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OZET

Anahtar kelimeler: Heterojen Kkatalizor, paladyum nanopargacik, hidrojenasyon,
Heck reaksiyonu, Suzuki reaksiyonu.

Katalizorlerin gerek endiistride gerckse arastirma laboratuarlarinda tercih edilmesi
icin  katalizoriin  yiksek aktivite gOstermesi, reaksiyon ortamindan kolay
uzaklastirilabilmesi, tekrarl kullanilabilmesi ve ucuz olmasi gerekmektedir. Bu amag
dogrultusunda nanopargacikli heterojen katalizorler iizerine olan caligmalar hiz
kazanmustir.

H> ve Pd katalizorleri ile heterojen hidrojenasyon organik sentezde en eski ve hala en
onemli Pd-katalizli proseslerden biridir. Cok ¢esitli ensdiistrilerde kiymetli bir
donlisim  olarak degerini korumaktadir. 1960’lardan itibaren kenetlenme
reaksiyonlari, organik sentezde ¢ok blyiik 6neme sahiptir. Bu slirecte gergeklestirilen
Kumada, Stille, Sonagashira, Heck, Suzuki, Negishi kenetlenme reaksiyonlar1 dnemli
bir yere sahiptir. Bu reaksiyonlarin her birinin ¢esitli alanlardaki kullanimi giin
gectikce artmaktadir.

Bu calismada yeni tek dagilimli heterojen paladyum nanopargaciklarin cesitli
reaksiyonlardaki katalitik etkinligi incelenmistir. Ik olarak Kkatalizdriin
hidrojenasyon reaksiyonu icin optimize edilmistir. Cesitli ¢oklu bagli molekiiller
Uzerine hidrojenasyon uygulanmistir. Ayrica tekrarli kullanimi icin gerekli deneyler
yapilmistir. Heck ve Suzuki kenetlenme reaksiyonlari gergeklestirilmistir.

Vil



INVESTIGATION OF THE EFFECTIVENESS OF THE NEW
SINGLE-DISTRIBUTED HETEROGENEOUS PALADIUM
NANOPARTICLES IN THE VARIOUS REACTIONS

SUMMARY

Keywords: Heterogeneous catalyst, palladium nanoparticle, hydrogenation, Heck
reaction, Suzuki reaction.

In order to be preferred both in the industry and in research laboratories, the catalyst
should have properties such as high activity being cheap, easy to remove from the
reaction medium, and reusable. In accordance with this purpose, studies on
nanoparticle heterogeneous catalyst have been accelerated in recent years.

Heterogeneous hydrogenation with H» and Pd catalysts is one of the oldest and still
most important Pd-catalyzed processes in organic synthesis. It maintains its value as
a valuable transformation in a wide variety of industries. On the other hand, since the
1960s, coupling reactions are of great importance for organic synthesis. In the
meantime the developed reactions named the Kumada, Stille, Sonagashira, Heck,
Suzuki, Negishi coupling reactions have an important place. The use of each of these
reactions in various areas is increasing day by day.

In this study, the catalytic activity of new monodisperse heterogeneous palladium
nanoparticles in various reactions were investigated. Firstly, optimised reaction
conditions for the hydrogenation reaction with the catalyst were determined.
Hydrogenation was carried out various multicomponent molecules. In addition,
necessary experiments were conducted for repeated use. Heck and Suzuki coupling
reactions have been tested.

viii



BOLUM 1. GIRIS

Cevreye zarar vermeyen ve verimli sentetik yontemlerin gelistirilmesi, kimyadaki
giincel arastirmalarin ana hedefi olmaya devam etmektedir. Farkli katalitik
reaksiyonlar arasinda, hali hazirda mevcut hammaddelerin daha islevsel hale
getirilmis triinlere doniistiiriilmesi 6zel bir neme sahiptir. Kataliz ve organometalik
kimya bu hedeflere ulagsmak ve gelecekte "daha yesil" bir kimyaya katkida bulunmak
icin Kilit tekniklerdir.

20. ylzyilin basindan itibaren ilgi ¢ekmeye baslayan gegis metalleri, yukarida
bahsedilen amaclar icin 6nem kazanmaya devam etmektedir. Hem arastirma
laboratuarlarinda hem de endustriyel siireclerde yapilan islemlerin g¢ogunda
hidrojenasyon ve kenetlenme reaksiyonlari sik¢a kullanilmaktadir. Bu islemlerden
elde edilen yiksek verim ve secicilik olduk¢a biiyilk 6nem tasimaktadir. Gegis
metallerinin katalizor olarak kullanimi, beklenen aktiviteyi gostermektedir. Bunlar
arasinda paladyum ise istenilen yetenekleri saglamaktadir. Katalizorler ayn1 zamanda
nanoteknolojinin gelisen alaninda 6nemli bir rol oynamaktadir. Yeni elektronik, optik
veya mekanik Ozelliklere sahip, yeni nesil ustaca tasarlanmis organik materyallerin

gelistirilmesinde hayati 6neme sahiptir.

Hidrojenasyon, organik bir molekile hidrojen eklenmesi islemi olup, katalitik
hidrojenasyon ise islemin bir katalizOr varhiginda gergeklestirilmesidir. Katalitik
hidrojenleme reaksiyonlari, ilag, zirai kimyasal, parfim ve gida endiistrileri gibi

dallarda en ¢ok basvurulan sentetik doniisiimler arasindadir.

Kenetlenme reaksiyonlari, Kimyadaki 6nemli slreclerdendir, ¢lnki karmasik

biyoaktif molekdllerin sentezinde anahtar basamaklardir.



Bu tez caligmasinda, yeni gelistirilen nanopargacikli heterojen paladyum katalizorin
hidrojenasyon reaksiyonlarindaki aktivitesi ve tekrar kullanilabilirligi test edilmistir.
Katalizoriin kenetlenme reaksiyonlarindan Heck ve Suzuki reaksiyonlari {izerindeki

etkisi incelenmistir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Katalizor

Sentetik organik kimya “yesil kimya” ilkelerinin gelistirilmesinde 6nemli bir rol
oynamistir. Ge¢gmis yillarda endiistriyel dallarla ilgili bir¢cok sentetik doniisiim, yesil
kimya ve/veya “yesil miihendislik” ilkelerini izleyerek daha g¢evre dostu hale
getirilmis, Yesil Kimya'nin 12 Prensibi arasindaki kataliz (dokuzuncu prensip),

sentetik organik kimyacilar igin kilit 6nem tagimustir [1].

Homojen katalizorlerin genellikle yuksek aktiviteye sahiptirler, fakat reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmalar1 zordur. Bu nedenle heterojen katalizorler tercih
edilmektedir [2]. Heterojen katalizorler; kimyasal, gida, ilag, otomobil ve petrokimya
endustrilerinde sayisiz uygulamaya sahiptir ve tiim hidrojenasyon islemlerinin
%90’inda heterojen katalizorlerin kullanildigi tahmin edilmektedir. Heterojen kataliz
ayrica yakit hiicreleri, yesil kimya, nanoteknoloji ve biyo-aritim/biyoteknoloji gibi

yeni ortaya ¢ikan alanlarda uygulama bulmaktadir [3,4].
2.1.1. Gegis metalleri ve paladyumun katalizor olarak kullanimi

Gegis metalleri bu yiizyilin bagindan beri organik kimyacilar igin paha bigilmez
reaktifler olmuslardir [5]. En Onemlisi, yirminci yiizyilin baginda tanitilan Grignard
reaktifleri organik sentezlerde yaygin olarak kullanilmistir. Gegis metallerinin
katalizor olarak uygulamalar1 ise ¢ok daha sonra baslamistir. Katalitik etkinlikleri

kismen doldurulmus orbitallerinden kaynaklanmaktadir [2,3,6].



Gecis metal bilesiklerinin 6zellikle homojen katalizorler olarak uygulanmasina,
1930'lardan 1950'lere kadar mekanizmalar1 anlasilmadan gelistirilen asagidaki U¢

endiistriyel islem ile baglamistir:

- Aldenhitleri, karboksilik asitleri, esterleri ve alkolleri tretmek icin metal
karboniller, tipik olarak Co02(CO)s, Ni(CO)s ve Fe(CO)s ile Katalizlenen

alkenlerin ve alkinlerin karbonilasyonu

- Titanyumklorir ve organosilanlardan hazirlanan Ziegler-Natta katalizorleri ile

polietilen ve polipropilen tretimi

- PdCl; ve CuCl; katalizor olarak kullanilarak Wacker islemi ile etilenden

asetaldehit Uretimi

Bu ticari islemler, ge¢is metali kompleksleri tarafindan katalize edilen diger sentetik

reaksiyonlarin gelismesine 6nayak olmustur [7].

Simdiye kadar organik sentezlerde bircok gegis metali kullanilmistir, ancak
paladyumun reaksiyonlar1 hizlandirmada veya Kkatalize etmede Gstiin oldugu,
ozellikle de diger gecis metallerinin her zaman kolay yapamadigi kenetlenme

reaksiyonunun iistesinden kolaylikla geldigi yaygin olarak kabul edilmistir [8,9,10].

2.1.2. Paladyum

1803' de Londra'daki William Hyde Wollaston tarafindan kesfedilen ve izole edilen
paladyuma, bir yi1l oncesinde kesfedilen asteroit Pallas'in adi verilmistir. Paladyum,
bir d'° eleman: olarak, periyodik tablonun 8. grubunda bulunan dokuz elementten
biridir. Modern paladyum kimyasi, 1959 yilinda, PdCI> ve CuCl; ile katalize edilen
etilenin aerobik oksidasyonu ile asetaldehit tretimi i¢in yapilan endiistriyel islemin-
Wacker isleminin- bulusu ile baslamistir. Paladyum/H. ile benzofenon ve ilgili
karbonil bilesiklerinin indirgenmesi Saytzeff tarafindan bildirilmistir. Bununla

birlikte, 1912’de Paal, Amberger ve Wicland olmak iizere cesitli kimyagerler



tarafindan paladyumun alkenler ve alkinlerin katalitik indirgemesinde kullanimi
bildirilmistir. Daha sonralarda anlasilmistir ki, organopaladyumlar bu reaksiyonlarda

ara madde, yani katalizor islevini yerine getirmektedir [11,12].

Organopaladyum bilesiklerinin geometrisi paladyumun oksidasyon durumuna
baghdir. Organopaladyum bilesiklerinde, gegis metali 0, +2, +4 oksidasyon
durumuna sahip olabilir. Oksidasyon durumlarina bagli olarak olasi paladyum
geometrileri Tablo 2.1.'de gosterilmektedir. Paladyum, O ve +2 oksidasyon
basamaklarini giiclii bir sekilde desteklemektedir. Bu yoOni organopalladyum
bilesiklerinin segiciligini ve istenmeyen yan iiriinlerden kaginilmasini saglamaktadir

[12,13].

Tablo 2.1. Paladyumun oksidasyon durumuna gére geometrileri.

Oksidasyon Basamagi Elektronik Konfigurasyon Geometri
0 dio Tetrahedral
+2 dé Kare Diizlem

Hem yuksek d-elektron sayilari hem de diisilk oksidasyon durumlarinin yani sira,
organik sentezde yaygin olarak karsilagilan atomlar arasindaki orta biiyiiklik
paladyumu yumusak hale getirir. Paladyum, nikelden biylk platinden kiguk
yapidadir. Boyut faktorii reaksiyonlarda olusan bilesiklerinin 1limh sekilde
kararliligi, reaktivitesi ve segiciligi iizerinde 6nemli bir etkendir [14]. Degerlik
kabugu bos orbitalleri, biri en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) olarak
islev gorecek Lewis asidik veya elektrofilik halleri saglarken, biri en yiksek enerjili
dolu molekuler orbital (HOMO) olarak islev gorecek Lewis bazik veya niikleofilik
bélgeleri saglar. Bu nedenle, paladyumun nispeten disiik aktivasyon enerjisinin
cesitli eszamanli reaksiyonlarina neden kolaylikla katilabildigi anlasilabilir.
Paladyumun elektronegativitesi ise karbon atomuna yakin oldugundan
reaksiyonlarda polar olmayan bagi sayesinde karbonil bilesigi iceren organolityum
ve Grignard reaktiflerine kars1 ¢ok reaktif olan polar gruplara kars1 diisiik reaktivite
goOstermektedir [10,15].



Katalitik reaksiyonlarin ara tirlinlerindeki Pd-C baglarinin en karakteristik 6zelligi,
nikleofillerle reaksiyonlaridir. Paladyum (0), nukleofillerden iki elektron kabul
edilerek uretilir. Paladyumun aksine, magnezyum, aliminyum, ¢inko gibi bazi1 diger
metal-karbon baglar1 elektrofiller tarafindan saldiriya ugrar ve metaller M (II)' ye
oksitlenir. Bu nedenle, bu metallerin katalitik bir miktar1 ile reaksiyon
gerceklestirilemez. Oysa katalitik reaksiyon, aktif bir paladyum (0) katalizérinun
yenilenmesi ile mimkiindiirr Bu bakimdan, paladyum c¢ok benzersizdir.
Organopaladyum tiirleri, karbonil ve hidroksil gruplar (alkenler, aklinler, iyodiir ve
sp? karbonlarina bagli bromiirler hari¢) gibi birgok fonksiyonel grubun, oldukca
karmagik molekiillerin sentezinde kullanilmalarina izin verir. Dolayisiyla, paladyum
katalizli reaksiyonlarda bu fonksiyonel gruplarin herhangi bir grupla korunmasina
ihtiyact yoktur. Ayrica suya, alkollere ve karboksilik asitlere duyarli degildirler.
Paladyum, rodyum, platin ve iridyum gibi diger metallere kiyasla daha ucuzdur ve

toksisitesi su ana kadar sorun yaratmamistir [16,17].

Paladyumun katalizde en etkili metallerden biri oldugu goz Oniine alindiginda,
paladyum bazli malzemelerin incelenmesinin son derece dnemli ve degerli oldugu
gorulmektedir. Sonug¢ olarak, paladyum, hidrojenasyon, oksidasyon, karbon-karbon
bag olusumu ve yakit hicrelerinde elektrokimyasal reaksiyonlar dahil olmak (zere
cok cesitli katalitik uygulamalarda yogun sekilde calisilmistir. Bununla birlikte,
paladyum uygulamalarinin katalizin &tesine gectigine dikkat edilmelidir. Ornegin,
paladyumun hidrojeni adsorbe etme egilimi aynm1 zamanda paladyum
nanoparcaciklarinin  hidrojen depolanmasinda ve algilama uygulamalarinda

kullanilmasina neden olmustur [13,16,18].

2.1.3. Heterojen nanoparcacikh katalizorler

Son on yilda, “nanokimya” ya olan ilgi artmistir. Nanoteknoloji, farkli boyut, yap1 ve
kompozisyon malzemelerinin olusturulmasina olanak taniyarak modern bilimin ana
buluslarindan birini temsil etmistir. Bu tir nano boyutlu malzemeler (1-100 nm
boyutundaki alan) atomik ve dokme malzemeler arasinda bir kopri olarak gorilmiis

ve ¢esitli benzersiz kimyasal, fiziksel ve elektronik Ozellikler sergiledigi



gosterilmistir [19]. Bu o6zelliklerin incelenmesi kimya, fizik, biyoloji, tip ve malzeme
bilimlerinde giderek daha Onemli bir alan haline gelmistir. Bununla birlikte,
nanomalzemelerin giivenilir sekilde hazirlanmalari, kullanimlar1 i¢in gereklidir ve
bu, aktif bir arastirma alan1 olmaya devam etmistir. Metal nanopargaciklar, kimyasal
olarak sentezlenebilecekleri ve degistirilebilecekleri i¢in 6zellikle ilging nano 6lgekli

sistemler olmuslardir [18,20].

Genel olarak nanomalzemelerin yiizey alaninin reaksiyon hizi tizerinde dogrudan
etkisi oldugu kabul edilmistir. Bir¢cok arastirmaci nanomalzemelerin katalitik
davranigini yiizey alan1 bazinda makul bir sekilde agiklamistir. Bu etkisinden dolayz,
nanokatalizorler; ge¢is metali nanopargaciklari, homojen (yiiksek aktivite ve
secicilik) ve heterojen (kolay ayirma ve geri doniisiim) sistemlerin 6zelliklerini
sunarak her iki diinya arasindaki boslugu giizel bir sekilde kapatmistir [21]. EK
olarak, bu tiir pargaciklar, ylizeyi koruyacak stabilizatorler eklenmediginde dokme
malzemeye topaklanma egilimindedirler. Bu nedenle, polimerler, silika, zeolitler,
karbon, grafen ve karbon nanotipler (KNT) gibi ¢esitli fonksiyonel ve islevsiz
desteklerde immobilizasyonla nanopargaciklari stabilize etmek i¢in birgok girisimde
bulunulmustur [22]. Bu ayn1 zamanda, desteklenen katalizorlerin, desteklenmeyen
katalizorlerden ziyade katalizOr zehirlerine karsi genellikle daha direngli oldugu

gozlemleri ile ayni dogrultudadir [19].

Karbon esasli nanomalzemeler, 1985 yilinda fullerenin, 1991'de KNT’lerin ve
ardindan 2004'te grafenin kesfedilmesinden bu yana bilimsel sahnenin odak
noktalarindan biri olmustur. Grafen, bal petegi kristal kafesi seklinde sikica
diizenlenerek trigonal olarak baglanmis sp? karbon atomlarma sahip, tek atom
kalinliginda, iki boyutlu, bir diizlemsel tabakadan olusmustur (kalinligi 0.35-1.6nm).
KNT'lere kiyasla ikiye katlanan genis ylizey alani grafeni iy1 bir ilag tasiyic1 aday:
haline getirmistir. Ayrica, elektronik, mekanik, optik, termal ve katalitik sistemler
icin iyi bilinmektedirler. Elektronik cihazlar, nanoelektronik, kompozitler, elektron
mikroskobu substrat malzemeleri ve katalizor gibi c¢esitli uygulamalarda yeni

nanomalzemelerin gelistirilmesinde kullanilmislardir [15,23,24].



Grafen oksit (GO) (Sekil 2.1.(e)), bozulmamis grafeninkine (Sekil 2.1.(a)) benzer bir
yaptya sahiptir, ancak epoksi (-O-), hidroksil (-OH) ve karboksilik asit (-COOH)
gruplar gibi ¢esitli kimyasal olarak reaktif gruplar igerir [24,25].

Sekil 2.1. (a) Grafen, (b) birkac tabaka grafen, (c) grafit, (d) yiikseltgenmis grafen oksit, (e) grafen oksit [24].

2.2. Hidrojenasyon

Hidrojen ve diger atomlar arasinda bag olusturmak, bir fonksiyonel grubu digerine
doniistirmek i¢in birincil yontemdir. Bu, bir n-bagina hidrojen ilave edildiginde tipik
olarak hidrojenasyon olarak adlandirilir, ancak bir c-bagmna hidrojen eklendiginde
hidrojenoliz denir. Katalitik hidrojenasyon, katalizor varliginda organik bir molekiile
hidrojen eklenmesini belirtir [17]. Organik bilesiklerin, tipik olarak uygun bir degerli
metal katalizor varhiginda gerceklestirilen, molekiiler hidrojen kullanilarak
hidrojenlenmesi, sadece arastirma laboratuarlarinda degil ayrica kimya ve farmasotik
endustrilerinde de buyuk Onem tasimaktadir [26]. En yaygin heterojen organik
reaksiyonlardan biri, karbon-karbon c¢oklu baglarinin hidrojenlenmesidir. O kadar

yaygindir ki, spesifik hidrojenasyon reaksiyonlarini gergeklestirmek i¢in bir dizi 6zel



katalizor gelistirilmistir. Paladyum, rodyum, nikel, platin bu tip hidrojenasyonlarda

en ¢ok kullanilan gegis metalleri olmuslardir [27].

Heterojen katalitik hidrojenlemeler, ilag, zirai kimyasallar, aromalar, parfimler ve
besin takviyeleri iiretiminde genis endiistriyel uygulamada 6nemli reaksiyonlardir.
Bu nedenle, glinumiizde kimyasal retmek i¢in kullanilan reaksiyonlarin %10-20'si
arasinda bir kademesinde katalitik hidrojenasyonlarin olmasi sasirtict degildir.
Tepkimeler genellikle oldukga segicidir. Dolayisiyla kullanilan katalizoriin segicilik

ozelligi gostermesi de oldukca 6nemlidir [28,29].

2.2.1. Olefinlerin hidrojenenasyonu

Olefinler, ¢ok fazla sterik engeli olmadig: siirece ¢esitli katalizorler iizerinde ¢ok
kolay bir sekilde hidrojenlenir. Her ne kadar 1897'de Sabatier ve Senderens’in
kesfettigi etan1 vermek {lizere etilenin indirgenmis nikel oksit {izerinde hidrojenle
reaksiyonu, buhar fazinda yiiksek bir sicaklikta yapilmis olsa da, ¢ok sayida alken
daha sonra sivi fazda, ¢ogunlukla ilimli ortam kosullarinda platin, paladyum ve
Raney nikeli gibi aktif nikel Kkatalizorleri kullanarak basarili bir sekilde
hidrojenlenmistir (Sekil 2.2). Bu alanda 6nemli bir hedef segiciliktir [29].

' R R
R\ /R katalizor ‘ ‘
/ \ > RIII Rll
Rlll Rll H H

R,R',R",R"=H, Me, Ar, X...

Sekil 2.2. Olefinlerin hidrojenasyonu

Olefin hidrojenasyonuyla baglantili ¢ogu problem, yersecimli veya stereosecici bir
yoninu icerir. Genellikle, indirgeme islemi Kkatalizorden, katalizor desteginden,
katalizoriin yiizey alanindan, reaksiyon degiskenlerinden ve katalizor yilizeyindeki
hidrojen mevcudiyetinden biyuk Olctude etkilenir. Hidrojenasyon kolayligi mono-,
1,1-di-, 1,2-di-, tri- ve tetra-siibstitiie edilmis alken sirasini takip eder. Elbette, ¢ift

bagdaki engellilik seviyesi, katalitik yilizeyde nasil adsorbe oldugunu ve bu nedenle



10

de hidrojen ilavesi akisim1 etkiler. Duzlem bolgelerinin  enantiyoselektif
hidrojenasyonlarda yer almasina ragmen (enantiyomerik modlarin daha aktif
bolgeleri zehirlemesi muhtemeldir), hidrojenasyon icin en aktif bdlge veya alanlar
kesinlikle kenarlar1 ve/veya koseleri gibi goriinmektedir, ¢Unkii bazi dikkat cekici
sekilde engellenmis alkenler hidrojenlenebilir. Omegin, klasik ¢alismalarinda,
Balandin ve Klabunovskii ve arkadaslari, aktif alanlarin boyutlarini belirlemek igin
(multiplet olarak adlandirdiklari) sterik olarak engellenmis alkenler kullanmiglar ve
calisma sonuclartyla bugln bir kenar veya kose diyebilecegimiz bir alanda

hidrojenasyonun daha kolay gerceklestigini saptamislar [28,30].

2.2.2. AlKinlerin hidrojenasyonu

Alkinlerin hidrojenlenmesi, ilk olarak polimer endustrisindeki alkin besleme
stoklarindan alkin izlerinin uzaklastirilmasi icin 6nem tasimaktadir. Ikinci olarak ise
cis-alkenlerin sentezlenmesi i¢in 6nemlidir. Bu islemlerin her ikisi de, alkinin iki 7
bagindan sadece birinin hidrojenlenmesini icerir ki buna yari hidrojenasyon
denilmektedir (Sekil 2.3.) [13,27].

katalizor R R
R——— R > >=<
H H

R, R'=H, Me, Ar, X...

Sekil 2.3. Alkinlerin yar1 hidrojenasyonu

Alkinlerin yari-hidrojenasyonlar1 genellikle zehirli paladyum katalizorleri Gizerinde
gerceklestirilir, ancak bagka katalizorler de kullanilabilmektedir. Zehirlenmemis
paladyum bazen yiksek stereoselektivite vermez. Bu amacla en ¢ok bahsedilen
paladyum katalizorlerinden biri Lindlar katalizérudir. Bu katalizor, cis-alkene yari
hidrojenasyon i¢in yiiksek segicilik saglar. Her ne kadar Lindlar'n kataliz6rd,
spesifik bir yontemle, paladyumun asetat ve kinolin ile zehirlenmis Pd/CaCOs ile
hazirlanmis olmasina ragmen, alkinlerin yari-hidrojenasyonu i¢in kullanilan diger

kismen zehirli paladyum katalizorleri de “Lindlar katalizori” olarak adlandirilmastir.
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Ornegin, kinolinli ve piridinli Pd/BaSOx ve kinolin icermeyen Pd/CaCOj3 katalizérler
de "Lindlar katalizori" ne ait sayilmaktadir. Aslinda, Aldrich, kursun ile zehirlenmis,
ancak kinolin icermeyen, %5 Pd/CaCOs' Ui "Lindlar katalizoru™ olarak nitelendirerek,
bu hatali terminolojinin yayilimini baslatmistir. Bu terim sentetik literatlirde o kadar
kabul edilmistir ki, bazen bir alkinin segici yari-hidrojenasyonu fikrini belirtmek icin
sadece “Lindlar katalizorii” veya “Lindlar kosullar” kullanilmaktadir. Goriintise
gbre, hemen hemen her tiirlii kismen zehirlenmis paladyum Kkatalizor segicilik
saglamaktadir. Tabii ki, bu tiir kismen zehirlenmis paladyum katalizérlerinin hepsi
Lindlar katalizorii degildir. Bu gibi segici paladyum katalizorlerini olusturmak igin
kullanilan diger zehirler (modifiye ediciler) metaller olabilir: ¢inko, kadmiyum,
zirkonyum, rutenyum, altin, bakir, demir, civa, giimiis, kursun, antimon ve kalay;
veya c¢oOzuctiler (organik degistiriciler): piridin, kinolin, piperidin, anilin, dietilamin,
diger aminler, klorobenzen ve kiikiirt bilesikleridir. Hidroksitler ayrica paladyumun
yar1 hidrojenasyon segiciligini arttirmak i¢in kullanilmistir. Genel olarak, %91-98
seviyesinde cis-alken segiciligi,  Tablo 2.2de  gosterildigi  gibi

paladyum>rodyum>platin>rutenyum~iridyum sirasin1 takip etmektedir [27,31].

Tablo 2.2. Alkinlerin hidrojenasyonunda cis-alken segiciligi sirast.

katalizor ene-secicilik cis-stereo segicilik
Pd/C 0,998 0,978
Rh/C 0,810 0,956
Pt/C 0,900 0,925
Ru/C 0,860 0,917
Ir/AlO03 0,600 0,915

2.2.3. Nitrillerin hidrojenasyonu

Nitrillerin hidrojenlenmesi, ¢esitli aminlerin endiistriyel olarak hazirlanmasinda
onemli bir yontemdir. Genellikle sivi fazda, c¢esitli metalik katalizorlerin
mevcudiyetinde yliksek hidrojen basinci altinda gerceklestirilir. Tlgili asit, ikincil
veya lgiinclil aminlere yol acan yag asitlerinin nitrillerinin hidrojenlenmesi ve

adiponitrilin heksametilendiamine hidrojenlenmesi, bu tir en 6nemli reaksiyonlara
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ornektir. Nitrillerin birincil aminlere hidrojenlenmesine, genellikle ikincil aminlerin

ve hatta t¢tncil aminlerin olusumu eslik eder (Sekil 2.4.) [28,31].

2H,

R—=I » RCH,NH, + 120kJ
4H,

2 R—=I > (RCH,),NH + NH,;
6H,

3 R—=N

» (RCH,;N + 2NH,

Sekil 2.4. Nitrillerin hidrojenasyonu

flgili aminlere doniisiimde secicilik, substratin yapisina, katalizoriin dogasina ve
miktarina, bazik ve asidik katki maddelerine, reaksiyon ortamina ve diger reaksiyon
kosullarina baglidir. Bu faktorler arasinda, katalizoriin dogasi segiciligi belirlemek

icin en 6nemli olan1 gibi gérinmektedir [31].

Cesitli metalik katalizorler arasinda, nikel ve kobalt katalizorleri, nitrillerin birincil
aminlere hidrojenlenmesi i¢in ¢ok daha yaygin sekilde kullanilmaktadir. Genel
olarak, kobalt katalizérlerinin birincil aminlerin olusumunda nikelden daha segici
oldugu kabul edilmektedir, ¢iinkii nikel katalizorleri  genellikle  kobalt
katalizorlerinden daha aktif olmaktadir [32].

Ikincil aminin olusumu, reaksiyon sicakligi arttikca artar, ancak hidrojen basmcinin
etkisi karmasiktir ve katalizorlerin yapisina veya nitrillerin yapisina bagl olabilir.
Raney nikeli ile ikincil amin olusumunu en aza indirmek i¢in, hidrojenasyonun,
halojen icermeyen bir nitril ve nispeten yiiksek bir katalizor oran1 kullanarak birkag
saat i¢inde reaksiyonun tamamlanmasi i¢in yeterince yliksek sicaklikta ve basingta
gerceklestirilmesi tavsiye edilmistir. ikincil ve iigiinciil amin olusumu, amonyak
varliginda nitrillerin hidrojenlenmesiyle etkili bir sekilde bastirilabilir. Sterik olarak
engellenmis nitriller ile, birincil aminler, engellenmemis olanlara gore daha yluksek

verimlerde olusturulabilmektedir [27,34].
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2.3. Kenetlenme Reaksiyonlar:

Kolbe'nin 1845'teki tarihi asetik asit sentezindeki bir karbon-karbon baginin ilk
laboratuar yapimindan bu yana, karbon-karbon bag olusturucu reaksiyonlar kimyasal
sentezin sekillenmesinde oldukga belirleyici ve 6nemli bir rol oynamistir. Aldol ve
Grignard tipi reaksiyonlar, Diels-Alder ve ilgili perisiklik strecler ve Wittig ile ilgili
bu tlir reaksiyonlar gittikce daha karmasik karbon yapilari olusturma yetenegini
gelistiren ve bu sayede sayisiz organik bilesigin sentezini miimkiin kilan islemlerin

birkag 6rnegidir [35,36].

20. ylzyilin son ¢eyreginde, kenetlenme reaksiyonlari igin yeni bir paradigma
sentetik organik kimyacilarin karmasik molekiiler yapilar1 bir araya getirme
kabiliyetlerini 6nemli Ol¢iide arttirmis ve sentez hakkindaki diisiince bigimini
degistiren bir olusum ortaya ¢ikarmistir. Gegis metali katalizine dayanarak, bu yeni
edinilen, islevsel ve hassas substratlar arasindaki karbon-karbon baglarimi kurma
yetenegi, Ozellikle total sentezde, tibbi ve siire¢ kimyasinda, ayrica biyokimya ve
nanoteknolojide yeni firsatlar saglamistir. Bu islemler arasinda 6ne ¢ikan, paladyum
katalizli karbon-karbon bagi olusturan reaksiyonlardir [35,36,37].

Paladyum Kkatalizli kenetlenme reaksiyonlart son derece giiclii sentetik araclar
arasindadir ve kapsami her gecen yil artmaya devam etmektedir. Genel olarak kabul
edilmis Heck-Mizoroki, Kumada, Negishi, Sonogashira-Hagihara, Stille ve Suzuki—
Miyaura reaksiyonlar1 en sik kullanilanlar arasindadir (Sekil 2.5.) [37,38,39,40].
Karbon-karbon kenetlenme reaksiyonlarinda, 6zellikle Suzuki ve Heck reaksiyonlart,
modern organik kimyada oldukga biyik bilimsel ve teknolojik ilgi kazanmistir. Bu
reaksiyonlar ¢ok sayida dogal iirlin, ilag, biyolojik olarak aktif bilesikler, tarim
kimyasallar1 ve birgok gelismis organik yapt blogunun sentezinde kilit rol

oynamaktadir [41].

Heck, Negishi ve Suzuki kenetlenmelerinin 6neminin evrensel olarak taninmasiyla,
2010 yilinda Ei-ichi Negishi ve Akira Suzuki ile birlikte Richard Heck Nobel
Odiilii'nii kazanmslardir [42,43].



14

R
Heck - R@f
:\ _

RI
i R
Sonogashira - AN\ — =
H———R' —
Suzuki RZ N\
» Ar
ArB(OH), —
R@—X katalizor
- "Pdll N ) h. R ;
X=Cl, Br, I R‘EISX‘ D NI N
n —
i R
Corriu-Kumada - L\ R
R'MgX —
Stille -~ RZ N\ "
R'SHBU3 J—

Sekil 2.5. En cok bilinen paladyum katalizli kenetlenme reaksiyonlarina drnekler

Paladyum katalizli ¢apraz baglarin cogunlugunun benzer bir mekanizmay1 paylastigi
diistiniilmektedir [38]. Reaksiyonlar icin onerilen mekanizma, genel olarak ilk
adimda bir paladyum (IT) tiiriiniin olusturulmasi igin paladyum (0) katalitik turlerine
halojeniiriin ilk oksidatif eklenmesi ile {iriin olusumudur. Ikinci adimda ise aktif
paladyum (0) katalizériiniin yenilenmesi igin iriiniin bu tiirden uzaklastiriimasinin
indirgeyici  eliminasyonu ile  palladyum ve organometalik  reaktifin

transmetalizasyonunu icerir [38,41,44].

2.3.1. Kumada reaksiyonu

1972'de Kumada ve Corriu bagimsiz olarak, katalitik miktarda bir nikel-fosfin
kompleksi varliginda aril veya alkenilhalojeniirler ve Grignard reaktifleri arasindaki
stereoselektif capraz baglanma reaksiyonunu kesfetmislerdir. Nikel katalizi sadece
Grignard reaktifleri i¢cin ise yaramis ve ¢ok yonli organolityum reaktiflerinde
calismamistir (Sekil 2.6.) [45,46,47].
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NiCL,L
RI Rlll RH"_M - Br Veya Rl Rm
_ e Pd(0) _
+ veya I) >
R" X Veya R" R""

R""_Li
R',R", R"=H, alkil, aril, alkenil
X =F,Cl, Br, 1. OTf
R""'= alkil, aril, alkenil

Sekil 2.6. Kumada reaksiyonu genel denklemi

2.3.2. Sonogashira reaksiyonu

1975 yilinda, Sonogashira ve arkadaslari, simetrik olarak alternatif olan alkinlerin,
katalitik miktarlarda paladyum(I)bis(trifenilfosfin)diklorir (Pd(PPh3)Cl2) ve bakir
iyodiir (Cul) varliginda, asetilen gazi ile aril iyodlrler veya vinil bromurlerle,
reaksiyona sokulmasi suretiyle hazirlanabilecegini bildirmiglerdir. Ayn1 y1l boyunca
Heck ve Cassar bagimsiz olarak, benzer Pd katalizli islemleri agiklamislardir (Sekil
2.7.). Ancak bakir ko-katalizini kullanmamislar ve ileri strdikleri reaksiyon kosullar
serttir [47-49].

Cul veya CuBr, baz
R—X + H———R" » R'——R"

R'= aril, alkenil, heteroaril
X=CL I, Br, OTf
R"= H, alkil, aril, alkenil

Sekil 2.7. Sonagashira genel reaksiyon denklemi

2.3.3. Stille reaksiyonu

1978’de Stille, Kosugi’lerden ¢ok daha hafif kosullar altinda ketonlarin sentezi icin
organokalay bilesiklerini kullanmis ve kayda deger oranda reaksiyon verimlerini
iyilestirmistir. Yeni bir karbon-karbon sigma bagi olusturmak i¢in bir organokalay ve
bir organik elektrofil arasindaki paladyum (0) katalizli kenetlenme reaksiyonu Stille
kenetlenmesi olarak bilinir (Sekil 2.8.) [47,50,51].
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Pd(0) .
R—Sn(akil); + R'—X ———®» R—R" + X—Sn(alkil)

R'= alil, aril, alkenil
R"= alkenil, aril, acil
X=Cl, Br, I, OTf

Sekil 2.8. Stille reaksiyonu genel denklemi

2.3.4. Negishi reaksiyonu

1976'da, Negishi ve arkadaslari, organoaluminyumlarin alkenil veya
arilhalojenurlerle ilk stereospesifik nikel katalizli alkenil-alkenil ve alkenil-aril
kenetlenmesini rapor etmislerdir. Organoginkolarin ve aril, alkenil veya
alkinilhalojendirlerin paladyum- veya nikel katalizli stereoselektif ¢capraz baglanmasi
Negishi ¢apraz baglamasi olarak bilinir (Sekil 2.9.) [13,47,51,52].

PdL, veya NiLg

R—X + R"-Zn-X R'—R"

R'= acil, aril, alkenil, alkinil,
R"= alkenil, aril, alil, benzil
X=Cl, Br, I, OTf

Sekil 2.9. Negishi reaksiyonu genel denklemi

2.3.5. Heck-Mizoroki reaksiyonu

Heck reaksiyonu, genel olarak alken birlesme ortagindaki bir hidrojen atomunun yer
degismesinden ortaya ¢ikan tirtinleri elde etmek igin alkenlerle triflatlar (Sekil 2.10.)
veya alkenil-aril (sp?) halojeniirlerin paladyum katalizli kenetlenmesi olarak
tanimlanir [35,54].
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Pd(0)
RIX + /\RZ + baz —» R‘I\/\RZ
R!= aril, vinil
X=1, Br, Cl, OTf, OTs,N,"

Sekil 2.10. Heck-Mizoroki reaksiyonu genel denklemi

1970’lerde Heck ve Mizoroki birbirinden bagimsiz olarak aril ve alkenilhalojentirler
ile alkenlerin ilk paladyum katalizli kenetlenme reaksiyonlarini tasarladi ve
gerceklestirdiler. Daha sonraki ¢alismalarda Richard Heck ve grubu bu yeni katalitik
dontigiimiin oldukga genis kapsamini ve yararliligini kanitlamislardir [55]. Bununla
birlikte, bu gucli karbon-karbon bag olusturma siirecinden istifade etmenin asil
diirtlisti veya enerjisi ancak 1980’lerin ikinci yarisinda baslamis ve organik sentezde
vazgecilemez bir yontem olan Heck reaksiyonu hakkinda etkileyici sayida yayin
yapilmistir [13]. Palladyum Katalizini iceren bircok kenetlenme reaksiyonunda,
Heck-Mizoroki reaksiyonu hem akademik hem de endustriyel laboratuarlarda en

yaygin kullanilan doniistimlerden biri olarak kabul edilmektedir [56,57].

Heck reaksiyonu, alkenil, aril, alil, benzil, metil, alkoksikarbonilmetil, alkinil, baz
alkil, ve silil parcalarm cesitli alkenlere baglamak icin kullanilabilir [13]. Ozellikle
bazi arilaldehidlerin hazirlanmasinin zor oldugu durumlarda biiylik sentetik degeri
vardir [57]. Reaksiyonunun uygulamalari, ¢ok g¢esitli hidrokarbonlarin, yeni
polimerlerin ve boyalarin hazirlanmasindan, dogal {iriinlerin enantiyoselektif sentezi
icin gelismis stratejilere kadar uzanmaktadir. Ayrilan grubun dogasi, reaksiyon hizini
biylk o6lcude etkiler: aril iyodurler, bromiirlerden daha hizli reaksiyona girer ve aril
kloriirlerin, reaksiyon hizini arttirmak i¢in 6zel katalizorler veya ligandlar ve yiiksek
sicakliklar kullanilmadigi siirece reaktivitesi iyi degildir [13,58]. Bu alandaki
calismalarda elde edilen en biiylik basarilardan biri, Heck reaksiyonlarini kati

bazlarin varligiin biiyiik 6l¢iide hizlandirmasidir [58].
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2.3.6. Suzuki-Miyaura reaksiyonu

1979°da, Miyaura ve Suzuki, bir baz ve bir paladyum Kkatalizérii varliginda, 1-
alkenilboronik esterler ile 1-iyodo veya 1-bromo alkenlerin dogrudan ¢apraz
baglanma reaksiyonunu rapor ettiler (Sekil 2.11.) [47,59]. Son zamanlarda daha
yaygin olarak “Suzuki kenetlenme reaksiyonu” olarak bilinen Suzuki-Miyaura
reaksiyonu aril, vinil, alkil halojeniriin organoboron reaktifleri gibi farkli reaktifler
ile ¢esitli organik kisimlarin birlestirilmesinde karbon-karbon baglarinin yapimi igin

en etkili yontemlerden biri olarak kullanilmistir [44,60,61].

Pd, Baz
Ar—B(OH), + Ar—Xx ——» Ar—Ar

X=halojen, OTf

Sekil 2.11. Suzuki reaksiyonu genel denklemi.

Organoboron bilesikleri ve organik elektrofilleri kullanan karbon-karbon kenetlenme
reaksiyonlari son zamanlarda yeni organik bilesiklerin yapimi i¢in giicli aracglar
olarak kabul edilmislerdir. Bu tiir reaksiyonlar arasinda, selektif olarak yiiksek
verimlerde simetrik ve simetrik olmayan biariller saglamak i¢in aromatik boronik
asitler veya esterler ve aromatik elektrofiller arasindaki aromatik-aromatik (veya
heteroaromatik) baglamalar en ¢ok kullanilmigtir. Biaril birimlerinin, farmasotik,
herbisit ve dogal iirlin bilesenleri gibi bir¢ok bilesigin yan1 sira, polimerlerin,
molekiler teller ve sivi kristallerin iletkenligi gibi miihendislik malzemelerinin
bilesenleri olarak blyuk ilgi gormiistir [43,62]. Boylelikle, bu yontem organik

sentezde oldukc¢a yaygin bir kullanim alanina sahip olmustur.

Suzuki ¢apraz baglamanin, ¢esitli fonksiyonel gruplar tolere edebilen nispeten hafif
reaksiyon kosullari nedeniyle farmasdtik ara maddelerin ve ince kimyasallarin
birlestirici sentezleri i¢in mitkemmel bir prosediir oldugu kanitlanmistir [60]. Bir baz
varliginda, halojentirler veya triflatlar iceren ¢esitli organik elektrofiller ile farkl
organoboron bilesik tiirleri arasindaki paladyum katalizli kenetlenme reaksiyonu,

karbon-karbon baglarmin olusumu igin gii¢lii ve genel bir metodoloji saglar.(sp?)
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Karbon-Bor bilesikleri (6rnegin aril ve 1-alkenilboron tiirevleri) ve (sp®) Karbon-Bor
bilesikleri (alkilboron bilesikleri), secici olarak yiiksek verimlerde birlestirilmis

tirtinler vermek igin organik elektrofillerle kolayca ¢apraz baglanirlar [43].

Boronik asit ve onun boronik ester tiirevleri yaygin olarak kullanilan bor
bilesiklerindendir. Bu bilesikler, havanin mevcudiyetinden biiyiik 6lgiide etkilenmez,
toksik degildir, reaksiyonlari hem sulu hem de heterojen kosullar altinda kolay
gerceklestirir ve ticari olarak temin edilebilirler [43,47,60,61]. Alkinlerin ve
alkenlerin hidroborasyonu, alkil ve alkenilboranlarin hazirlanma yontemi olarak
belirlenmistir. Arilboranlar, arilboronik asitler ve onlarin esterleri (boronatlar)

arillityum veya Grignard reaktifleri ile hazirlanmaktadir [61].

Paladyum buguine kadar katalize edilmis Suzuki kenetlenmesi igin en ¢ok calisilan
metaldir ve paladyumun hem sifir degerli hem de iki degerli bilesikleri reaksiyon i¢in
katalizor olarak kullanilabilir [63,64].



BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Dumlupinar Universitesi’nde ¢alisilan yeni tek dagilimli heterojen nanoparcacikli
grafenoksit destekli paladyum (Pd/GO) katalizérti, hidrojenasyon ve kenetlenme

reaksiyonlarinda kullanilmistir.

3.2. YOntem

3.2.1. Kullanilan cihaz ve kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan cihazilar yellowline MSH basic marka
karistiricilar, Heidolph MR Hei-Standard 1sitma cihazi, BUCHI Rotavopor R-—
114marka doner buharlastirict cihazi, OHAUS Analytical marka hassas terazi,
NUVE NF 200 santrifij cihazi, VARIAN marka Infinity Plus model 300 MHz’lik
NMR cihazi, CAMAG marka TLC cihaz1 ve plakalan i¢in Fluka marka plakalar
kullanilmigtir. Calismada kullanilan ¢oziicli ve kimyasallar Fluka, Merck ve Sigma

firmalarindan temin edilmistir.

3.2.2. Hidrojenasyon deneyleri

3.2.2.1. Doymamus bilesiklerin hidrojenasyonu

Cesitli molekiller Uzerine hidrojenasyon igin, substrat (1 mmol), 10 mL MeOH
icerisinde, 7 mg Pd/GO, H» atmosferinde, 1 atm’de ve oda sicakliginda karistirildi

(Sekil 3.1.). Katalizor santrifiijlenerek uzaklastirildi ve madde vakumda konsantre

edildi. Doniisiim oram *H ve *C NMR spektrometresi ile belirlendi.
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O A O Pd/GO, MeOH, H, o O O

Sekil 3.1. Hidrojenasyon deneyleri genel denklemi

3.2.3. Kenetlenme deneyleri
3.2.3.1. Heck reaksiyonu

Heck reaksiyonu icin, 4-iyodotoluen (0,218 g, 1 mmol), batilakrilat (0,128g, 1
mmol), K2COz (0,179 g, 1,4 mmol), Pd/GO (10 mg), DMF (10 mL) icerisinde, Ar
atmosferde ve 80 °C’de, 4 saat reflux diizenegi kuruldu (Sekil 3.2.). Reaksiyon
sonucunda oda sicakligina sogutulan karigim santrifiij edildi. Sivi kisim etilasetat
(EtOAC) ile ¢ozuldi. 1 M hidroklorik asit (2x10 mL) ile ve sonra su (2x10 mL) ile
yikandi. Organik faz MgSOs iizerinde kurutularak indirgenmis basing altinda
konsantre edildi. Uriin kiiguk bir silika jel pedinden (30:70, EtOAc:Hegzan) siiziildii

ve Uriin 1H ve 3C NMR ile analiz edildi.

DMF, katalizor, O
(0]
< > - \)J\ N, K,CO; - 4@/\)‘\0/\/\
0" reflux, 4 sa

Sekil 3.2. Heck reaksiyonu i¢in uygulanan denklem

3.2.3.2. Suzuki reaksiyonu

Suzuki reaksiyonu igin, 4-iyodotoluen (0,218 g, 1 mmol), 4-asetilfenilboronikasit
(0,164 g, 1 mmol), K>CO3 (0,179 g, 1,4 mmol), Pd/GO (10 mg), DMF (10 mL)
icerisinde, N2 atmosferde ve 110 °C’de reflux edildi (Sekil 3.3.). Reaksiyon
sonucunda oda sicakligina sogutulan karisim santrifiij edildi. Madde etilasetat
(EtOAC) ile ¢ozildi. 1 M hidroklorik asit (2x10 mL) ile ve sonra su (2x10 mL) ile
yikandi. Organik faz MgSOs iizerinde kurutularak indirgenmis basing altinda
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konsantre edildi ve Uriin, soluk sar1 bir kristal verecek sekilde yeniden kristallestirme

yoluyla temizlendi. *H ve 1*C NMR spektrometresi ile analiz edildi.
DMF, katalizor,
HO O N, K,CO; o)
I+ B -
HO reflux, 4 sa

Sekil 3.3. Suzuki reaksiyonu igin uygulanan denklem



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kullanilan katalizor hakkinda bilgi

Tez ¢alismasi kapsaminda, Pd/GO sentezlenmis olup Sekil 4.1.’de gorildigi gibi
Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM) analizi ile pargacik boyutunun yaklasik 3.94
nm oldugu goriilmistiir. Elektronenerji kayb1 spektroskopisi sonuglari, hazirlanan
nanopargaciklarin iceriginde paladyum varligin1 ispatlamasi agisindan oldukca
onemlidir.  Ayrica, X-1sim1  kirmmimi  ¢alismalart  yapilmis  ve  hazirlanan
nanokatalizOriin yiizey merkezli kiibik yapiya sahip oldugu ve Kristal parcacik

boyutunun TEM’de elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.2.).

Hazirlanan nanokatalizoriin kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi elde etmek ve
element analizi icin X-1s11 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilmistir. Veriler,
katalizorlerde ¢ogunlukla paladyumun metalik halde bulundugu, fakat az miktarda

2+ yiikseltgenme basamagina da rastlandig1 gériilmiistiir. (Sekil 4.3.).

Son olarak belirtilen nanokatalizor icin, Raman spektrumu olgiimleri yapilmig ve
1350 ve 1600 cm™ araliginda iki ayr1 sinyal gériilmiistiir ki bunlar D ve G bandlarina
karsilik gelmektedir. Sekil 4.4.’ten de goriilebilecegi gibi D/G oranindaki degisme
destek malzemesi olan grafen oksitin katalizorle birlikte oldugunu acik¢a

gostermektedir.
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Sekil 4.1.  (a) Hazirlanan katalizoriin TEM goriintiisii, (b) Parcacik boyutu histogrami, (c) Elektronenerji kayb1
spektrumu cizgi profili
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Sekil 4.2. Hazirlanan katalizériin XRD deseni
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Sekil 4.3. Hazirlanan katalizoriin XPS spektrumlari, (a) Pd 3p bolgesi, (b) 3 boyutlu gosterimi

D ——GO
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Sekil 4.4. GO ve Pd@GO'min Raman spektrumlari

4.2. Hidrojenasyon

Dumlupmar Universitesi’nden Sayin Dog¢. Dr. Fatih Sen ve ekibi tarafindan
hazirlanan Pd/GO katalizorii ile ¢esitli ¢oziiciiler ve katalizor miktar1 igin
karakterizasyon ¢aligmalar1 yapilmistir. Karakterizasyon deneylerinden sonra farkli

molekdller Uzerine katalizériin segicilik ve doniisiim etkinlikleri incelenmistir.
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4.2.1. Hidrojenasyon deneyi optimizasyonu ve kapsami

Ik olarak katalizoriin en iyi ¢alistig1 kosullarin belirlenmesi igin ¢dziicii ve katalizor
miktar1 {izerine deneyler yapilmistir. Temel substrat olarak trans-stilben alinmis ve
ideal ¢Ozicu trans-stilben icin THF, EtOH, MeOH ve aseton gibi farkli ¢oziiciiler ile
yapilan reaksiyonlar izlenerek belirlenmistir. Reaksiyon ise trans-stilben (1 mmol),
10 mL ¢Ozicl icerisinde ¢ozulerek, 7 mg Pd/GO, H; atmosferi ile oda sicakliginda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.5.). Reaksiyon TLC analizi ile takip edilmistir. Dontisiim
en hizli sekilde MeOH ve aseton ile 60 dakika i¢inde tamamlanirken EtOH ve THF
icin tam doniisim sirasiyla 75 dakika ve 90 dakika icinde saglamistir. Asetonun
toksisitesinden dolayi, ileri reaksiyonlar igin ideal ¢0ziici olarak MeOH
kullanilmustir (Tablo 4.1.).

O X O katalizor, ¢cozlcu, rt,H, O O
ol

Sekil 4.5. Hidrojenasyon reaksiyon kosullart

Tablo 4.1. Katalizoriin uygun ¢alisma kosullarinin belirlenmesi i¢in kullanilan ¢oziiciiler.

Deney  CoOzicu (10 ml) Sire (dk)  Doniigiim (%)

1 THF 15 11
2 THF 30 54
3 THF 60 78
4 THF 90 >99
5 EtOH 15 13
6 EtOH 30 27
7 EtOH 60 95
8 EtOH 75 >99
9 MeOH 15 31
10 MeOH 30 94
11 MeOH 60 >99
12 Aseton 15 47
13 Aseton 30 92
14 Aseton 60 >99

a: reaksiyon kosullari: 1 mmol trans-stilben, 10 ml ¢éziict, 7 mg Pd/GO katalizori ve 1 atm Hz, oda kosullarinda.
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Ideal katalizor miktarin1 belirlemek icin 7 mg, 15 mg ve 20 mg'lik ¢esitli deneyler de
yapilmustir. 1 saat boyunca 7 mg, 40 dakika boyunca 15 mg ve 30 dakika boyunca 20
mg ile tam bir doniisiim saglanmistir. Doniisiim orani, katalizor miktar1 arttikca
artarken, daha fazla ekonomik kosul saglamak i¢in ileriki deneylerde 7 mg katalizér
kullanilmistir (Tablo 4.2.).

Tablo 3.2. Uygun kataliz6r miktar1 igin yapilan deneyler.?

Calisma Katalizor Miktari MeOH  Sire (dk)  Doniisiim

(mg) (mL) (%)
1 7 10 60 >99
2 7 40 90 >99
3 15 10 40 >99
4 20 10 30 >99

a: reaksiyon kosullari: 1 mmol trans-stilben, farkli miktarlarda Pd/GO, 10 mL MeOH, 1 atm Ha, oda sicakliginda.

Sonug olarak, optimum durum 1 mmol substrat igin 1 saat ig¢inde, 7 mg katalizor ile
MeOH olarak belirlenmistir. Uygun miktarda ¢6zicl, 10 mL ve 40 mL MeOH ile
yapilan reaksiyonlarla tanimlanmistir. 40 mL MeOH kullanildiginda, doniisiim 90
dakika icinde tamamlanirken 10 mL MeOH kullanildiginda, doniisiim 60 dakika
iginde tamamlanmugtir (Tablo 4.2.). ileri reaksiyonlarda ¢dziicii miktar1 10 mL olarak

kullanilmistir.

Bu katalitik yontemin kapsami, c¢esitli doymamis bilesiklerin hidrojenasyon
reaksiyonlarinda bu katalizoriin mevcudiyeti ile incelenmistir. Zincir veya siklik,
izole veya konjuge alken, alkin, nitril veya karbonil gruplart gibi degisik

substitiientler iceren 11 farkli bilesik ile test edilmistir (Tablo 4.3.).

Tablo 4.3.te gosterilen molekiiller tizerinde alken, alkin ve nitril gruplar
indirgenirken, aldehit iceren karbonil gruplar1 indirgenmemistir. Pd/C ile katalize
edilen hidrojenasyon reaksiyonlarinda da benzer secicilik g0zlenmektedir
[13,30,34,65,66]. Beklenen sekilde segicilik gosteren katalizor, doniisiimleri kisa

siirede gerceklestirmistir.
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Tablo4.3.  Yeni Pd/GO kullanilarak ¢esitli doymamug baglara yapilan Katalitik hidrojenasyon, sureleri ve
déniisiimleri.®P

Caligma Madde Uriin Sire (dk)°  Déniisiim (%)

1 O A O 60 >99
AN
2 60 >99
oH OH

CN NH,
5 Q—/ QJ 90 99
N NH,
. 90 99

T

90 >99

120 >99
7 NN N J\H J\H
O 0]

X-"“H H 120 >99

a: reaksiyon kosullari: 1 mmol substrat, 20 mL MeOH, 7mg Pd/GO katalizoér, 1 atm Hz basinci altinda oda
sicakliginda karigtirildi.

b: 'H NMR spektroskopisi ile belirlenen déniisiim oranlar1.

c: reaksiyon surelerine TLC analizi ile belirlendi.



29

Tablo 4.3. (Devami)

Calisma Madde Uriin Siire (dk)°  Déniisiim (%)

P
10 O O O O 180 >99

=
11 ©/\ 180 >99
: L0 GO 0

a: reaksiyon kosullari: 1 mmol substrat, 20 mL MeOH, 7mg Pd/GO katalizér, 1 atm Hz basinci altinda oda
sicakliginda karistirildi.

b: H NMR spektroskopisi ile belirlenen déniisiim oranlari.

c: reaksiyon surelerine TLC analizi ile belirlendi.

4.2.2. Tekrar kullanmilabilirlik

Hidrojenasyon reaksiyonlar1 sonucunda santrifiijlenerek ortamdan alinan Pd/GO’ya
EtOH (3x5 mL), aseton ve su ile yikama islemi yapilarak havada kurutulmustur.
Temizlenen katalizore belirlenen kosullarda hidrojenasyon reaksiyonu uygulanmastir.
Katalizoriin, verimlilik kaybi1 olmadan art arda en az bes deney kullanilabildigi
kanitlanmistir. Tablo 4.4.°ten de goriildiigii gibi, yapilan tekrar kullanilabilirlik

deneylerinin her birinde beklenen doniisiimler saglanmustir.
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Tablo 4.4. Tekrar kullanilabilirlik grafigi.

120
100

80
60
40
20
0 . . . .

Denemel Deneme2 Deneme3 Deneme4 Denemeb

4.3. Kenetlenme Reaksiyonlar:

Yeni tek dagilimli heterojen nanopargacik Pd/GO kataliz6riintin Pd/C'nin kullanildigi
birgok reaksiyonda kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bu acidan, katalizor olarak Pd/C
ile yapilabilen Heck ve Suzuki-Miyaura reaksiyonlari, yeni Pd/GO varliginda basarili
bir sekilde test edilmistir.

4.3.1. Heck reaksiyonu

Heck reaksiyonunda, 4-iyodotoluen ile butilakrilat arasinda kenetlenme reaksiyonu
gerceklestirilmistir [35,67,68]. COziicl olarak DMF, baz olarak K>COz kullanilmistir
[69,70,71]. *H ve 3C NMR spektroskopisi ile analiz edilen soluk sar1 viskoz iiriin,

%95,9 verimle 4 saatlik reaksiyon sonucunda elde edilmistir.

IH NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 3w 7.66 (d, 1H, J=16,0 Hz), 7.42 (d, 2H, J=8,0
Hz), 7.19 (d, 2H, J=8,0 Hz), 6.40 (d, 1H, J=16,0 Hz), 4.20 (t, 2H, J=6,7), 2.37 (s,
3H), 1,69 (td, 2H, J=6,7 Hz, J=15,0 Hz), 1.44 (qd, 2H, J=7,3 Hz, J=14,6 Hz), 0.96 (t,
3H, J=7,3 Hz).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) 8c: 167.5, 144.7, 140.8, 131.9, 129.8, 128.2, 117.3,
64.5, 31.0, 21.7, 19.4, 14.0.
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4.3.2. Suzuki reaksiyonu

Suzuki reaksiyonunda, 4-iyodotoluen ile 4-asetilfenilboronikasit arasinda reaksiyon
gerceklestirilmistir  [35,44,72,73]. Cozicu olarak DMF, baz olarak K>CO3
kullanilmistir [71,73,74]. Madde H ve 3C ile analiz edilmis, sar1 kati {iriin, 6 saatte

%96,8 verimle elde edilmistir.

IH NMR (CDCls, 300 MHz, ppm) 1: 8.02 (d, 2H, J=8,2 Hz), 7.67 (d, 2H, J=8,2 Hz),
7.53 (d, 2H, J=8,1 Hz), 7.28 (d, 2H, J=7,9 Hz), 2.63 (s, 3H), 2.41 (s, 3H).

13C NMR (CDCls, 75 MHz, ppm) &¢: 198.0, 145.9, 138.4, 137.1, 135.7, 129.9, 129.1,
127.3,127.1, 26.9, 21.4.



BOLUM 5. TARTISMA VE SONUC

Yeni Pd/GO Katalizérin katalitik hidrojenasyonda heterojen bir katalizor olarak

kullanilabilirligi ve kenetlenme reaksiyonlarindaki etkinligi incelenmistir.

Hidrojenasyon reaksiyonlari sonucunda alken, alkin ve nitril gruplari indirgenirken,
aldehit igeren karbonil gruplari indirgenmemistir. Bu secicilik, Pd/C katalizli
reaksiyonlarin gosterdigi sekilde oldugundan hem endiistriyel olarak hem de

arastirma laboratuarlarindaki kullanimi i¢in 6nem tasimaktadir.

Hidrojenasyon katalizorlerinin gelistirilmesinde 1limli kosullar saglamanin yani sira,
etkili ve tekrar kullanilabilir olmas1 bir diger dikkat ¢eken ozelliktir. Katalizoriin
tekrarli kullanimlarda aktivite kaybetmeden reaksiyonlar1 tamamlamasi ekonomik

olarak yararliliginin kanitidir.

Hidrojenasyonda yuksek paladyum katalizor maliyeti, yiksek basing ve yiiksek
sicakliklarda yanict hidrojen gaz1 kullanma zorunlulugu ciddi bir dezavantajdir. Bu
nedenle, reaksiyonda kullanilan sicakligin etkisi biiyiiktiir. Yeni Pd/GO’nun oda
sicakliginda yiiksek etkinlik gdstermesi ve nano boyutta olmasi bu noktada
reaksiyonun hem ekonomisi hem de kolaylilig1 anlaminda biiylik 6nem tagimaktadir.
Sonuglar, yeni gelistirilen katalitik yontemin, endiistride hidrojenleme i¢in en yaygin

kullanilan katalizor olan Pd/C'na alternatif olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Yeni Pd/GO katalizorii ayrica, Suzuki-Miyaura ve Heck tipi kenetlenme
reaksiyonlarinda yiiksek verim sagladigindan etkin bir katalizér oldugunu
kanitlamaktadir. Paladyum tarafindan katalize edilen diger kenetlenme reaksiyonlari,
Stille, Kumada, Negishi ve Hiyama reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarin PANP'ler

veya paladyum kompleksleri tarafindan katalize edilemeyecegine inanmak igin higbir
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neden yoktur. Buradan hareketle yeni Pd/GO Kkatalizorin bu kenetlenme

reaksiyonlarini da katalizleyecegi ongoriilmektedir.

Sonug olarak, yeni Pd/GO, diisiik katalitik yiikleme ile oda sicakliginda aktivite
etkinligi, etkinligini kaybetmeden tekrarli kullanim olanag: ile klasik paladyum

katalizorlere cevre dostu bir alternatif olarak sunulmustur.
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EKLER

EK 1: 4-asetil-4'-metilbifenil (Suzuki Reaksiyonu) *H ve 3C NMR spekturumlari
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4-Metilsinnamik asid bitil ester (Heck Reaksiyonu) H ve *C NMR

spekturumlari.
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EK 3: 2,6-Dimetil-6-oktanol (linalol) H ve 1*C NMR spekturumlari.
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EK 4: 2-metoksi-4-propilfenol (eugenol) *H ve 33C NMR spekturumlari.
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EK 5: 3,7-dimetiloktanal (sitronellal) *H ve **C NMR spekturumlari.
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EK 6: 3,7-dimetiloktanal (sitral) *H ve 13C NMR spekturumlari.
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EK 7:  1-siklopentanetanamin (1-siklopentenasetonitril) H ve ¥C NMR
spekturumlari.
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EK 8: 1-siklohegzanetanamin

spekturumlari.
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(1-siklohegzilasetonitril) *H ve ¥C NMR
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EK 9: 1-fenil-3-(p-tolil)propan-1-on (4-metil salkon) *H ve *C NMR spekturumlari.

(0}

H = - =
[ » I =
o 9 [ 5
8 = 5 & >
\‘\ \‘\ \‘\ \‘\ \‘\ \‘\ \‘\ \‘\
8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (f1)
— NO n o ma N ®
o S8 a8 23nsSae o v o o a o~
3 S8 5 ARRYS SR S 3 X
@ SO Y 0 %W s N oo © <
) IS S AXRIL N~ oo S S o
g 3338388948 RRR g 8 <
O

I I I I
200 150 100 50
ppm (t1)



EK 10: Etil benzen (fenilasetilen) *H ve 33C NMR spekturumlar.
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EK 11: 5-isopropil-2-metilsiklohegzanon (karvon) *H ve *C NMR spekturumlari.
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EK 12: 3-fenilpropanal (sinamaldehit) H ve *C NMR spekturumlari.
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EK 13: Dibenzosuberenol *H ve C NMR spekturumlari
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EK 14: 1,2-difeniletan (trans-stilben) *H ve 3C NMR spekturumlari.

e =
YT

60

10.0 5.0
ppm (f1)

53



OZGECMIS

Fatma Diler, 1991 yilinda Sakarya’da dogdu. ilkégrenimini Sakarya’da tamamladi.
Liseyi Acik Ogretim Lisesi’nde tamamladi. 2011 yilinda Kocaeli Universitesi Kimya
Boliimii’nii kazand1 ve 2013 yilinda Sakarya Universitesi Kimya Béliimii’ne yatay
gecis yaparak 2016 yilinda lisans egitimini bitirdi. Ayn1 y1l yiiksek lisans egitimine
Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitisii Kimya Bolumi Organik Kimya
Anabilim Dali’nda basladi.



	TEŞEKKÜR
	SİMGELER VE KISALTMALAR LİSTESİ
	ŞEKİLLER LİSTESİ
	TABLOLAR LİSTESİ
	ÖZET
	SUMMARY
	Keywords: Heterogeneous catalyst, palladium nanoparticle, hydrogenation, Heck reaction, Suzuki reaction.
	BÖLÜM 1. GİRİŞ
	2.1. Katalizör
	2.1.1. Geçiş metalleri ve paladyumun katalizör olarak kullanımı
	2.1.2. Paladyum
	2.1.3. Heterojen nanoparçacıklı katalizörler

	2.2. Hidrojenasyon
	2.2.1. Olefinlerin hidrojenenasyonu
	2.2.2. Alkinlerin hidrojenasyonu

	2.3. Kenetlenme Reaksiyonları
	2.3.1. Kumada reaksiyonu
	2.3.2. Sonogashira reaksiyonu
	2.3.3. Stille reaksiyonu
	2.3.4. Negishi reaksiyonu
	2.3.5. Heck-Mizoroki reaksiyonu
	2.3.6. Suzuki-Miyaura reaksiyonu


	BÖLÜM 3. MATERYAL VE YÖNTEM
	3.1. Materyal
	3.2. Yöntem
	3.2.1. Kullanılan cihaz ve kimyasallar
	3.2.2. Hidrojenasyon deneyleri
	3.2.2.1. Doymamış bileşiklerin hidrojenasyonu

	3.2.3. Kenetlenme deneyleri
	3.2.3.1. Heck reaksiyonu
	3.2.3.2. Suzuki reaksiyonu



	BÖLÜM 4. ARAŞTIRMA BULGULARI
	4.1. Kullanılan katalizör hakkında bilgi
	4.2. Hidrojenasyon
	4.2.1. Hidrojenasyon deneyi optimizasyonu ve kapsamı
	4.2.2. Tekrar kullanılabilirlik

	4.3. Kenetlenme Reaksiyonları
	4.3.1. Heck reaksiyonu
	4.3.2. Suzuki reaksiyonu


	BÖLÜM 5. TARTIŞMA VE SONUÇ
	KAYNAKLAR
	EKLER
	ÖZGEÇMİŞ



