  

 

 

 

ķekil 1.22. Pirol 2-karboksaldehit i­eren dºrt diĸli ligandlarēn genel yapēsē 
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4 farklē ligand (R-C6H5: H2L1; R-(CH2)2: H2L2 ; R-(CH2)3: H2L3; R-

trans-C6H10: H2L4) ve iki farklē metalle (Pd(II) ve Ni(II)) yapēlan komplekslerin 

oda sēcaklēĵēnda fenilasetilenin hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik 

aktivitelerine bakēldēĵēnda Pd(II) komplekslerinin Ni(II) komplekslerine gºre 

daha hēzlē olduĵu bildirilmiĸtir. 5 saat sonunda PdL3 kompleksi metanol 

­ºz¿c¿s¿nde % 47 dºn¿ĸ¿m saĵlarken, NiL3 kompleksinin %32 dºn¿ĸ¿m 

saĵladēĵē, DMF ­ºz¿c¿s¿nde PdL3 kompleksinin %86 dºn¿ĸ¿m ger­ekleĸtirirken 

NiL3 kompleksinin aynē ­ºz¿c¿de %15 dºn¿ĸ¿m saĵladēĵē rapor edilmiĸtir. 

Ayrēca ­alēĸmanēn sonunda PdL2ônin kararsēz olduĵu ve aktivite gºstermediĵi, 

Pd(II) komplekslerinin DMF ­ºz¿c¿s¿nde daha iyi ­alēĸtēĵē bildirilmiĸtir [66]. 

Mirco Costa ve ark. N-piridin-2-il-Nô-piridin-2-ilmetilen-hidrazin ve 

N,N-dimetil-Nô-piridin-2-ilmetilen-etan,1,2-diamin gibi azot ligandlarē (ķekil 

1.22) ile yapēlan Pd(II) kompleksilerinin bir serisini sentezlemiĸ ve bu 

kompleksilerin d¿ĸ¿k koĸullarda (PH2= 1 atm, T= 40 
o
C) alken ve alkinlerin 

hidrojenasyonundaki katalitik aktivitelerini incelemiĸlerdir.Pd(L1)Cl ve 

Pd(L1)(OAc) komplekslerinin stiren ve fenilasetilenin homojen 

hidrojenasyonunda iyi bir katalitik aktivite gºsterdiĵi, Pd3(L1)2Cl4 kompleksinin 

­ºz¿n¿rl¿ĵ¿n¿n d¿ĸ¿k olmasē nedeniyle heterojen katalizºr olarak kullanēldēĵē 

belirtilmĸitr.  

 

 

ķekil 1.23. N-piridin-2-il -Nô-piridin-2-ilmetilen-hidrazin ve N,N-dimetil-Nô-piridin-2-ilmetilen-    

                  etan,1,2-diamin ligandlarē 

 

1 atm H2 basēncē altēnda ve 40 
o
Côde  yapēlan ­alēĸmalarda Pd(L2)Cl2 ve 

Pd(L2)Cl2(OTf) komplekslerinin stiren ve fenilasetilenin hidrojenasyonunda 

aktivite gºstermediĵi, Pd(L1)Cl ve Pd(L1)(OAc) komplekslerinin katalitik 

aktivitesinin ise karĸē iyona baĵlē olduĵu rapor edilmiĸtir. Asetat grubunun 

klordan daha iyi bir ­ēkēcē grup olmasē sonucu asetat kompleksinin Pd(L1)Cl 
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kopleksine gºre daha y¿ksek katalitik aktivite gºsterdiĵi (6 saat sonunda %100 

stiren dºn¿ĸ¿m¿) belirtilmiĸtir. Ayrēca Pd3(L1)Cl4 kompleksinin heterojen 

katalizºr olarak kullanēldēĵē ve fenilasetilen hidrojenasyonunda % 45 stiren 

se­iciliĵi saĵladēĵē bildirilmiĸtir [67]. 

 

              1.6.2. Oksijen donºrl¿ ­ok diĸli ligantlarēn metal  kompleksleriyle  

                        yapēlan ­alēĸmalar 

 

Paolo Pelagetti ve ark. PNO donor atom i­eren ¿­ diĸli hidrazonik ­eĸitli 

ligandlar sentezlemiĸ ve daha sonra bu ligandlarēn Pd(II) komplekslerini 

hazērlamēĸlardēr (ķekil 1.23). D¿ĸ¿k koĸullar altēnda bu komplekslerin stiren ve 

diĵer C-C doymamēĸ baĵ i­eren gruplarēn hidrojenasyonundaki katalitik 

aktivitelerini incelemiĸlerdir. Ligandlarēn bazlēĵēna baĵlē olarak farklē katalitik 

aktiviteler gºzlendiĵi rapor edilmiĸ, ayrēca 1a kompleksi ile metanolde stiren 

hidrojenasyonunun kinetik ­alēĸmasē yapēlmēĸtēr. 

 

 

ķekil 1.24. PNO donor atom i­eren ¿­ diĸli hidrazonik ­eĸitli ligandlarēn paladyum(II)  

                   kompleksinin genel yapēsē 

 

Yapēlan ­alēĸmalar sonucunda R= CH3 olan 1a kompleksinin stiren 

hidrojenasyonunda  1,5 saatte % 100 dºn¿ĸ¿m saĵladēĵē ancak R= p-NO2-C6H4 

olan 5a kompleksinin 24 saatte ancak % 79 dºn¿ĸ¿m saĵlayabildiĵi bildirilmiĸtir. 

Bu sonu­lara gºre kompleksin hidrojenasyon reaksiyonlarēndaki katalitik 

aktivitesinin ligandēn bazlēĵēna baĵlē olduĵu ve y¿ksek bazlēĵa sahip olan 

komplekslerin katalitik aktivitesinin daha iyi olduĵu rapor edilmiĸtir [68]. 
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 Alessa Bacchi ve ark. Pd(PNO)Y (PNO= 2-(difenilfosfino)benzaldehit 

pikolinhidrazon, nikotinhidrazon, izonikotinhidrazon, Y= CH3, CO2, Cl, I) ve 

Pd(PNS)Y (PNS= 2-(difenilfosfino)benzaldehit tiosemikarbazon, Y= CH3CO2, 

Cl, I) tipi Pd(II) komplekslerini (ķekil 1.24) sentezlemiĸler ve karakterizasyonunu 

yapmēĸlardēr. Daha sonra bu komplekslerin ikili ve ¿­l¿ baĵ i­eren yapēlarēn 

homojen hidrojenasyonundaki katalitik aktivitesini incelemiĸlerdir. 

 

 

ķekil 1.25. PNO donºr atomlu ligandēn ve Pd(PNO)Y kompleksinin genel yapēsē 

 

25 
o
C ve atmosferik H2 basēncēnda farklē zamanlarda yapēlan stiren ve 

fenilasetilen  hidrojenasyon reaksiyonlarēnēn sonucunda Y= CH3CO2 ligandē 

kullanēlan komplekslerin daha aktif olduĵu, Y= Cl ve Y= I kullanēlan 

komplekslerin aktivite gºstermediĵi belirtilmiĸtir. Ayrēca Pd(PNO)Y tipi 

komplekslerin Pd(PNS)Y tipi komplekslere gºre daha aktif olduĵu rapor 

edilmiĸtir [69]. 

Kostas ve ark. Salisilaldehit tiyosemikarbazon t¿revi paladyum 

kompleksinin aril halojenler ile fenilboronik asitin Suzuki-Miyaura eĸleĸme 

reaksiyonlarēndaki (ķekil 1.25) etkinliklerini incelemiĸlerdir. 
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ķekil 1.26.  Suzuki-Miyaura eĸleĸme reaksiyonlarē 

¢alēĸmada elde edilen dºn¿ĸ¿m oranlarēnēn % 15-88 arasēnda deĵiĸtiĵi, 

bunun yanēnda sentezlenen katalizºrlerin havaya ve neme olduk­a duyarlē olan 

fosfin komplekslerine bir alternatif olarak olduk­a etkin olduklarē belirtilmiĸtir 

[70]. 

Betzemeier ve ark. Perflorobis(diketonato)-Pd(II) katalizºr¿n¿n (ķekil 

1.26) florlu iki fazlē sistemde Wacker oksidasyonundaki etkinliĵini 

incelemiĸlerdir (ķekil 1.27). 

                    

ķekil 1.27. Perflorobis(diketonato)-Pd(II) katalizºr¿ 

                             

ķekil 1.28.  Wacker oksidasyonuna ait genel reaksiyon ĸemasē 

 

¢alēĸmada florlu iki fazlē sistem olarak benzen/ bromoperflorooktan 

(C8F17Br), oksidant olarak t- BuOOH kullanēlmēĸtēr. 56 
o
Cô de ger­ekleĸtirilen 

reaksiyonlarda stiren t¿revi alkenler i­in % 76-95 verime ulaĸēlērken, alifatik 

aklenlerin daha uzun s¿rede ve daha d¿ĸ¿k verimle (%54-82) oksidasyona 



44 
 

uĵradēklarē rapor edilmiĸtir [71]. 

 

1.6.3. K¿k¿rt donºrl¿ ­ok diĸli ligantlarēn metal kompleksleriyle        

          yapēlan ­alēĸmalar 

 

Michael Okoroafor ve ark. ferrosenil s¿lfid ve selenyum i­eren hetero iki 

diĸli ligandlarēn Paladyum ve platēin komplekslerini (ķekil 1.28) sentezlemiĸler ve 

karakterizasyonunu  yapmēĸlardēr. Daha sonra bu komplekslerin oda sēcaklēĵēnda 

siklooktadien ve siklohekzadienin homojen hidrojenasyonundaki katalitik 

aktifliĵini incelemiĸlerdir. 

 

 

ķekil 1.29. Ferrosenil s¿lfid ve selenyum i­eren hetero iki diĸli ligandlarēn komplkeslerinin genel  

 yapēsē   

 

Yapēlan ­alēĸmalarda oda sēcaklēĵēnda ve 61 psi H2 basēncē altēnda 

siklooktadienin hidrojenasyonu tepkimelerinde komplekslerin y¿ksek siklookten 

se­iciliĵi (%94) gºsterdiĵi ve aktivitelerinin y¿ksek olduĵu (TOF=691) rapor 

edilmiĸtir. Ayrēca komplekslerin siklohekzadien hidrojenasyonunda daha iyi 

aktivite gºsterdiĵi (TOF=1005), fakat buna raĵmen se­iciliĵinin d¿ĸ¿k olduĵu 

(%62) bildirilmiĸtir [72]. 

Kumar ve ark. bazē N,O,S ve N,O,P t¿r¿ schiff bazē ligandlar (ķekil 1.29) 

ile bunlarēn Pd(II) ve Ni(II) komplekslerini sentezleyerek karakterizasyonunu 

yapmēĸlardēr. Sentezlenen komplekslerden [Pd(L
2
-H)Cl] kompleksini silika 

¿zerine tutturarak elde ettikleri katalizºr¿n (ķekil 1.30) bazē aril brom¿rler ile 

benzenboronik asit arasēndaki Suzuki-Myaura reaksiyonunda katalitik etkinliĵini 

incelemiĸlerdir. Dºrt farklē substrat ¿zerinde etkinliĵi denenen katalizºr¿n genel 

olarak % 75-90 aralēĵēnda substrat dºn¿ĸ¿m¿ne neden olduĵu belirtilmiĸtir [73]. 
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ķekil 1.30.  N,O,S ve N,O,P t¿r¿ schiff bazē ligandlarē 

 

                     

ķekil 1.31.  Silika destekli [Pd(L2-H)Cl] kompleksi 

 

Calo ve ark. benzotriazol karben ligandlarē i­eren Pd katalizºr¿ 

sentezleyerek, iyonik sēvē ortamēnda aromatik halojen¿rler ile b¿til akrilatēn Heck 

Coupling reaksiyonu (ķekil 1.31) ¿zerine etkinliĵini incelemiĸlerdir. 

 

 

ķekil 1.32. Aromatik halojenirler ve b¿til akrilatēn Heck Coupling reaksiyonu 
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Yapēlan ­alēĸmalarda 130 
o
Côde  baz olarak NaOAc kullanēldēĵēnda 4 

saatte %94 dºn¿ĸ¿m elde edilirken, Na2CO3 kullanēldēĵēnda 10 dakika gibi kēsa 

bir s¿rede % 94 b¿til sinamat oluĸumu rapor edilmiĸtir. Elde edilen y¿ksek 

dºn¿ĸ¿m oranlarēnēn kararlē paladyum nanopartik¿llerinin oluĸumunda ve 

kompleksteki karben ligandēnēn varlēĵēndan kaynaklandēĵē belirtilmiĸtir [74]. 

Yēlmaz ve ark. heptadekaflorodkil-tiyofen-2-karboksilat (L1=SOSRf1, 

Rf1= (CH2)2(CF2)7CF3) ve heptadekaflorononil tiyofen-2-karboksilat (L2= 

SOORf2, Rf2=CH2 (CF2)7CF3) ¿­ diĸli lgandlarē ve bunlarēn Pd(II) komplekslerini 

sentezlemiĸ (ķekil 1.32) ve bu kompleksilerin, olefinlerin homojen 

hidrojenasyonundaki katalitik aktivitesini incelemiĸlerdir. skCO2 ortamēnda ve 

organik ­ºz¿c¿lerde yapēlan reaksiyonlarda komplekslerin katalitik  aktivitesinin, 

stiren hidrojenasyonunda sēcaklēk ve H2 basēncēna karĸē nasēl deĵiĸtiĵini 

incelemiĸlerdir. 

  

 

ķekil 1.33.  L1 ve L2 ligandlarēnēn ve bunlarēn Pd(II) komplekslerinin sentezi 

 

Yapēlan ­alēĸmalarda perfloroalkil gruplarē baĵlanmēĸ ¿­ donºr atoma 

(SOO veya SOS) sahip tiyofen ligandlarēnēn paladyum(II) kompleksleri stiren ve 

1-oktenin homojen hidrojenasyonunda olduk­a iyi katalitik aktivite gºsterdikleri, 

fakat skCO2 ve organik ­ºz¿c¿ ortamlarēnda yapēlan siklohekzen 

hidrojenayonunda d¿ĸ¿k aktivite gºsterdikleri rapor edilmiĸtir. Kataliz 

sonu­larēna gºre katalitik aktivitenin, liganddaki ­ēkēcē gruba baĵlē olduĵu, ­ēkēcē 

grup nekadar kolay ayrēlērsa substrat dºn¿ĸ¿m¿n¿n de o derece hēzlē olduĵu 

belirtilmiĸtir. Ayrēca H2 basēncēnēn ve sēcaklēĵēn artērēlmasēnēn stiren 

hidrojenasyonunda komplekslerin katalitik aktivitesini artērdēĵē ve skCO2ôin 

olefinlerin hidrojenasyonunda organik ­ºz¿c¿lere gºre daha iyi bir reaksiyon 

ortamē olduĵu bildirilmiĸtir [75]. 




