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Gecis metal katalizorleri varliginda yiiriiyen C-C ve C-O olusum reaksiyonlart gegis
metal bazli organometalik kompleksler varliginda etkin sekilde yiiriimektedir. Son
yillarda altin bazli gecis metal kompleksleri fosfin ve N-heterosiklik karben (NHC) gibi
c-Verici 6zellikli ligantlar ile dekore edilmis olan bu etkin katalizérler organik doniistim
reaksiyonlarinda kullanilmistir. Her ne kadar homojen altin katalizorleri alkin hidrasyon,
alkin amidasyon ve halkalasma reaksiyonlarinda yiiksek performans gosterse de bu
katalizorlerin reaksiyon sonrasi ortamdan ayrilmasi ve tekrar kullanimi oldukca giictiir.
Buna ek olarak diinya genelinde azalan gecis metal rezervlerine bagli maliyet artiglar1 bu
katalizorlerin etkin kullanimini zorunlu kilmaktadir. Siirdiiriilebilir endiistriyel siire¢lerin
gelistirilmesi i¢in altin katalizorlerinin etkin kullanilmasi i¢in yeni katalitik protokollerin

gelistirilmesi elzemdir.



Bu tez ¢alismasinda altin (I) NHC komplekslerinin etkinliklerinin arttirilmasi ve
etkin kullanim siire¢lerinin gelistirilmesi i¢in dozajlanabilir tablet tabanli katalizor
sistemleri gelistirilmistir. Tez kapsaminda gelistirilen iki farkli sistemin ilkinde non-
iyonik yiizey aktif maddeler tablet ana malzemesi olarak kullanilarak su/metanol
ortaminda ¢alisabilen ve nano boyutta misel olusturma kapasitesine sahip tablet katalizor
sistemleri gelistirilmistir. Ikinci sistemde ise kati1 fazda biyo-uyumlu ve inert 6zelik
gosteren poli(dimetilsiloksan) bilesigi ana tablet govdesi olarak kullanilarak kat1 fazda
reaksiyon ortamindan ayrilabilir ve tekrar kullanilabilir katalizorler gelistirilmistir.
Gelistirilen her iki tablet sistemi alkin bilesiklerinin hidrasyon reaksiyonlarinda yiiksek
tekrar kullanilabilirlik ve kararlilik gdstermistir. Buna ek olarak altin(I) komplekslerinin
mikrogram mertebesinde dozajlanmasini saglayarak maliyeti diisiik, ulasilabilir ve kolay

saklanabilir tablet sistemler literatiire kazandirilmustir.

Anahtar Kelimeler: Alkin Hidrasyon, Tablet Katalizor, Silikon, Au-NHC, PDMS,

Synperonic
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C-C and C-O formation reactions in the presence of transition metal catalysts are
efficiently carried out in the presence of transition metal-based organometallic
complexes. In recent years, gold-based transition metal complexes decorated with highly
o-donating ligands such as phosphine and N-heterocyclic carbene (NHC) have been used
as efficient catalysts for organic conversion reactions. Although homogeneous gold
catalysts have shown high performance in alkyne hydration, alkyne amidation and ringing
reactions, these catalysts are difficult to remove and reuse after the reaction. In addition,
cost increases due to diminishing transition metal reserves worldwide necessitate the
effective use of these catalysts. The development of new catalytic protocols for the
efficient use of gold catalysts is essential for the development of sustainable industrial

processes.



In this thesis, dosed tablet-based catalyst systems have been developed to increase the
efficiency of gold (I) NHC complexes and develop effective utilization processes. In the
first of the two different systems developed within the scope of the thesis, tablet catalyst
systems that can work in water / methanol environment and have the capacity to form
micelles in nano size were developed by using non-ionic surfactants as tablet base
material. In the second system, poly(dimethylsiloxane) compound, which is
biocompatible and inert in the solid phase, was used as the main tablet body to develop
reusable catalysts that can be separated from the reaction medium in the solid phase. Both
developed tablet systems showed high reusability and stability in hydration reactions of
alkyne compounds. In addition, low cost, accessible and easy to store tablet systems have
been introduced to the literature by enabling the dosing of gold(l) complexes in the order

of micrograms.
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1. GIRIS

Bu tez calismasi kapsaminda, ticari kloro[1,3-bis(2,6-diizopropilfenil)imidazol-2-
iliden]altin(I) wve tiirevleri kullanilarak literatiirde ilk kez Au-NHC igeren tablet katalizor
sistemleri icin gelistirilmistir. Tez kapsaminda iki farkli strateji izlenmistir. Bu
stratejilerin ilkinde su veya su/metanol ortaminda nano boyutta misel olusturma
yetenegine sahip tablet katalizor sistemleri non-iyonik ylizey aktif madde olan
Synperonic®F108 bilesiginin tablet malzemesi olarak kullanilmasi ile elde edilmistir.
Elde edilen tabletler su ortaminda 10.4 (+3.3) nm boyutunda misel olusturmakta ve
hidrofobik misel merkezinde hidrofobik alkin tiirevlerini ve Au(I) kompleksini stabilize
ederek alkin hidrasyon reaksiyonlarimi etkin sekilde yiiriitmektedir. Reaksiyon sonrasi
katalizor su igerisinde misel olarak ayrilmakta ve yedi ¢cevrim sayisina kadar reaksiyonu
tekrar katalizleyebilmektedir. Gelistirilen ikinci tablet katalizor sisteminde ise farkli bir
yaklagimla hidrofobik karakteri yiiksek, biyouyumlu ve ucuz bir malzeme olarak 6ne
cikan c¢apraz bagli poli(dimetilsiloksan) bilesikleri ana tablet govdesi olarak
kullanilmistir. Cesitli altin(I) NHC kompleksleri organik c¢oziiciiler vasitasiyla bu tablet
ana govdesi igerisine emdirilmistir. Tez kapsaminda gelistirilen biitiin tablet katalizér
sistemlerinin yapilar1 gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-isinlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), dinamik 151k sagilimi (DLS) ve benzeri ileri enstriimantal teknikler
ile karakterize edilmistir. Sentezlenen tablet katalizorlerin aktiviteleri alkin hidrasyon
reaksiyonlart iizerinde test edilmistir. Elde edilen tablet sistemler bir¢ok farkl: aril ve alkil
asetilen tlirevini %99’a varan segicilik ve doniisiim degerlerinde hedef keton tiirevlerine
etkin sekilde doniistiirdiigli gozlemlenmistir. Buna ek olarak tablet katalizor 13.tura kadar

fenilasetilen bilesiginin hidrasyon reaksiyonunu katalizlemistir.



2. GENEL BILGI

2.1 Alkin Hidrasyon Reaksiyonlar:

Alkinler organik, organometalik ve inorganik kimyay1 kapsayan, dogal iiriinlerden
malzemelere veya yenilik¢i teknolojilere kadar genis kapsamli cesitli sentetik
arastirmalar i¢in 6nemli bir hammadde olmaya devam etmektedir. Alkinlerin hidrasyonu,
bir gecis metali kompleksi tarafindan katalize edilen organik bir substratin ilk rapor
edilmis reaksiyonu arasindadir ve temeli 19.yy’a uzanmaktadir [1] . 1881 tarihinde
alkinlerin ketonlara hidrasyonu ilk olarak Kucherov’un yapmis oldugu civa bilesiklerinin
asidik ortamda katalizor olarak kullanilmasiyla elde edilmistir (Sekil 1). Kucherov’un bu
gozlemi sentetik ve endiistriyel uygulamalarda cesitli metal bazli katalitik sistemlerin

gelistirilmesinde rol oynamistir [2].

Sekil 1. Kucherov Reaksiyonu

Bununla beraber, Hg(Il) tuzlarinin yiiksek toksisite nedeniyle alternatif yollar arayisina
girilmistir. Bu kesif, Berthelot'un asetilenin hidrasyonu ve Fitting ve Schrohe'nin sulu
stlfiirik asitte gerceklestirilen propinin hidrasyonu iizerine Onceki bulgularini takip
etmistir ve sonunda 1916'dan baslayarak endiistriyel dlgekte islemlerin uygulanmasina

neden olmustur (Sekil 2 ve 3) [1].
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Sekil 2. Berhelot’un asetilenin hidrasyonu reaksiyonu
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Sekil 3. Fitting ve Schrohe’nin sulu siilfiirik asit ile propinin hidrasyonu reaksiyonu

Bu gelismeleri Au, Rh , Ru, W, Ir, Pd, Ag, Cu, Sn gibi daha az zararli gecis metal
kompleksi katalizorlerinin alkin hidrasyon reaksiyonlarinda kullanimi takip etmistir [2].
Daha sonra substrat kapsami alifatik ve aromatik alkinlere genisletilmistir. Substrat
kapsaminin ve se¢iciliginin tartisilmasi, biiyiik 6l¢tide civa(Il) katalizorleri ile elde edilen
sonuglara dayanmaktadir bunun sebebi gegmiste sik¢a kullanilmis olmasidir. Suda
gerceklestirilen alkin hidrasyon kuvvetli asit varliginda gerceklesir ve genellikle derisik
stilfiirik asit tercih edilir. 1998'de, terminal alkinlerin aldehitlere katalitik anti-
Markovnikov hidrasyonu kesfedilmis ve 2002'de Markovnikov alkinlerin hidrasyonu igin
oldukga aktif altin (I) katalizorleri tanimlanmistir [3]. Mekanistik olarak bir terminal
alkinin hidrasyonu sonucu keton eldesinde Markovnikov katilmasimi veya aldehit
eldesinde anti-Markovnikov katilmasi yolunu izlemektedir. Ayrica simetrik olmayan i¢
alkinler i¢in her iki olast keton regio-izomerlerinin karisgimlarina yol agmaktadir [4].
Bununla birlikte, alkinlerin hidrasyonu keton iiriinleri verirken, alkenlerin hidrasyonu
alkol tirtinleri vermektedir ve iki reaksiyonda da Markovnikov kuralini takip etmektedir.
Bir alkinin hidrasyonu sirasinda baslangig iiriinii, keto-enol tautomerizasyonu adi verilen
islemle daha kararli ketona yeniden diizenlenen bir enol ara maddesidir. Tautomerler,
genellikle kararsiz bir hidrojen atomu i¢in farkli bir baglanma yeri ve farkli sekilde

yerlestirilmis bir ¢ift bag ile ayirt edilen, hizl bir sekilde doniistiiriilmiis izomerler olarak
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tanimlanir. %100 atom ekonomisine sahip metal-alkin kompleksine su katilmasiyla
gerceklesen bu reaksiyonda suyun cevresel kabul edilebilirligi ve ucuz maliyeti g6z

Oniine alindiginda siirdiiriilebilirlik agisindan 6nem teskil etmektedir.

2.2. Alkin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Metal Katalizorler

Alkinlere su katilmasi ile gerceklesen alkin hidrasyon reaksiyonlarinda alkinil
subsratlarin genis mevcudiyeti ve organik sentezlerde kullanilabilirligi dikkate
alindiginda karbonil tiirevlerinin sentezlenmesinde Onemli bir yer tutmaktadir.
Geleneksel civa (II) katalizorleri, terminal alkinleri Markovnikov segiciligi ile metil
ketonlara doniigtiirmektedir. Alkin hidrasyon reaksiyonlarinda elde edilen keton
tirevlerinin Au, Rh, Ru, W, Ir, Pd, Ag, Cu, Sn gibi gecis metali komplekslerinin
varhiginda segici olarak katalizlendigi bilinmektedir (Sekil 4) [5]

0]

R/\]/O< [Ru]

H Anti-Markovnikov

Hg, Au, Rh, Pd...|
H,0 >
R

Markovnikov

Sekil 4. Alkinlerin metal katalizér varligindaki hidrasyonu

2.2.1. Alkin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Rutenyum (Ru) Katalizorleri

Terminal alkinlere su eklenmesi ile metal katalizli hidrasyon reaksiyonlarimin
Markovnikov kuralini takip ettigi ve sonucunda ketonlarin elde edildigi bilinmektedir.
1998 yilinda ilk kez Tokunaga ve Wakatsuki’nin yapmis oldugu calismada uygun
yardimer fosfat ligandlarinin varhiginda agirlikli olarak anti-Markovnikov {irlini
olusturan ve sadece az miktarda keton iceren aldehitler veren Ru(Il) kompleksleri

tarafindan katalize edilen terminal alkinlerin hidrasyonunu agiklamiglardir (Sekil 5) [6].
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R
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%75
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Sekil 5. Terminal alkinin fosfat ligand1 varliginda rutenyum katalizli anti-Markovnikov

hidrasyonu

Devaminda yiiksek oranda regio-selektivite gosteren verimli bir anti-Markovnikov
hidrasyonu i¢in siklopentadienilrutenyum (RuCpCl) kompleksleri arastirilmistir. Bu
calisgmada RuCpCl (% 1 mol) %95 verimde heksanal vermek tizere 100 °C'de 1-heksine

su ilavesini katalize etmis olup 2-heksanon reaksiyon ortaminda saptanmamustir (Sekil 6)

[7].

%1 mol

RuCpCl(PPhj;),
R — > R

100°C , 12 saat

R:n-C4Hg

%95

Sekil 6. Terminal alkinin siklopentadilenil kompleksi varliginda anti-Markovnikov

hidrasyonu




2.2.2. Alkin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Rodyum (Rh) Katalizorleri

Hidrasyon reaksiyonlari i¢in kullanilan suda ¢oziiniir Rh tuzlar1 ve Rh komplekslerinden
olusan katalizorlerin her ikisi de diisiik verimde terminal alkinlerden Markovnikov
tirinleri ve i¢ alkinlerden regioizomerik karigimlar saglamaktadir [3]. Bununla birlikte,
bu yontemlerin uzun reaksiyon siiresi ve yliksek sicakliklarda ucucu alkinlerin kaybini
iceren Onemli sinirlamalar1 vardir. Bu doniisiimlerin verimini arttirmak igin ¢esitli
yontemler denenmistir. Bu kapsamda Rh(l) katalizoérii kullanilarak, alkinlerin
fotokimyasal hidrasyonu ile 30 dakika boyunca UV altinda tutuldugunda metil ketonlar
elde edildigi gozlenmistir (Sekil 7) [8].

Z

Rh(I) katalizorii

> %78
hv, -5°C, 30 dakika
CH;0H:H,0
1:2

Sekil 7. Fenilasetilenin metanol-su ortaminda bir Rh(I) katalizorii ile fotokimyasal

hidrasyonu

2.2.3. Alkin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Palladyum (Pd) Katalizorleri

Paladyum(II) kloriir katalizorii, komsu grup katilimi ile desteklenen hidrasyon igin
oldukga spesifiktir ve basit alkil asetilenler genellikle hidrasyona maruz kalmazlar.
Jennings ve arkadaslar1 Zeise'in dimerinin [ {PtCIl2(C2H4)}2] veya sadece platin (I1) kloriir
ve diger platin halojeniirlerin oldugunu tespit etmis ve oldukca diisiik katalizor
yiiklemesinde terminal ve i¢ alkinlerin hidrasyonunda kullanilan katalizérler oldugunu
gostermislerdir [9][10]. Utimoto ve arkadaslar1 tarafindan alkinollerin veya alkinil
ketonlarin sikloizomerizasyonlar1 i¢in katalizor olarak paladyum (II) kloriir kullanimi
tizerine yapilan ¢alismada substratlarin hidrasyonunda uygun mesafede iki alkolik grubu
6



tasiyan i¢ alkinlerin spiro-asetal verdigi gozlenmistir [11]. Zang ve arkadaslar ise
alkinlerin oksipaladasyon reaksiyonlarinin alkin hidrasyonun uygulanmasini genisletmek
icin bir yontem saglayabileceklerini ongormiislerdir. Bu yaklagima gore model substrat
olarak N-(2-(feniletinil)fenil)asetamid secilmis ve orto-asilasetanilid tiirevini tek regio-
selektivite ile sentezlemislerdir. Bu baglamda 1limli kosullar altinda bir oksipaladasyon
ile alkinlerin amit oksijen destekli paladyum katalizli hidrasyonunu agiklamislardir (Sekil
8) [12].

O

\ﬂ/ %5 mol Pd(OAc), N
o > %98

% HOAc, 80°C, 8 saat

l ’

ZT

Sekil 8. N-(2-(Feniletinil)fenil)asetamidin Pd(II) katalizorii ile hidrasyonu

2.2.4. Alkin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Bakir (Cu) Katalizorleri

Vartanyan ve arkadaslar1 bakir (1) kloriir (% 28-34), amonyum kloriir (% 14-18), mineral
asitler (6rn. HCI1, % 1-3) ve inorganik (hidrojen siilfit, sodyum siilfit veya agir metal
stilfitler) stlfit katkisindan olusan bir katalizor gelistirilmistir. Propinin katalitik
hidrasyonunun aseton / propanal karisimlarina yol agtigi gozlenmistir (Sekil 9) [3] .Cesitli
bakir katalizorleri, asetilen veya propinin endiistriyel Olgekte hidrasyonunda civa
katalizorlerinin yerine gecen maddeler olarak arastirilmis olup, asetilenin bakir(I)
katalizli hidrasyonunun kinetigi, hidrasyonun bir yan reaksiyon oldugu asetilenin

vinilasetilene dimerizasyonu iizerine yapilan bir ¢aligma sirasinda gézlenmistir [13].



CuCl, NH,Cl
o) (0]
HCI, Cu,S )J\ \)L
[ > +
H,0, 80°C "

Sekil 9. Propinin siilfit katkili madde varliginda Cu(I) katalizorii ile hidrasyonu

2.2.5. Alkin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Kullanilan Altin (Au) Katalizorleri

Altin katalizli alkin hidrasyon reaksiyonlar1 son on bes yilda bircok faydali sentetik
doniisiim saglayan giiglii bir arag olarak kullanilmaktadir [14]. Bu organik doniisiimler
arasinda, heteroatom iceren niikleofilleri iceren altin katalizli niikleofilik ilaveler siklikla
bildirilmistir [15]. Alkinin sahip oldugu tiglii baglarina bir su molekiiliiniin eklenmesi,
altin  kataliziyle gerceklestirilen en basit molekiiller arasi1 ve atom-ekonomik
reaksiyonlardan birisidir. Daha az toksik bir yontem arayisi i¢in yapilan ¢alismalarda altin
komplekslerinin kullanimi cazip hale gelmistir. Tanaka ilk olarak [(PPhs)AuMe] ile
birlikte kuvvetli asit ¢ozeltilerinin (H2SO3, H3PW12040, CF3SOzH) kullanildigini
bildirmistir. Ayrica, Nolan ve arkadaslar katalitik sistem olarak [(IPr)AuOH]/AgSbFe'y1
igeren bir yontem gelistirerek katkida bulunmustur (Sekil 10) [16].

%4 mol [(IPr)AuOH ]
0

%12 mol HSbF
Ph———Ph s Ph
Ph

MeOH:H,0
120°C

Sekil 10. Difenilasetilenin metanol ortamindaki altin katalizli hidrasyon reaksiyonu



Altin komplekslerinin organik reaksiyonlarda kullanimi homojen ve heterojen sistemlere
uyumlu olmasi, milkemmel katalitik aktivite gostermesi nedeniyle artis gostermektedir.
Altin katalizorleri esas olarak oksidasyon, c¢apraz baglanma reaksiyonlar1 igin
kullanilmaktadir. Homojen sistemlerde altinin Au(I) ve Au(Ill) olmak iizere iki
oksidasyonu bulunmaktadir ve ko-katalizor gorevi gormektedir. Au(l), Hg(ll) ile
izoelektroniktir. Au(I) ile koordine edilen fosfin ve azot heterosiklik karben ligandlari
alkin hidrasyon reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Au(lll) kolayca
disproporsiyona ugrayarak Au(l) ve Au(0) oksidasyon basamaklarina gegebilir. Bu
durum kararli bir katalizor elde etmek i¢in 6nemlidir. Altin katalizorlerin kullanilmasi
katalizoriin geri kazanimu igin pratik ve verimli stirecleri beraberinde getirmesiyle beraber

ekonomik ve ekolojik katkilar1 oldugu da bilinmektedir.

( 7\
(0]
Au(l)-NHC kompleksi katalizorii
—_—
Coziicii
(. J

Sekil 11. Fenilasetilenin altin katalizor varliginda hidrasyonuna ait genel gosterim

2.3. N-heterosiklik Karben Altin (I) Kompleksleri

Altin, 6nceleri sadece degerli ve pahali bir maden olarak goriiliirken malzeme bilimi, tibbi
kimya gibi alanlarda kullanilabilirligi ile dikkat ¢ekmistir. Metal-karbon bagi tasiyan
kompleksler organometalik kimyanin temeli oldugu bilinmektedir [17]. N-heterosiklik
karbenlerin  uygulamalarmin ¢ogunlugu geg¢is metalleriyle koordinasyonlarini
icermektedir [18]. N-heterosiklik karbenlerin (NHC), halka yapisi i¢inde bir karben
karbonu ve en az bir azot atomu igeren heterosiklik tiirler olarak tanimlanmaktadir (Sekil

12).
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Sekil 12. N-Heterosiklik karbenlere ait bazi1 genel gosterimler

NHC-metal komplekslerinin ilk 6rnekleri, Wanzlick ve Ofele tarafindan 1968 yilinda
stirastyla imidazol-2-iliden tasiyan civa (II) ve krom (0) tiirlerinin bagimsiz olarak
sentezlenmesiyle ortaya ¢ikmistir [19]. Fosfin ve N-heterosiklik karbenler (NHC) gibi
ligandlarin kullanimi ve gelisimi bu alandaki ilerlemeleri hizlandirmada rol oynamustir.
Reaktivite ve seciciligi kontrol etmenin anahtari olan bu ligandlar ¢esitli sistemlerin
tasarimmi da miimkiin kilmaktadir. Buna bagh olarak bir katalitik sistemin basarisi
katalizoriin erigilebilirligi ile dogrudan iligkilidir. Molekiiler yap: ve ligand olarak ¢esitli
altin—-NHC komplekslerine ragmen, sentezlerin baslangic noktasinin temelde bir
[AUCI(NHC)] kompleksi oldugu bilinmektedir. Mononiikleer altin(I)-NHC Kkloriir
kompleklerinden, N,N'-bis-(2,6-diizopropilfenil) imidazol-2-iliden (IPr) tasiyan, hem
organometalik sentezde hem de katalizde en yaygin kullanilan komplekstir. N,N'-bis-
(2,4,6-trimetilfenil) imidazol-2-iliden (IMes) ligand1 ise IPr’ye benzer fakat daha az sterik
engellemesi olan mimarisi nedeniyle IPr'ye alternatif olarak bircok uygulamada
kullanilmaktadir [18]. Bununla birlikte mononiikleer altin(I)-NHC hidroksit
komplekslerinden [Au(OH)(IPr)] bir 6n katalizor olarak ortaya ¢ikmistir ve bu kompleks,
bir Brensted asidi varliginda protonoliz yoluyla [(IPr)Au]” katalitik aktif tiirlerini kolayca
10



tiretmek i¢in kullanilmigtir [16][20]. Alkin hidrasyonu, (hetero) aromatiklerin CO: ile C-
H karboksilasyonu ve alkinlerin hidrofosforiloksilasyonu dahil olmak {izere asit

aktivasyonu olan veya olmayan ¢esitli sentezlerde kullanilmistir [18].

'd N\
HNYNH HNYNH
Au Au
+ |
Au(NHC)] cl
AuCl(NHC)]
-Pr i-Pr CHs H3C
v @Y
i-Pr Alu i-Pr CHs Alu HaC
ol cl
[ (IPr)AuCll l(IMes)AuCll
. J

Sekil 13. Altin-NHC komplekslerine ait bazi érnekler

Altin(I) kompleksleri, homojen kosullar altinda alkinlerin elektrofilik aktivasyonu i¢in
en etkili katalizorlerdir ve alkinlerin © baglarini secici olarak aktive eder. Yiiksek oranda
elektrofilik Ga(IIl) ve In(III) tuzlar1 da kataliz6r olarak kullanilmaktadir fakat bunun i¢in
daha yiiksek katalizor yiiklemesi gereklidir. NaAuCls veya AuCl gibi basit altin tuzlar
cesitli doniisiimleri katalize edecek kadar aktif olmasina ragmen, ligand olarak fosfin
veya N-heterosiklik karben tasiyan altin (I) komplekslerinin kullanimi daha genis
kapsamli uygulamalar bulmustur. Altin (I) komplekslerinin 6zellikleri, liganda baglh
olarak sterik veya elektronik olarak kolayca ayarlanabilmektedir ve buna bagli olarak
alkinlerin, alkenlerin ve allenlerin aktivasyonundaki reaktivitelerini degistirip tekrardan
diizenleyebilmektedir [21]. Altin (I) komplekslerinin alkinlerin molekiiller arasi veya
molekiiller i¢i O-niikleofilik saldiriya karsi aktivasyonu i¢in etkinligi katyonik altin
kompleksleri i¢in yiikksek m alic1 6zelliginin yani sira, diisiik oksifiliklige sahiptir ve bu
nedenle su, alkol veya diger oksijen iceren fonksiyonel gruplarin varliginda doymamis
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C—C baglarin1 aktive edebilirler. Boylece, alkin aktive edildikten sonra, niikleofilik

oksijenin yeni bir C—O bagi olusturmasina imkan saglanir [21].

2.4. Altin Katalizli Alkin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Asit Kullanim

Alkenlerin aksine, alkinlerin asit katalizli hidrasyonunda geri doniisiim yoktur. Bunun
nedeni, alkinlerin hidrasyonu sirasinda olusan enol ara maddesinin kararsiz olmasi ve
hizli bir sekilde daha kararl bir keto formuna doniismesidir. C = O bagi, C = C bagindan
onemli olglide daha giiglii oldugundan, denge keto izomerini desteklemektedir. Asit
katalizli tautomerizasyon iki asamali bir islemdir: Ilk olarak enol formunda ¢ift bag
boyunca protonlanma gergeklesir ve keto formunu elde etmek igin bir proton kaybina
ugrar. Asit katalizli hidrasyon, terminal ve simetrik i¢ alkinler i¢in verimli bir siiregtir
¢linkii yalnizca bir nihai {iriin olustururlar. Buna karsilik, simetrik olmayan i¢ alkinlerde
ayrilmasi1 gereken iriinlerin bir karisimini verdiginden verim diismektedir. Simetrik
olmayan alkinlerin C—C ftglii baglarinin, ikame edilmis ketonlar veya aldehitler vermek
lizere hidrasyonu, sentetik organik kimyada temel oneme sahiptir. Civa, rutenyum,
rodyum, paladyum, altin gibi gecis metalleri ve Brensted asitleri bu reaksiyonlari katalize
eder. Bu katalizorler alkinleri niikleofillere dogru aktive etmek i¢in kullanilan
katalizorlerdir [22]. 1998 yilinda Teles ve arkadaslari, asidik ko-katalizorlerle birlikte
Au(]) tiirleri tarafindan katalize edilen alkinlere metanol eklendigini bildirdi. Devaminda,
Tanaka ve arkadaslari sulu metanoldeki Au(l)-asit sistemlerinin, alkinlerin hidrasyonunu
tesvik eden ve yilksek devir frekanslarina sahip yararli katalizérler oldugunu

calismalarinda belirtmislerdir (Sekil 14)[23].

4 %0.2 mol : %50 mol
AuMe(PPh3):HZSO4
>

%98

MCOH:H2O
70°C,1 saat

Sekil 14. Fenilasetilenin altin katalizli hidrasyonunda asit kullanimi
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Katyonik altin katalizorlerde ligandlarin reaktiflige etkisinde biiyiik bir rol oynadigi
bilinmektedir ve bir¢cok altin katalizli reaksiyonda asidik promotérlerin kullaniminin
reaksiyon kosullarimi iyilestirdigi belirtilmistir. Asidik promotor kullaniminin sonucu

olarak diisiik altin yiiklemelerinde dahi alkin hidrasyon reaksiyonlarmin gergeklestigi
bilinmektedir [24].

2.5. Altin Katalizli Alkin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Su ve Alkol Kullanim

Asetilene su ilavesi gegmiste asetaldehit iiretimi igin kullanilmistir ancak etilenin Wacker
oksidasyonunun gelismesi ve civa iceren bitki atik sular ile ilgili ¢evresel sorunlar
nedeniyle, Cin'deki sadece birka¢ kiiciik tesis hala bu teknolojiyi kullanmaktadir.
Metanoliin karbonilasyonuna dayanan asetik asit senteziyle beraber, asetaldehitten asetik
asit sentezi asamali hale getirilmektedir. Bu doniisiim sayesinde, asetaldehit {iretimi
endiistriyelde kapasitenin neredeyse %25'ini kargilamaktadir. Civa katalizorleri, asetal
iiretmek i¢in alkinlere alkollerin eklenmesini katalize edebilir. Bununla birlikte, suyun
aksine, enol eterleri liretmek icin gii¢lii temel kosullar altinda alkinlere alkoller de
eklenebilir. Civa kullanim1 toksisitelerine ek olarak, civa katalizorleri metalik civaya
indirgenerek hizla deaktive olma dezavantajma sahiptir [25]. Ultimate ve Fukuda,
NaAuCls'tin basit alkinlere su ve alkol eklenmesi i¢in katalizor olarak kullanimi rapor
etmistir. Fakat bu yontem simetrik olmayan i¢ alkinler igin bolgesel secicilik

gostermemekteydi (Sekil 15 ve 16).

% %2 mol

Na[AuCl, | o]

>
MeOH:H,0

Sekil 15. Fenilasetilenin Na [AuCl4] varliginda metanol-su ilaveli hidrasyon reaksiyonu
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%2 mol \\\,//\\\,//\\\,/JL\\///
Pz Na|AuCl|
\/\/\/ I — . %60: %40

MeOH:H,0 *

VM(

(0]

Sekil 16. 2-noninin Na [AuCl4] varliginda metanol-su ilaveli hidrasyon reaksiyonu

Sulu metanol ortaminda firiin olarak keton eldesi gozlenirken; su yoklugunda, metanol
ile reaksiyonu sonucu dimetil asetaller elde edilmistir (Sekil 17) [23]. Alkol yapisinin
etkisini incelemek i¢in primer, sekonder ve tersiyer alkoller benzer oranlarda propin ile
altin(I) katalizorii varhiginda asidik ortamda reaksiyonlari test edilmistir. Bunun
sonucunda metanol kullaniminda %95 regio-selektivite ile Markovnikov iiriinii vermistir.
Etanol kullaniminda benzer sonuglar gézlense de reaksiyon metanole kiyasla daha yavas
oldugu gozlemlenmistir. Sekonder alkol kullaniminda reaksiyon primer alkollere kiyasla
100 kat daha yavasti ve regio-selektivite %80 olarak bulundu. Tersiyer alkollerde ise
herhangi bir doniisiim saglanamamistir [25]. Alkinlere dogrudan su eklemesi miimkiin
olmakla birlikte katalizor hizli sekilde devre dis1 kalmaktadir (Sekil 18). Bu durum suyun
stabilize etmede iyi bir ligand olmadigini gostermektedir. Hayashi ve is arkadaslari
tarafindan yapilan yaklasimda, su ilavesinin kuvvetli bir sekilde ¢o6ziicliye bagimli

oldugunu bildirilmistir [26].

MeO OMe
AuMe(PPh),|

MeOH

Sekil 17. 3-hekzine metanol eklenmesi reaksiyonu
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AuMe(PPh); ] /\)J\/
pE— —>
,O

H

Sekil 18. 3-hekzine su eklenmesi reaksiyonu

2.6. Alkinlerin Altin Katalizli Hidrasyonunda Segicilik

Karbon-karbon ti¢lii baglarina oksijen niikleofillerinin eklenmesi, organik sentez igin gok
faydali doniistimler iireten klasik bir arastirma alanidir. Alkin hidrasyon reaksiyonlarinin
farkli verim diizeylerine sahip cesitli metal kompleksler tarafindan kataliz edildigi bilinse
de alkinlerin altin katalizli hidrasyonu organik sentezin 6n saflarina getirilen iyi gelismis
bir genel reaksiyon sinifidir. Yiiksek atom ekonomisi ve yiiksek fonksiyonel grup
toleransi ile birlestiginde, altin katalizli alkin ilavesini paha bigilmez bir sentetik arag
olarak belirlemistir. Cesitli Au(l) ve Au(lll) katalizér sistemlerinin doniistimlerinin
yiiksek verimlilikle olmasi gliniimiizde alkin hidrasyon reaksiyonlarinda altin kullanimini
bir standart olarak kabul gérmektedir. Terminal alkinlerin hidrasyonu yiiksek diizeyde
segicilik ile ilerledigi bilinse de i¢ alkinlerin hidrasyonu genellikle regio-izomerik
tirtinlerin olusumuna yol agar. Nolan ve arkadaslarinin raporunda, N-heterosiklik karben
(NHC) ligandlariin kullanimi sayesinde, i¢ alkil ve aril alkinlere ilave edilmek iizere
milyonda sadece parca yiikleme gerektiren yiiksek verimli bir katalizor sistemi
gelistirdikleri bilinmektedir. Bu katalitik sistem, yiiksek sicakliklara veya asit katki
maddelerine olan ihtiyact ortadan kaldirdigi i¢in Onemli bir avantaj saglamaktadir.
Ilerleyen raporlarinda ise, reaksiyonun giimiis tuzu olmadan da gergeklestirilebilecegini
agiklamistir. Ikame edici gruplarin hem sterik hem de elektronik dogas1 dahil olmak iizere
alkinin hangi pozisyonuna saldirildigini etkileyen gesitli faktorler bulunmaktadir [27].
Utimoto ve arkadaslar1 i¢ alkinlerin molekiil i¢i hidrasyonu igin seciciligin diisiik

oldugunu ve yiiksek oranda substrata bagli oldugunu yaklasimini yapmaislar ve 1-fenil-1-
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butinin, keton karisimini saglamak i¢in su ve metanol i¢inde NaAuCls ile hidrasyonu
incelenmistir. Fenil ile ikame edilmis alkin karbonuna atagin hafif bir tercihle diisiik

verimde oldugu raporlanmustir (Sekil 19)[28].

-
(0]
%2 mol
— Na[Auc14] %28
\ / — E— . (57:43)
CH; MeOH H,0
0]

k

Sekil 19.1-fenil-1-biitinin hidrasyon reaksiyonu

Farkli ligandlari arastiran Leyva ve Corma, i¢ alkin hidrasyonunda hem verimin hem de
seciciligin degisen derecelerde arttirilabilecegini gézlemlemis ve fosfin ligandlari igeren
katyonik altin komplekslerini incelemistir. Secicilikteki artisin, fosfin ligandinin artan
sterik yigimindan veya gelismis elektron bagislama kabiliyetinden kaynaklanabilecegi
yaklagimi yapilmigtir. Altin-NHC katalizor sistemi kullanan Nolan ve arkadaslari ise, i¢
alkinlerin hidrasyonu i¢in daha yiiksek secicilik bildirmislerdir. Buna bagl olarak bir
katalizor tasarimi yapilirken, sterik veya elektronik hususlara dayanarak regio-selektivite
saglayacak sekilde tasarlanabilirse daha genel bir yaklasim yapilabilmektedir. Cavell ve
arkadaslariin daha hacimli NHC ligandlar1 {izerinde yaptig1 ¢caligmasinda ise 2-heksinin
hidrasyonu orta derece segicilikte yiiksek verimde elde edildigi rapor edilmistir. Daha
hacimli DIPP ligandinin, daha az hacimli Mes ligandindan biraz daha yiiksek segicilik
sagladig1r ve segici yeni ligandlarin gelistirilmesinin regio-selektivite sorunlarini ele

almak i¢in etkili bir strateji olabilecegini 6ne siirmiistiir (Sekil 20) [27].
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/
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/\/ R ? *
AgBF, b
1,4-Dioksan:H,0 /\”/\/
80°C

o)

R=Mes a:b 63:37
R= R=DIPP a:b 68:32

i-Pr
Mes DIPP

Sekil 20. 2-Heksinin farkl ligand varliginda hidrasyon reaksiyonuna etkisi

2.7. Alkinlerin Altin Katalizli Reaksiyonlarina Ornekler

Altinin katalitik aktivitesinin kesfinden bu yana, alkinler ¢ok cesitli organik reaksiyonlara
ve donilistimlerde rol oynamistir. Alkinlerin altin katalizli reaksiyonlarina; etinin vinil
kloriire hidroklorinasyonu, heterosiklik azot bilesiklerinin sentezinde molekil igi
hidroaminasyonu, karbonil bilesiklerinin eldesi i¢in su ve alkol eklenmesi Ornek
verilebilir. Alkinleri bu noktada énemli kilan hem homojen hem de heterojen olan altin
katalizorleri tarafindan aktive edildikleri yiliksek seciciligin eslik ettigi yiliksek
reaktivitedir. N-heterosiklik karben (NHC) ligandlarinin altin (I) ve altin (III) tiirevleri,
cok yonliiliikleri ve secicilikleri nedeniyle homojen ve heterojen katalizde giderek daha

fazla kullanilmaktadir [25].
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2.7.1.Hidroklorinasyon Reaksiyonlari

Hidroklorinasyon reaksiyonlar1 énemli bir endiistriyel reaksiyondur ve diinyadaki yillik
vinil kloriir tiretiminin yaklagik %6'sin1 iiretmek i¢in kullanilir [29]. Hidroklorinasyon
reaksiyonlarma ilk yakin Ornekler Thomas ve arkadaslarmin fenilasetilenin sulu
metanolde HAUCIls varliginda oksidasyonunda gozlenmistir ve devaminda karbon
tizerine desteklenmis katyonik altinin, asetilenin vinil kloriire hidroklorinasyonu ig¢in
kullanilmasimin kesfi, alkin bazli subsratlar1 iceren altin tuzlarinin uygulamalarinin
artmasina neden olmustur. Hidroflorinasyon, hidrasyon, hidroksilasyon ve
hidroaminasyon reaksiyonlart bu uygulamalara Ornek verilebilir. Katyonik altinin
kullanimi, asetilenin vinil kloriir monomerine (VCM) hidroklorinasyon reaksiyonu i¢in

etkili bir katalizordiir (Sekil 21) [25].

4 N\
Au/C H H
— + HCl g —
(6]
180°C H Cl
\\ J

Sekil 21. Asetilenden vinil kloriir eldesinde hidroklorinasyon reaksiyonu

2.7.2.Asetilizasyon Reaksiyonlari

Siklik asetaller, bircok dogal biyolojik olarak aktif bilesikte bulunan onemli yap1
taglaridir. Cordon ve arkadaslar1 farkli tipte [AuL]" katalizérleri (L = tersiyer fosfinler
veya NHC karbenler) kullanarak, ilgili alkinlerden ve etilen glikolden siklik asetallerin
altin katalizli sentezini incelemislerdir. Bir altin (I) katalizorii varliginda alkinlere dioller
eklendiginde, siklik asetallerin regioselektif olarak olustugu gézlenmistir. Bu reaksiyon,

terminal alkinler durumunda tam regio-selektivite ve i¢ alkinler i¢in orta derecede
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secicilik ile ilerleyerek siklik asetallerin bir karigimint vermektedir. Altin (I)-NHC
tiirevini kullaniminda, tam doniisiimiin (>% 99) elde edildigini gézlemlenmistir ve ayni
reaksiyon kosullar1 altinda 2-metil-2-fenil-1,3-dioksolan'in olusumunda ¢ok iyi bir

performans gosterdigi raporlanmustir (Sekil 22) [30].

P . 0 0
/ [ Au(IPr)] ch

+ HO OH —m>»
100°C, 4 saat

Sekil 22. Fenilasetilenin diol varliginda altin katalizli asetilizasyon reaksiyonu

2.7.3.Hidroaminasyon Reaksiyonlari

Alkinlerin hidroaminasyonu ¢evreye duyarli alternatif bir yol olarak gorilmektedir.
Tanaka ve arkadaslar1 alkinlerin altin(I) katalizli molekiiller aras1 hidroaminasyonunu
incelemis ve sonug¢ olarak (PhsP)AuCHs katalizorii kullanilarak asidik promotor
varhiginda alkinlerin anilinlerle hidroaminasyonunu etkili bir sekilde katalize ettigini
bildirmislerdir (Sekil 23) [31]. Bununla birlikte Utimoto ve arkadaslar1 1987'de, Au (111)
komplekslerinin, aminlerin molekiil i¢i eklenmesi i¢in alkinlerin aktivasyonunda verimli

oldugu yaymlanmistir [32].
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%0.2 mol NR3
s (PPh;P)AuCH, .
R'] — RZ + HzN-R - R2 /098
%1 mol Ri
H3PW 5,04

R:C¢H;
R*H

R3:C¢H;

Sekil 23. Fenilasetilenin altin katalizli hidroaminasyon reaksiyonu

2.7.4.Hidroarilasyon Reaksiyonlar1

Alkinlerin hidroarilasyonu, elektrofilik metal tuzlari veya kompleksleri tarafindan
katalize edilen bir reaksiyondur ve alkin boyunca aromatik bir bilesigin eklenmesini
icermektedir. Molekiil i¢i altin katalizli hidroarilasyon reaksiyonu, altinin belirgin
alkinefilikliginden yararlanir ve nispeten hafif kosullar altinda ¢esitli siklik sistemlerin
sentezlenmesine olanak saglamaktadir. Molekiil i¢i hidroarilasyon reaksiyonlari,
AuCl3/AgOTf kullanilarak kumarinler olusturmak {izere sorunsuz bir sekilde
ilerlemektedir (Sekil 24). Bu reaksiyonun molekiiller arasi reaksiyonunda ise ¢oziicii

olmayan kosullar altinda elde edilebilmektedir [33].
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@) 0] o
%35 mol AuCls, %15 mol AgOTf
>
‘ ‘ CICH,CH,CI =
50°C
R
R
R=H: %98
R=Ph: %92

Sekil 24.Altin katalizli molekiil i¢i hidroarilasyon reaksiyonu

2.7.5.Hidroalkoksilasyon Reaksiyonlari

Alkinlerin altin katalizli aktivasyonu ve ardindan molekiiller aras1 veya molekiiller i¢i
niikleofilik atak sonucu ¢ok sayida farkli kimyasal yapiya ulasilabilmektedir. Ozellikle,
altin (I) katalizli hidroaminasyon ve hidroalkoksilasyon reaksiyonlari, yeni heterosiklik
yapilar olusturmak i¢in gii¢lii yontemlerdir. Genel olarak, bir heteroatom tamamen ikame
edilmis bir karbon merkezine baglandiginda, engellenmis sterik ortam nedeniyle
reaktivitesi sinirlidir ve yeni bir spirosiklik merkez olusumu igin sert kosullar gereklidir
[34]. Benzer bir reaksiyon simifi olan alkol niikleofillerinin alkinlere metal katalizli
eklenmesi reaksiyonunun altin katalizli versiyonu ilk olarak 1991'de Utimoto tarafindan
bildirilmistir. Terminal alkinlere eklenme reaksiyonu sonucu ketal veya enol eter {iriinii
verir. Buna karsilik, i¢ alkinler potansiyel olarak iki olasi enol eter {irliniinii saglayabilir
[27]. i¢ Alkinlerin ¢ift hidroalkoksilasyonunda regio-selektiviteyi kontroliiniin smnirl:
olmasi alkinlerin spiroketallere doniisiimiinde c¢esitli metal katalizli stratejilerin
arastirllmasina neden olmustur. Iki niikleofilin altin katalizli ilavesinin spiroketal

tirlinlerinin karigimlarint verdigi gozlenmistir (Sekil 25) [35].

21



O
0]
OH %35 mol AUC13, Etzo
/ > +
HO
CoH604S, MeCN:H,0; MgSO,
23°C
O

Sekil 25. Altin katalizorii varliginda alkindiollerin spiroketalizasyon reaksiyonu

2.8. Tablet Katalizor Sistemlerinin Gelisimi

Gectigimiz on yilda yiliksek teknoloji uygulamalarinin gelismesiyle birlikte rutenyum,
paladyum, iridyum ve rodyum gibi gecis metallerine olan talepte artmaktadir. Endiistriyel
Olgekteki talebin varligi ve metal rezervlerinin giin gegtikce azalmasinin sonucu olarak
maliyetli bir yontem haline gelen kataliz uygulamalarinda verimlilik 6nemli bir
parametredir. Bunun bir sonucu olarak tablet, kapsiil ya da pelet haline getirilmis
sistemlerin kullanimi 6nemli buluslardan birisidir. Enkapsiile edilmis sistemler
eczacilikta ilaglarin dozajli halde verilmesi ve bununla birlikle ilaglarin stabilitesini
korumasi i¢in tekrarlanabilir bir yontemi temsil etmektedir. Bununla beraber tabletler
enerji ve fonksiyonel malzemeler alaninda da kullanilmaktadir [36]. Tablet, kapsiil ve
kat1 destekli katalizor sistemlerinin kullanilmasi tekrarlanabilir, yan {iriin olusturmayan,
giivenli ve enerji tasarruflu siiregleri de beraberinde getirmesiyle siirdiiriilebilir kimyay1
desteklemektedir. Metal komplekslerinin pahali olmasi katalizoriin geri kazanimi ve
yeniden kullanimi i¢in olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bunun bir 6rnegi olarak gesitli
olefin metatez reaksiyonlarinda kullanilan molibden bazli Schrock katalizorleri oldukga
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yiiksek cis-seciciligine sahiptir fakat havaya kars1 olduk¢a duyarlidir [37]. Bu sebeple
Glove-box ya da Schlenk tipi sistemlerin varliginda dikkatli kullanim gerektirir [38].
Schrock katalizoriiniin depolanmasini kolaylastirmak i¢in parafin bazli tablet sistemleri
gelistirilmis ve havaya duyarli molibden katalizorii herhangi bir 6zel laboratuvar
ekipmanina ihtiyag duyulmadan depolanmasi saglanmistir [39]. Zhang ve arkadaslari
alkin metatez reaksiyonlarini hava atmosferi altinda yiiriitmek i¢in Schrock katalizorii
igeren tablet tabanli katalitik sistem gelistirmistir [40]. Her ne kadar homojen katalizorler
katalitik reaksiyonlarda yiiksek iirlin secgicilik gosterse de ortamdan geri ayirma
zorlugundan dolay1 geri doniistiiriilebilirlikleri zayiftir. Homojen katalizlerde goriilen bir
baska sorun ise metal akitmasidir [41]. Nyugen ve Grubbs’in polimer destekli kat1 faz
katalizor sistemleri ise bu konu kapsamindaki ilk 6rneklerdendir. Desteklenen rutenyum
komplekslerinin geri doniisiimii ve yeniden kullanimi yoluyla kullanim Omiirlerinin
arttig1 raporlanmistir [42]. Jafarpour ve Nolan’in halka kapanma reaksiyonlar1 i¢in geri
kazanilabilir ve geri doniistiiriilebilir basit bir heterojen katalitik sistem gelistirmesi de
ornekler arasindadir. Hava ve neme orta derece duyarli Grubbs tipi katalizorleri i¢in bir
katalizor sistemi yaklasimi yapilmis ve gecis metali katalizorlerine destek olarak makro
gozenekli polimerlerin kullanimi arastirilmistir [43]. 2003 yilinda ise Taber ve
Frankowski Grubbs katalizoriinliin parafin i¢indeki homojen bir karigiminin hava
ortaminda herhangi bir depolama 6nlemi olmaksizin 22 ay sonra kullaniminda katalitik
aktivitede herhangi bir kayip gozlemedigi rapor etmistir [44]. Parafin mumu igceren kapsiil
sisteleri, depolama sorununa bir ¢6ziim sunsa da, katalizoriin geri doniistiirtilebilirligi ve
ayrilmast sorun olmaya devam etmektedir. Parafin mumu kapsiil sisteminin ana
dezavantaj1, parafin mumu ¢esitli organik ¢oziiciiler i¢inde kolayca ¢dziinebildiginden,
mum Ve katalizoriin organik tiriinden ayrilmasidir. Buchwald ve arkadaslar1 oksijen ve
suya duyarli capraz baglama katalizorleri ve reaktifinin inert, hidrofobik mum kapsiilleri
iginde kapsiillenerek stabilize ettigini bildirmistir. Havaya ve neme duyarh reaktif ve
katalizérler i¢in yapilan yaklasimlarda tezgah {istii depolanmaya imkan saglayan
sistemler gelistirilmis olup bu yaklasim 2015’in en Onemli kimya aragtirma ve

gelistirmelerinden biri olarak secilmistir (Sekil 26) [45].
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Sekil 26. Buchwald ve arkadaslarmin yapmis oldugu mum kapsiillerine ait 6rnek

reaksiyon [45]

24



2.9. Silikon ve Polidimetilsiloksan

Yerkabugundaki en bol elementler oksijen (% 49.5) ve silisyum (% 25.7) olmasina
ragmen yerkabugunda serbest silisyum bulunmamaktadir. Silikonlarin adlandirilmasinda
ketonlara olan benzerliklerinden faydalanilmistir [46]. Bir oksijen ve iki metil grubu i¢in
ortalama bir silisyum atomu bulunmaktadir. Daha sonra, bu materyaller ve uygulamalari
gelistikge, cesitli isimlendirmeler de gelistirilmistir. En temel haliyle silikon malzemeler
organik gruplara sahip olup c¢esitli inorganik silikon-oksijen igeren birimler igerir. Bu
temel yinelenen birim “siloksan” olarak adlandirilir ve en yaygin silikonlar, PDMS olarak
Tkasaltilmug trimetilsiloksi ile ug bloke edilmis polidimetilsiloksanlardir (Sekil 27). Zincir
boyunca metil gruplar1 i¢in fenil, vinil, trifloropropil gibi bir¢ok farkli grup bulunabilir.
Inorganik ve organik birimlerin birlikte varh@ farkl fiziksel ve kimyasal ozellikler
kazandirip bu 6zellikler lizerinde kontrol saglamaktadir. Bu sayede farkli sekillerde
formiile edilebilirler. Silikonlar diisiik cams1 gecis sicakligina sahiptir ve esnekligini
genis bir sicaklik araliginda muhafaza edebilirler. Diislik ylizey gerilimi ve kimyasal
stabilitesi silikonun dikkat ¢ekici 6zelliklerinden olup yiizey 6zellikleri nedeniyle birgok
uygulamada kaplama veya katki maddesi olarak kullanilmaktadir [47]. Kaplamalar igin
fiziksel yap1 onemlidir ve silikon polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi siklikla s6z
konusudur. Katki maddeleri olarak, ara ylize difiizyon kritiktir ve bu nedenle sistemle
uyumlu olmasi1 6nemli bir noktadir. Capraz baglanma derecesine bagli olarak dogrusal
akigkanlar, dongiisel, jeller ve recineler veya dolgu maddeleri ¢apraz bagli polimerlere

dahil edildiginde elastomerler olarak bulunurlar [48].
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Sekil 27. Siloksan ve polidimetilsiloksanin genel gosterimi

2.10. Tablet Katalizor Sistemlerinde Silikon Kullanimi

Silikonlar capraz baglanma reaksiyonu ile kolayca ii¢ boyutlu bir aga doniistiiriilebilirler.
Termal ve kimyasal stabilite, yiikksek hidrofobiklik, biyouyumluluk gibi 6zellikleriyle
birgok alanda kullanilmaktadir [49]. Tablet katalizor sistemlerinde silikonun diisiik enerji
maliyeti, diisiik kirlilik ve kiirlenmesi igin yiiksek sicakliklar ya da metal katalizore
ihtiyag duyulmadan sadece havadaki neme ihtiyact olmasi da kullanimina avantaj
saglamaktadir. Cogu kat1 destekli katalizorlerde (molekiiler elek ve TiO2 gibi) gozlenen
dezavantaj, bu kat1 desteklerin gozenekli ve sert bir yapiya sahip olmasi ve siklikla gerekli
olan uzun karistirma siirelerine dayanacak sekilde mekanik olarak gii¢lii olmamasidir.
Filtrasyon ile geri kazanim zorlugu, agir metallerin siiziilmesi ve ince katalizor
parcaciklarinin tehlikeli dogas1 gibi birgok soruna neden oldugundan bu soruna ¢éziim

olarak katalizorlerin gecirgen bir kauguk benzeri bir malzeme ile kapsiillenmesi yaklagimi
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Lei ve Bo Xu tarafindan yapilmistir (Sekil 28 ve 29) [50]. Destekleyici malzemelerin
dogru se¢ilmesi, dagilmalarini, katalitik bolgelere erisilebilirliklerini, geri kazanimlarini
ve stabilitelerini biiyiik o6l¢iide artirmaktadir [51]. Go6zlenen diisiik metal akitmasi ve
tekrar kullanilabilirligin olmas1 da g6z oniinde bulunduruldugunda silikon destekli

katalizor tabletlerinin gelisimi 6nemli bir yer tutmaktadir.

.H'H' \l"ul‘ i ‘”ll\m'”
fem 2 3 4
Pd/C Pd/C@Si

Sekil 28. Enkapsiile edilmis Pd katalizoriine ait gorsel [50]

.
Br OH Ph
PA/C@Si (%!1), K5PO,
+ B >
o oy EtOH:H,O (9:1), 80°C
\§

Sekil 29. Enkapsiile edilmis Pd katalizoriine ait reaksiyon [50].
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Sekil 30. Enkapsiile edilmis Au@Si katalizoriine ait gorsel [50]

\
lcm

TiO,-Au@Si

TiO,-Au

Sekil 31. Enkapsiile edilmis Au katalizoriine ait gorsel [50]

Ph

Ph

Au-TiO,@Si, HCOONH,

>

DMF, 80°C

/TN

Ph

Ph

Sekil 32. Enkapsiile edilmis Au katalizoriine ait reaksiyon [50]

2.11. Yiizey Aktif Maddeler ve Poloksamerler

Genellikle yiizey aktif madde olarak adlandirilan molekiiller yapisinda 8-22 karbona

sahip alkil zincirleri bulundururlar. Bu zincire suya afinite gostermeyen grup denir ve
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hidrofobik kuyruk olarak adlandirilir. Yiizey aktif madde molekiilleri ayrica hidrofilik
grup ad1 verilen fonksiyonel bir gruba sahiptir ve kisim bas kism1 olarak adlandirlir. Iki
karsit fonksiyona sahip bu tiir bir yapiya amfifilik yap1 denir. Yiizey aktif maddeler iyonik
yilizey aktif maddeler ve iyonik olmayan yiizey aktif maddeler olarak siniflandirilir.
Iyonik yiizey aktif maddeler alt smiflara ayrilir. Hidrofilik grubun sulu ¢ozeltilerde
anyonlara ayrigtigt anyonik yiizey aktif maddeler, katyonik ylizey aktif maddeler
katyonlara ayrisan ve genellikle asagidakilere bagli olarak anyonlara ve katyonlara
ayrisan amfoterik yiizey aktif maddeler iyonik olmayan yiizey aktif maddeler, sulu
cozeltilerde iyonlara ayrismayan yiizey aktif maddelerdir ve bunlar hidrofilik gruplarinin
tiiriine bagl olarak alt siniflandirilmaktadir. Yiizey aktif maddelerin énemli 6zelligi
belirli bir konsantrasyona ulastiklarinda, yiizey aktif madde molekiillerinin kendi kendine

monte edilmis bir molekiiler kiime olan bir miseli olusturmasidir.
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3.DENEYSEL CALISMA

3.1. Kimyasallar

Polidimetilsiloksan bazli c¢ubuklar, tek bilesenli evrensel sivi silikon (oda sicakliginda
vulkanize edilebilir) ve Pattex® (One for All-Crystal; akrilonitril ve silikon bazli hibrit
malzeme) tedarik¢ilerden satin alinmis ve alindigi gibi kullanilmistir. Diklorometan P2Os
kullanilarak kurutulmus ve kullanimdan o©nce azot atmosferi altinda damitilmistir.
Synperonic®F108 (%20 polioksipropilen ve %80 polioksietilen igerigi, Mn: 16000 Da THF
icinde PMMA standardina gore 6l¢iilmistiir.), PEG2000 ve PEG5000 Sigma-Aldrich'ten satin
alinmis ve alindigr gibi kullanilmistir.  Kloro[1,3-bis(2,6-diizopropilfenil)imidazol-2-
iliden]altin(I), [1,3-Bis(2,6-diizopropilfenil)imidazol-2-iliden]
[bis(triflorometansiilfonil)imid]altin(I) ve Kloro[l, 3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-

iliden]altin(I) Sigma-Aldrich'ten satin alinmis ve alindig1 gibi kullanilmistir.

3.2.Ekipmanlar

GC-MS analizleri Restek Rxi-5Sil kolon (30m x 0,25 mm x 0,25 um) ile donatilmig Shimadzu
GC-MS QP2010-Plus kullanilarak 1 ml/dak. sabit helyum akis hiz1 ile gergeklestirilmistir. N-
Heterosiklik Karben Au(l) Kompleksleri ile polidimetilsiloksan bazli malzeme arasindaki
etkilesimi incelemek i¢in X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi ger¢eklestirilmistir.
XPS analizleri ODTU Merkez Laboratuvarinda yapilmustir. Polidimetilsiloksan tiirevlerine ait
ATR-FTIR spektrumlarinin dl¢iimleri Hacettepe Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve
Arastirma Merkezinde yapilmistir. Polokzamer bazli katalizor tabletlerinin analizinde sayica-
ortalama molar kiitleleri (Mn), SIL-20A otomatik 6rnekleyici, RID-10A ve bir kirilma indisi
dedektorii ile donatilmig Shimadzu'nun LC-20A biiyiiklik¢e ayirma kromatografisi (SEC)
sistemi ile belirlenmistir. Analiz, 40°C'de THF (akis hiz1 1 mL/dak) ile ¢alisan kolon sisteminde
gerceklestirilmistir. Sistem, ana kolon PSS SDV analitik (5 pm, 300 mm x 8,0 mm, 10.000 A)
ve bir PSS SDV analitik 6n kolon (5 um, 50 mm x 8,0 mm). Kalibrasyonu dar dogrusal
30



poli(metilmetakrilat) kullanilarak olusturulmustur. Dinamik 1s1k sa¢ilimi1 (DLS) analizi, sabit
sacilma agisi 90° olan bir Malvern Seta-Sizer Nano-ZS90 kullanilarak gergeklestirilmistir.
Yiiksek kontrastli gecirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintileri ODTU Merkez
Laboratuvarinda FEI Tecnai G2 Spirit Bio(TWIN) TEM ile 120 kV'da almmistir. Ornekler
bakir bant {izerine sabitlendikten sonra Thermo K-alpha monokromatik yiiksek performansli

X-151n1 fotoelektron spektrometresi ile analiz edilmistir.

3.3. Au-1@PDMS Tabletlerinin Hazirlanmasi

Ticari olarak temin edilen tek komponentli silikon gubuk pargalar halinde kesilir ve 1.5 g gubuk
silikon bir viale aliir. Vialin lizerine silikon Orneginin tzerini gececek kadar (5 mL)
diklorometan eklenir. Ayr1 bir viale 5 mg Au-1( Kloro[1,3-bis(2,6-diizopropilfenil)imidazol-2-
iliden]altin(I) ) tartilir ve 1 mL diklorometanda ¢6ziiliir. Daha sonra silikon 6rnegini iceren viale
diklorometanda ¢6ziilmiis olan Au-1 bir pastor pipeti yardimiyla damla damla eklenir. Karisim
oda sicakliginda manyetik karigtirici altinda 24 saat boyunca karistirilir. Daha sonra altin
eklenmis silikon 6rneginin agz1 kapatilir ve 1 gece boyunca beklenir. Ardindan ¢oziiciiyii
ortamdan uzaklagmasi i¢in vialin agz1 agilir ve ¢6zlicii ugcana kadar ¢cekerocakta tutulur. Silikon
cubuklar 5 ml etanol ile 2 kez yikanir. Elde edilen kat1 iirlin 24 saat boyunca 25°C’de vakum
etlivde kurutulur. Ayni islemler diger PDMS igeren katalizor tabletlerinin hazirlanmasinda

tekrarlanir.

3.4. Au-1@UPDMS Tabletlerinin Hazirlanmasi

Ticari olarak temin edilen tek komponentli universal sivi silikon bir cam saatine parcalar
halinde sikilir ve kiirlesmesi icin oda sicakliginda 24 saat boyunca g¢ekerocakta tutulur.
Kiirlesen silikon devaminda 24 saat boyunca 25°C’de vakum etiivde kurutulur. Elde edilen kati
silikon 6rneginden 1.5 g bir viale alinir ve {izerini gegecek kadar (5 mL) diklorometan eklenir.
Ayr1 bir viale 5 mg Au-1 tartilir ve 1 mL diklorometanda ¢6ziiliir. Daha sonra silikon 6rnegini
iceren viale diklorometanda ¢6zlilmiis olan Au-1 bir pastdr pipeti yardimiyla damla damla

eklenir. Karisim oda sicakliginda 24 saat boyunca manyetik karistirict altinda karistirilir. Vial
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agz1 kapali sekilde 1 gece bekletilir ve ardindan ¢oziinlin uzaklasmasi i¢in ¢ekerocakta agzi
acik halde tutulur. Coziiciisii uzaklagmis altin yiiklii silikon 6rnegi 5 mL etanol ile 2 kez yikanir

ve ardindan 24 saat boyunca 25°C’de vakum etiivde kurutulur.

3.5. Au-1l@Pattex Tabletlerinin Hazirlanmasi

Ticari olarak temin edilmis iki komponentli pattex isimli {iriin suda ¢oziinebilen seliiloz kapsiil
icine pargalar halinde sikilir ve kiirlesmesi igin oda sicakliginda 24 saat boyunca ¢eker ocakta
tutulur. Kirlesen kati pattex O6rnegi 24 saat boyunca 25°C’de vakum etiivde kurutulur.
Kurutulmus pattex oérneginden parcalar halinde 1.5 g bir viale alinir ve iizerini gegecek kadar
(5 mL) diklorometan eklenir. Ayr1 bir viale 5 mg Au-1 tartilir ve 1 mL diklorometanda ¢oziiliir
ve pattex iceren viale bir pastdr pipeti yardimiyla damla damla eklenir. Oda sicakliginda
manyetik karistirici altinda karisim 24 saat boyunca karistirilir. Vial agzi kapali sekilde 1 gece
tutulur ve ardindan ¢oziiciiniin uzaklagmasi igin vialin agz1 agilir ve ¢eker ocakta tutulur. 5 mL
etanol ile 2 kez yikama islemi gergeklestirilir. Coziiciisii uzaklasmis kat1 ornek 24 saat boyunca

25°C’de vakum etiivde kurutulur.

3.6. Au-1 iceren Polidimetilsiloksan Bazh Katalizor Tabletleri Varhginda Alkinlerin

Hidrasyon Reaksiyonlarinda Uygulanan Yontem

Alkin hidrasyon reaksiyonlar1 Schlenk reaktorii iginde manyetik karigtirici kullanilarak hava
ortaminda yapilmistir. Onceden hazirlanan altin katalizorii igeren tabletin 0.15 g’lik (0.88 pmol
Au-1) kismi schlenk reaktoriine alinir. Reaktoriin iizerine 0.5 mL metanol ve 0.5 mL saf su
ilave edilir. Reaktor 80 °C’de bir manyetik karistirici ile siirekli olarak 250 rpm’de karistirilir.
Ardindan reaktore bir mikropipet yardimiyla alkin (0.088 mmol) ilave edilir. Daha sonra ortama
micropipet ile konsantre siilfiirik asit (0.187 mmol, 10 uL) ilave edilir. Ilgili alkinin hidrasyon
reaksiyonu sonucu tiikenen alkinin analizi i¢in reaksiyon karigimindan organik tiriinii ayrilir.
Bunun i¢in karisimi igeren reaktdr icine 5 mL dietil eter alinip, 2 kez kuvvetlice ¢alkalanir ve
liriiniin organik faza ge¢mesi beklenir. Dietil eter fazi bir balona alinir ve ¢oziicii oda
sicakliginda vakum altinda buharlastirilir. Elde edilen iriiniin analizi GC-MS ile

gergeklestirilir. Reaksiyon sonrasi seklini koruyan katalizor tableti reaktorden bir spatiil veya
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pens yardimiyla ¢ikarilir. Tablet etanol ile yikanip sonraki Katalitik reaksiyonlar igin ayr1 bir

viale alinip oda sicakliginda raf iistiinde saklanir.

3.7. Au-l@UPDMS Tableti Varhginda Farkh Coziiciillerde Alkin Hidrasyon

Reaksiyonlar:

Au-1@UPDMS tabletlerinin farkli ¢oziiciilerdeki alkin hidrasyon reaksiyonlarinda model
substrat olarak fenilasetilen kullanilmistir. Bu deney setindeki deneylerin tamami Schlenk
reaktorii icinde manyetik karistirict altinda 250 rpm’de devamli olarak karistirilmastir.
Reaksiyon 80°C’de hava ortaminda gerceklestirilmistir. Au-1@UPDMS tableti 0.15 g (0.88
umol Au-1) bir schlenk reaktoriine alinir ve tizerine 0.088 mmol fenilasetilen eklenir. Ardindan
ortama konsantre siilfiirik asit (0.187 mmol, 10 pL) ilave edilir. Tiim deneylerde katalizor/alkin
(mol/mol) orant 1/100 seklindedir. Kullanilan ¢6ziicii miktar1 toplam hacim 1 mL olacak
sekilde 1:1 olarak eklenmistir. Reaksiyon ortamindan 2.saat ve 24.saat olmak iizere 6rnekler

alinip metanol ile seyreltilmistir ve reaksiyon takibi GC-MS ile yapilmistir (Tablo 1).

%1 mol Au-1@UPDMS

Cozici
80°C, H,SO,

Z

Sekil 33. Fenilasetilenin Au-1@UPDMS katalizor tableti varliginda farkli ¢6ziicii ortamindaki

hidrasyon reaksiyonu
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Tablo 1. Farkl ¢6ziiciiler ile Au-1@UPDMS tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlarina
ait deney seti

Deney No? Coziicii® Sicaklik (°C) Siire (Saat)
1 MeOH/H,0 80 2
2 MeOH/H20 80 24
3 THF/H20 80 2
4 THF/H0 80 24
5 1,4-Dioksan/H20 80 2
6 1,4-Dioksan/H20 80 24
7 i-PrOH/H20 80 2
8 i-PrOH/H20 80 24
9 H20 80 24
10 MeOH 80 24

a: Katalizor: Au-1@UPDMS (%1 Au-1 yiiklemesi), Substrat: Fenilasetilen, Asit: Siilfiirik asit, b: Toplam Coziicti
Hacmi:1 mL

3.8. Au-1@UPDMS Katalizor Tableti Varhginda Farkh Asit Katkih Alkin Hidrasyon

Reaksiyonlar:

Au-1@UPDMS tabletlerinin farkl: asit katkili alkin hidrasyon reaksiyonlarinda model substrat
olarak fenilasetilen kullanilmistir. Bu deney setindeki deneylerin tamami schlenk reaktorii
icinde manyetik karigtirict altinda 250 rpm’de devamli olarak karistirilmistir. Reaksiyon
80°C’de hava ortaminda gerceklestirilmistir. Au-1@UPDMS tableti 0.15 g (0.88 umol Au-1)
bir schlenk reaktoriine alinir ve iizerine metanol/su (1:1) ilavesi yapilir. 0.088 mmol
fenilasetilen eklenir. Ardindan ortama konsantre 0.187 mmol katki maddesi ilave edilir. Tim
deneylerde katalizor/alkin (mol/mol) oran1 1/100 seklindedir. Belirli zaman araliklarinda alinan

ornekler metanol ile seyreltilip GC-MS ile analiz edilmistir (Tablo 2).
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/ %1 mol Au-1@UPDMS

MeOH: H,0
80°C

Sekil 34. Fenilasetilenin Au-1@UPDMS katalizor tableti varliginda farkli asit katkili hidrasyon

reaksiyonu

Tablo 2. Farkli asit katkisi ile Au-1@UPDMS tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlarina

ait deney seti

Deney No? Katki Maddesi Siire (Saat)
1 H2S04 1
2 H2S04 2
3 p-TsOH 1
4 p-TsOH 2
) H3PO4 1
6 H3PO4 2
7 H3PO4 20
8 CH3COOH 1
9 CHsCOOH 4
10 CH3COOH 23
11 ClI:CCOOH 1
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12 CIs:CCOOH 4

13 ClsCCOOH 23
14 CesHsCOOH 1
15 CesHsCOOH 4
16 CsHsCOOH 23

a: Katalizor: Au-1@UPDMS (%1 Au-1 yiiklemesi), Substrat: Fenilasetilen, Coziicii: Metanol/Su(1:1)

3.9. Au-1@PDMS Katalizor Tableti Varh@inda Farkh Asit Katkih Alkin Hidrasyon

Reaksiyonlar

Au-1@PDMS Kkatalizor tabletinin farkli asit katkili alkin hidrasyon reaksiyonlarinda model
substrat olarak fenilasetilen kullanilmigtir. Deney setindeki deneylerin tamami Schlenk
reaktorii icinde manyetik karistirict altinda 250 rpm’de devamli olarak karistirilmistir.
Reaksiyon 80°C’de hava ortaminda gergeklestirilmistir. Au-1@PDMS tableti 0.15 g (0.88
pumol Au-1) bir Schlenk reaktériine alinir ve iizerine metanol/su (1:1) ilavesi yapilir. 0.088
mmol fenilasetilen eklenir. Ardindan ortama 0.187 mmol katki maddesi ilave edilir. Deney
setinde glimiis tuzlarinin ilavesi ile yapilan alkin hidrasyon reaksiyonlarinda tartim zorlugundan
dolay1 1 spatiil ucu ile sinirlandirilmistir. Tiim deneylerde katalizor/alkin (mol/mol) oran1 1/100
seklindedir. Belirli zaman araliklarinda alinan 6rnekler metanol ile seyreltilip GC-MS ile analiz

edilmistir (Tablo 3).
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O
/ %1 mol Au-1@PDMS
MeOH: H,O
80°C
. /

Sekil 35. Fenilasetilenin Au-1@PDMS katalizor tableti varliginda farkli asit katkili hidrasyon

reaksiyonu

Tablo 3. Farkl: asit katkisi ile Au-1@PDMS tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlarina

ait deney seti

Deney No? Katki Maddesi® Siire(Saat)
1 H2SO4 1
2 H2S04 2
3 H3PO4 1
4 H3PO4 8
5 p-TsOH 1
6 p-TsOH 4
7 AgBF° 10
8 AgOTHF 6
9 AgSbFe° 6

a: Katalizor: Au-1@UPDMS (%1 Au-1 yiiklemesi), Substrat: Fenilasetilen, Coziicli: Metanol/Su(1:1) b: glimiis
tuzu ilavesi 1 spatiil ucu olarak sekildedir. Diger asit ilaveleri 0.187 mmol yapilmistir.
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3.10. Au-2@PDMS Katalizor Tableti Varhginda Farkh Asit Katkihi Alkin Hidrasyon

Reaksiyonlari

Au-2@PDMS Kkatalizor tabletinin farkli asit katkili alkin hidrasyon reaksiyonlarinda model
substrat olarak fenilasetilen kullanilmistir. Deney setindeki deneylerin tamami Schlenk
reaktorii icinde manyetik karistirict altinda 250 rpm’de devamli olarak karistirilmistir.
Reaksiyon 80°C’de hava ortaminda gergeklestirilmistir. Deney setinde izlenen yontem 6nceden
denenmis farkli asit katkili alkin hidrasyon reaksiyonlari ile aynidir. Au-2@PDMS tableti 0.15
g (0.88 umol Au-2) bir Schlenk reaktoriine alinir ve iizerine metanol/su (1:1) ilavesi yapilir.
0.088 mmol fenilasetilen eklenir. Ardindan ortama konsantre 0.187 mmol katki maddesi ilave
edilir. Glimiis tuzlarinin ilavesi ile yapilan alkin hidrasyon reaksiyonlarinda tartim zorlugundan
dolay1 1 spatiil ucu ile sinirlandirilmigtir. Tiim deneylerde katalizor/alkin (mol/mol) oran1 1/100
seklindedir. Belirli zaman araliklarinda alinan 6rnekler metanol ile seyreltilip GC-MS ile analiz

edilmistir (Tablo 4).

% %1 mol Au-2@PDMS
MeOH: H,O
80°C

Sekil 36. Fenilasetilenin Au-2@PDMS katalizor tableti varliginda farkli asit katkili hidrasyon

reaksiyonu
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Tablo 4. Farkli asit katkisi ile Au-2@PDMS tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlarina

ait deney seti

Deney No? Katki MaddesiP Siire(Saat)
1 - 1
2 - 20
3 H2SO4 11
4 H>SO4 20
5 H3PO4 1
6 H3PO4 4
7 H3sPO4 6
8 p-TsOH 2
9 H3PO4 2
10 H3POg4 20
11 p-TsOH 2
12 p-TsOH 20
13 AgBF; 20
14 AgOTF 20

a:Katalizor: Au-2@UPDMS (%1 Au-1 yiiklemesi), Substrat: Fenilasetilen, Coziicii: Metanol/Su(1:1) b: glimiis
tuzu ilavesi 1 spatiil ucu olarak sekildedir. Diger asit ilaveleri 0.187 mmol yapilmistir.

3.11. Au-1@UPDMS Katalizor Tableti Varhginda Farkhh %Altin Yiiklemeleri ile Alkin

Hidrasyon Reaksiyonlar:

Au-1@UPDMS Kkatalizor tableti varliginda yapilan alkin hidrasyon reaksiyonunda model
substrat olarak fenilasetilen kullanilmistir. Deney setindeki deneylerin tamami Schlenk

reaktoriinde manyetik karistirict altinda 250 rpm’de devamli karistirilarak yapilmistir.
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Reaksiyonlar 80°C’de hava atmosferinde gerceklestirilmistir. Coziicii olarak metanol/su (1:1)
kullanilmastir. Katalizor/alkin oranlar1 1/100, 1/1000, 1/2000 ve 1/10000 seklinde denenmis ve
belirli zaman araliklarinda reaktdrden ornekler alinmistir. Alinan Ornekler metanol ile
seyreltilip, GC-MS ile analiz edilmistir. Tiim deney setinde konsantre siilflirik asit (0.187

mmol, 10 pL) ilave edilmistir ve ¢oziicii olarak metanol/su (1:1) kullanilmistir (Tablo 5).

% % mol Au-1@UPDMS
MeOH: H,0
80°C, H,SO,

Sekil 37. Fenilasetilenin Au-1@UPDMS katalizor tableti varliginda farkli altin
yiiklemeleriyle gerceklestirilen hidrasyon reaksiyonu

Tablo 5. Farkli %Au yiiklemeleri ile Au-1@UPDMS katalizor tableti varliginda alkin
hidrasyon reaksiyonlarina ait deney seti

Deney No? %Au (mol) Siire (Saat)
1 1 2
2 0.1 4
3 0.1 24
4 0.05 4
5) 0.05 24
6 0.01 4
7 0.01 24
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a: Katalizor: Au-1@UPDMS, Substrat: Fenilasetilen, Asit: Siilfirik asit, Coziicii: Metanol/Su

3.12. Au-1@PDMS Katalizor Tableti Varhginda Farkh %Altin Yiiklemeleri ve Farkh
Katki Maddesi flavesi ile Alkin Hidrasyon Reaksiyonlar1

Au-1@PDMS katalizor tableti varliginda yapilan alkin hidrasyon reaksiyonunda model substrat
olarak fenilasetilen kullanilmistir. Deney setindeki deneylerin tamami Schlenk reaktoriinde
manyetik karistiric1 altinda 250 rpm’de devamli karistirilarak yapilmistir. Reaksiyonlar
80°C’de hava atmosferinde gerceklestirilmistir. Katalizor/alkin oranlar1 1/1000, 1/2000 ve
1/10000 seklinde denenmis ve belirli zaman araliklarinda schlenk reaktoriinden Ornekler
alinmistir. Alinan 6rnekler metanol ile seyreltilip, GC-MS ile analiz edilmistir. Tiim deney
setinde ¢oziicii olarak metanol/su (1:1) kullanilmistir. Degisen altin yiiklemeleriyle beraber
farkli katki maddelerinin kullanimin etkisi arastirilmis olup her bir altin yiiklemesinde
konsantre siilflirik asit ve giimiis tuzunun kullanimi test edilmistir. Deney 1, deney 3, deney 4
ve deney 7°de konsantre siilfiirik asit (0.187 mmol, 10 pL) ilave edilmistir. Deney 2, deney 5,

deney 8’de ise giimiis tuzlar1 reaktdr icerisine 1 spatiil ucu kadar eklenmistir (Tablo 6).

% mol Au-1@PDMS

MeOH: H20
80°C

Z

Sekil 38. Fenilasetilenin Au-1@PDMS katalizor tableti varliginda farkl altin yiikklemeleri ve
cesitli katk1 maddeleriyle gerceklestirilen hidrasyon reaksiyonu
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Tablo 6. Farkli %Altin yiiklemeleri ve farkli katki maddesi ilavesi ile Au-1@PDMS katalizor

tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlarina ait deney seti

Deney No? %Au (mol) Katki Maddesi®® Siire(Saat)
1 1 H,S04° 2
2 0.1 AgSbF¢* 4
3 0.1 H2S04P° 12
4 0.05 H2S04° 24
5 0.05 AgSbF¢* 20
6 0.01 AgSbF¢* 23
7 0.01 H2S04P° 23
8 0.01 AgSbF¢ 23

a: Katalizor: Au-1@PDMS, Substrat: Fenilasetilen, Coziicii: Metanol/Su (1:1), b: Asit: Siilfiirik asit (0.187 mmol,
10 uL) , c: Giimiis tuzu miktar1 1 spatiil ucu olarak belirlenmistir.

3.13. Au-2@PDMS Katalizor Tableti Varh@inda Farkh %Altin Yiiklemeleri ve Farkh
Katki Maddesi Tlavesi ile Alkin Hidrasyon Reaksiyonlar

Au-2@PDMS katalizor tableti varliginda yapilan alkin hidrasyon reaksiyonunda model substrat
olarak fenilasetilen kullanilmistir. Deney setindeki deneylerin tamami Schlenk reaktoriinde
manyetik karigtirict altinda 250 rpm’de devamli karistirilarak yapilmigtir. Reaksiyonlar
80°C’de hava atmosferinde gergeklestirilmistir. Altin yiiklemeleri katalizor/alkin oranlari
0.1/100, 0.05/100 ve 0.01/100 olacak sekilde denenmis ve bu farkli orandaki altin
yiliklemeleriyle birlikle farkli katki maddesi kullannminin etkisi arastirilmistir. Tiim deney

setinde ¢oziicii olarak metanol/su (1:1) kullanilmistir. Deney 1, deney 3 ve deney 5°te konsantre
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stilftirik asit (0.187 mmol, 10 uL) eklenmistir. Deney 2, deney 4 ve deney 6°da ise AgSbFe (1

spatiil ucu kadar) eklenmistir. Belirli stirelerde Schlenk reaktoriinden 6rnek alinmis ve alinan

ornekler metanol ile seyreltildikten sonra GC-MS ile analiz edilmistir (Tablo 7).

FZ

% mol Au-2@PDMS

MeOH: H,O

Sekil 39. Fenilasetilenin Au-2@PDMS katalizor tableti varliginda farkli altin yiiklemeleri ve

cesitli katki maddeleriyle gergeklestirilen hidrasyon reaksiyonu

Tablo 7. Farkli %Altin yiiklemeleri ve farkli katki maddesi ilavesi ile Au-2@PDMS katalizor

tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlarina ait deney seti

Deney No?

1

2

%Au (mol)

0.1

0.1

0.05

0.05

0.01

0.01

Katki Maddesi®® Siire(Saat)
H2S04" 22
AgSbFe° 22
H2SO4" 20
AgSbFs¢ 20
H2SO4" 23
AgSbF¢* 23

a: Katalizor: Au-2@PDMS, Substrat: Fenilasetilen, Coziicii: Metanol/Su (1:1), b: Asit: Siilfiirik asit (0.187 mmol,
10 uL) , c: Glimiis tuzu miktar1 1 spatiil ucu olarak belirlenmistir.
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3.14. Katalizor Tabletlerinde Kullamlan Polidimetilsiloksan Bazh Uriinlerin Kararhhk

Testleri

Tablet katalizor sisteminde kullanilan polidimetilsiloksan bazl1 iiriinlerin kararliligin
incelenmesi i¢in Kkatalizor igermeyen bos deney seti konulmustur. Bu deney setinde
numunelerden 0.15 g bir Schlenk reaktoriine alinir ve iizerine ¢oziicii olarak metanol/su (1:1)
eklenir. Substrat olarak fenilasetilen kullanilmis olup reaktére 0.088 mmol fenilasetilen
eklenmistir. Ardindan ortama konsantre siilfiirik asit (0.187 mmol, 10 uL) ilave edilmistir ve
80°C’de hava atmosferinde manyetik karigtirict altinda 250 rpm’de devamli olarak
karigtirllmistir. Reaksiyon 24.saatte sonlandirilmistir ve her bir reaktdorden ornekler alinip
metanol ile seyreltilmistir. GC-MS ile 6rneklerin kararliligi incelenmistir (Tablo 8). 24 saat
sonunda alinan oOrneklerle yapilan GC-MS analizinde herhangi bir iriin olusumu

gozlenmemistir.

Tablo 8. Silikon 6rneklerinin kararlilik testine ait deney seti

0]
F
/PDMS,UPDMS,PATTEX
MeOH: H,0 B
80°C, H,S0,
Ornek Adr? Katalizor Katki Maddesi Siire (Saat) Doniistim (%)

PDMS - H2SO04 24 0
UPDMS = H2SO04 24 0
PATTEX - H2SO4 24 0

a: Subsrat: Fenilasetilen, Coziicii: Metanol/Su (1:1), Asit: Siilfiirik asit
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3.15. Altin iceren PDMS Katalizor Tabletinin Bir U¢ Alkin Varhginda Hidrasyon

Reaksiyonlarinda Tekrar Kullanilabilirligi

Sentezlenen katalizor tabletlerinin alkin hidrasyon reaksiyonlarinda tekrar kullanilabilirliginin
incelenmesi i¢in yapilan deney setinin tamami Schlenk reaktorii i¢erisinde manyetik karistirici
altinda 250 rpm’de devamli karigtirilarak yapilmistir. Reaksiyon sicakligi 80°C olup hava
atmosferinde deneyler gergeklestirilmistir. Tekrar kullanilabilirlik testlerinde alkin hidrasyon
icin kullanilan yontem takip edilmistir. Bir schlenk reaktdrii icerisinde Au-1@PDMS katalizor
tableti (0.15 g, 0.88 umol Au-1) alinir ve reaktére metanol/su (1:1) eklenir. Fenilasetilenin
substrat olarak kullanildigi bu deney setinde alkinden 0.088 mmol reaktore eklenip ardindan
ortama konsantre stilflirik asit (10 puL, 0.187 mmol ) ilave edilir. Tim deney setinde altin
yiiklemesi %1°dir. Reaksiyon baglatildiktan sonra belirli zaman araliklarinda reaktdrden 6rnek
cekilir ve metanol ile seyreltildikten sonra GC-MS ile analiz edilir. Fenilasetilen tiiketildikten
sonra reaksiyon karigimi oda sicaklifina sogutulur ve iiriin bir pastdr pipeti yardimiyla
reaktorden ¢ekilir. Daha sonra reaktor i¢inde bulunan katalizor tableti 2 kez 1 mL etanol ile
yikanir. Yikanmis katalizor tabletinin tizerine tekrar ayni deney seti konulur. Fenilasetilenin

doniisiimii bittiginde, liriin ve katalizor yukarida belirtilen yontem kullanilarak tekrar ayrilir.

3.16. Altin iceren PDMS Katalizér Tabletinin Bir i¢c Alkin Varhginda Alkin Hidrasyon

Reaksiyonlarinda Tekrar Kullanilabilirligi

Sentezlenen katalizor tabletlerinin alkin hidrasyon reaksiyonlarinda tekrar kullanilabilirliginin
bir i¢ alkin grubu varliginda incelenmesi i¢in yapilan deney setinin tamami schlenk reaktorii
icerisinde manyetik karistirici altinda 250 rpm’de devamli karistirilarak yapilmistir. Reaksiyon
sicakligr 80°C olup hava atmosferinde deneyler gerceklestirilmistir. Tekrar kullanilabilirlik
testlerinde alkin hidrasyon icin kullanilan prosediiriin aynisi tekrarlanmistir. Bir schlenk
reaktorii igerisinde Au-1@PDMS katalizor tableti (0.15 g, 0.88 umol Au-1) alinir ve reaktore
metanol/su (1:1) eklenir. Deney setinde her turda alkin olarak 4-oktin kullanilmistir. Alkinden
0.088 mmol reaktore eklenip ardindan ortama konsantre siilfiirik asit (10 pL, 0.187 mmol )
ilave edilir. Tiim deney setinde altin yiiklemesi %1°dir. Reaksiyon baslatildiktan sonra belirli

zaman araliklarinda reaktdrden ornek ¢ekilir ve metanol ile seyreltildikten sonra GC-MS ile
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analiz edilir. Alkinin tamamu tiikkendikten sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulur ve
iirlin bir pastor pipeti yardimiyla reaktorden cekilir. Reaktor i¢inde bulunan katalizor tableti 2
kez 1 mL etanol ile yikanir ve ayni1 katalizor tabletinin {izerine tekrar ayni deney seti secilen
alkinle tekrarlanir. Aymi katalizOr tableti ile i¢ alkin varliginda 8 tur tekrarlanabilirlik
konulmustur. Kullanilan alkinin doniisiimii bittiginde, iirlin ve katalizér yukarida bahsedilen

yontem ile tekrar kullanilmak tizere ayrilir.

3.17. Altin iceren PDMS Katalizor Tabletlerinin Farkli Alkin Gruplar1 Varhginda Alkin

Hidrasyon Reaksiyonlari

Bu deney setinde Au-1@PDMS igeren katalizor tableti optimize edilmis reaksiyon kosullar
altinda farkli aril ve alkil asetilen tiirevleri kullanildiginda tekrar kullanimi test edilmistir.
Baslangi¢ substrat olarak fenilasetilen kullanilmis olup, fenilasetilenin hidrasyonu sonunu
asetofenon eldesi gozlendigi noktada reaksiyon durdurulur ve reaksiyon oda sicakligina
getirilip, iirin bir pastor pipeti yardimiyla alinir. Reaktor igerisindeki tablet etanol ile
yikandiktan sonra reaktor icerisine farkli bir substrat kullanilarak hidrasyon reaksiyonlari

devam ettirilmistir.
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3.18. Altin iceren PDMS Katalizér Tabletlerinin Kullanim Omiirleri ve Etkinliginin

Incelenmesi

Sentezlenen polidimetilsiloksan bazli altin katalizor tabletleri i¢in raf émriiniin uzun olmasi ve
etkinligini korumasi 6nemli parametrelerdir. Bu amagla sentezlenen katalizor tabletleri belirli
stirelerde tezgah tistiinde tutulmustur. Oda sicaklifinda ve hava ortaminda agz1 kapali olarak
muhafaza edilmistir. 1 ile 6 ay siiresince saklanan altin igeren katalizor tabletleri ile alkin
hidrasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Reaksiyon kosullar1 daha once belirtilen alkin
hidrasyon prosediirii ile aynidir. Substrat olarak fenilasetilen kullanilmistir. Deney takibi GC-

MS ile yapilmustir.

Tablo 9. PDMS bazli katalizor tabletlerinin raf dmrii deneylerine ait tablo

0
MeOH: H20
80°C, H,SO,
Depolama Siiresi Ornekler
6 Ay Au-1@UPDMS, Au-1@PDMS, Au-1@Pattex

Reaksiyon kosullari: Katalizor: Au-1@UPDMS (%1 Au-1 yiiklemesi), Substrat: Fenilasetilen, Coziicii:
Metanol/Su(1:1), Siilfiirik asit ilavesi 10uL (0.187 mmol), 80°C ‘de hava ortaminda yapilmustir.

3.19. Au-1@Syn Tabletlerinin Hazirlanmasi

Bir Schlenk reaktorii igerine 1 g Synperonic®F108 alinir ve azot atmosferi altinda 70°C'de
eritilir. Daha sonra diklorometan (100 pL) igerisinde ¢6ztinmiis 1,3-Bis(2,6-diizopropilfenil-
imidazol-2-iliden)altin(I) kloriir [(IPr]JAuCl] (0,01 g, 0,0161 mmol) damla damla reaktor

icerisine ilave edilir. Diklorometan ortamdan uzaklasana kadar pozitif azot akisi altinda 10
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dakika boyunca manyetik karistirici altinda 250 rpm’de karistirilir. Sicak karigim plastik
kaliplara dokiiliir ve 25°C'de vakum etiivde yavasga sogutulur. Hidrasyon reaksiyonlarinda

kullanilmak tizere siselenir.

3.20. Synperonic®F108 Bazh Altin Katalizor Tableti Varhginda Alkinlerin Hidrasyon

Reaksiyonlarinda Uygulanan Prosediir

0,325 pmol Au-1 igeren 20 mg Au-1@Syn tableti bir Schlenk reaktoriine alinir ve igerisine
metanol/su (1:1) eklenir. Reaktor manyetik karistirici altinda 250 rpm’de homojen bir ¢ozelti
olusana kadar karigtirilir. Ardindan alkin substrat (0,325 mmol) reaktore eklenir ve kararli bir
emiilsiyon olusana kadar 1000 rpm’de 5 dakika daha karistirilir. Reaksiyonlarin tamami 80
°C'de yiiriitiilmiis ve reaksiyonun baslatilmasi i¢in ortama konsantre siilfiirik asit (0,094 mmol,
5 nL) eklenmigstir. Reaksiyon takibi GC-MS ile yapilmistir. Alkin tiiketildikten sonra, reaksiyon
karisimi1 oda sicakligina sogutulur ve iirlin dietil eter ile ekstrakte edilir. Dietil eter fazi su ile
yikanip ve nihai iriinii izole etmek icin organik ¢Ozlicli doner buharlastirict ile

uzaklastirilmistir.

3.21. Au-1@Syn Katalizor Tableti Varh@inda Farkh % Altin Yiiklemeleri ve Farkh Katki
Maddesi Ilavesi ile Gergeklestirilen Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

Au-1@Syn katalizor tableti ile gerceklestirilen alkin hidrasyon reaksiyonunda model substrat
olarak fenilasetilen kullanilmistir. Deney setindeki deneylerin tamami Schlenk reaktoriinde
manyetik karigtirict altinda 250 rpm’de devamli karigtirilarak yapilmistir. Reaksiyonlar
80°C’de hava atmosferinde gergeklestirilmistir. Coziicii olarak metanol/su (1:1) kullanilmustir.
Katalizor/alkin oranlar1 1/100, 0.1/100, 0.2/100 ve 0.01/100 seklindedir. Reaksiyon takibi GC-
MS ile yapilmistir. Ornekler analizden 6nce metanol ile seyreltilmistir. Deney 1°de reaksiyon
sadece H2SO4 ve Synperonic®F108 varliginda MeOH:H20 iginde gerceklestirilmistir. Deney
2’de enkapsiile edilmemis Au-1 katalizli hidrasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Deney 3 ve
4’te PEG tiirevleri denenmis ve alkin hidrasyon reaksiyonu sonucu elde edilen keton doniisiimii

incelenmistir. Deney 1-5 setinde altin yiiklemesi sabit tutulup (%0.1) farkli kapsiil malzemesi
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kullanimin verim iizerine olan etkisi arastirilmistir. Bununla birlikte glimiis tuzu kullanimin

alkin hidrasyonlar lizerine etkisi incelenmistir.

% % mol Au-1@Syn

MeOH: H,O
80°C

Sekil 40. Fenilasetilenin Au-1@Syn katalizor tableti varhiginda farkli altin yiiklemeleri ve
cesitli katki maddeleriyle gergeklestirilen hidrasyon reaksiyonu

Tablo 10. Farkli %Altin yiiklemeleri ve farkli katki maddesi ilavesi ile Au-1@Syn katalizor

tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlarina ait deney seti

Deney No Katalizor %Au Katki Maddesi? Siire(Saat)
(mol)
1b - B H2S04 24
2 Au-1 1 H2SO04 12
3 Au-1@PEG2000 1 H2SO04 4
4 Au-1@PEG5000 1 H2S04 4
5 Au-1@Syn 1 H2SO4 1
6 Au-1@Syn 0.1 H2SO4 1
7 Au-1@Syn 0.02 H2SO04 4
8 Au-1@Syn 0.01 H2S04 4
9 Au-1@Syn 0.01 AgOTf 4
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10 Au-1@Syn 0.01 AgSbFe 4

11 Au-1@Syn 0.01 AgBF4 8

a: AgX/Au (mol/mol): 10/1; HSO4/Au (mol/mol): 300/1, b: Reaksiyon sadece H.SO4 ve Synperonic®F108
varliginda MeOH/H>0 i¢inde gerceklestirilmistir.

3.22. Altin iceren Synperonic®F108 Katalizér Tabletlerinin Farkl Alkin Gruplar
Varhginda Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

Bu deney setinde Au-1@Syn igeren katalizor tabletleri ayni reaksiyon kosullari altinda farkli
aril ve alkil asetilen tiirevleri kullanimi test edilmistir (%0.01 mol Au-1). Deney setindeki
deneylerin tamami schlenk reaktoriinde manyetik karistirici altinda 250 rpm’de devamli
karigtirilarak yapilmistir. Reaksiyon takibi GC-MS ile yapilmistir. Organik faz dietil eter
kullanilarak ekstraksiyon ile ayrilmis ve sulu katman ayrilarak bir sonraki katalitik kullanim

icin ayr1 bir Schlenk reaktoriine alinmigtir.

3.23. Altin iceren Synperonic®F108 Katalizor Tabletinin Bir U¢ Alkin Varhginda

Hidrasyon Reaksiyonlarinda Tekrar Kullanilabilirligi

Au-1@Syn katalizor tabletinin 20 mg’lik kismi1 (0.325 pmol Au) bir Shclenk reaktoriine alinir
ve reaktor icerisinde metanol/su (1:1) eklenerek homojen bir ¢ozelti olusana kadar oda
sicakliginda manyetik bir karistirma gubugu ile siirekli karigtirtlmigtir. Model substrat olarak
fenilasetilen kullanilmigtir. Reaktore fenilasetilen (0,325 mmol, 36 pL) ilave edilir ve kararli
bir emiilsiyon olusana kadar 1000 rpm'de bes dakika karistirilir. Reaksiyonu baslatmak igin
reaksiyon ortamina konsantre siilfiirik asit (0,094 mmol, 5 pL) ilave edilmistir. Reaksiyonlarin
tamam1 80 °C'de gergeklestilmis olup, reaksiyon takibi GC-MS ile yapilmistir. Tiim alkin
tiiketildikten sonra, reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulur ve iirlinii ayirmak icin dietil
eter (5 mL) ile ekstrakte edilir. Ekstraksiyon karigimmin su fazi ayrilir ve bir Schlenk
reaktoriine alinir. Sulu karisim 1 mL metanol ile seyreltilir ve reaktore tekrardan fenilasetilen

(0,325 mmol, 36 puL) yiiklenir ve reaksiyon karisimi 80°C'ye 1sitilir. Fenilasetilenin doniigiimii
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bir platoya ulastiginda, iiriin ve katalizor yukarida belirtilen yontem kullanilarak ayrilir ve

tekrar kullanima devam edilir. 8 tur tekrar kullanilabilirlik deneyi yapilmaistir.

3.24. Altin iceren Synperonic®F108 Katalizér Tabletlerinin Kullanim Omiirleri ve

Etkinliginin Incelenmesi

Sentezlenen Synperonic®F108 bazli altin katalizor tabletleri icin tezgah listii depolama ve
etkinlikleri incelenmistir. Oda sicakliginda ve hava ortaminda agzi kapali sekilde muhafaza
edilen tabletleri 1-6 ay siiresince saklanmistir. Belirli siirelerde alinip alkin hidrasyonu
gerceklestirilen Au-1@Syn katalizor tabletinin deney takibi GC-MS ile yapilmistir. Reaksiyon
kosullart daha once belirtilen prosediir izlenilerek gerceklestirilmistir. Substrat olarak

fenilasetilen kullanilmustir.

Tablo 11. Synperonic®F 108 bazli katalizor tabletlerinin raf 6mrii deneylerine ait tablo

%0.1 mol Au-1

=z

'
CH3OH:H20
80 °C, H,S0,
Depolama Siiresi Ornek
1,3ve6 Ay Au-1@Syn
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Polidimetilsiloksan Bazh Katalizor Tabletlerinin Sentezlenmesi

Polidimetilsiloksanlar, bir oksijen ve iki metil grubu i¢in ortalama bir silisyum atomu igermekte
olup tekrarlanan grubu siloksan olarak adlandirilmaktadir. Zincir sonu trimetilsiloksi ile ug
bloke edilmistir. Zincir boyunca bulunan metil gruplari yerine fenil, vinil gibi ¢esitli gruplar da
bulunabilir. Farkli gruplarin varlig1 fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde kontrol saglamaktadir.
Capraz baglanma yoluyla 3 boyutlu ag yapist olusturabilirler ve kiirlesmesi i¢in sadece
havadaki neme ihtiyag vardir. Termal ve kimyasal stabilitesinin yiiksek olmasi, ulagilabilirligi,
ucuz olmasi, geri kazanim kolayligi ve biyouyumlu bir bilesen olmasi nedeniyle
polidimetilsiloksanin tablet malzemesi olarak islev goérmesi amaclanmistir. %100
polidimetilsiloksan igeren silikon 6rneklerine evrensel silikon denilmektedir ve bu ¢alismada
universal silikon olan mum silikon ve nemle kiirlesebilen siv1 silikon kullanilmistir. Bununla
beraber ticari olarak satilan Pattex isimli iiriin bir polidimetilsiloksan tiirevi olup zincir
yapisinda epoksi birimleri bulundurmaktadir. Homojen ve heterojen sistemlerde kullanima
olanak veren, tablet katalizor gorevi gormesi amaglanan polidimetilsiloksana Au-1, Au-2, Au-

3 yiiklemesi yapilmistir (Sekil 41).

3

i-Pr i-Pr. CH H.C
i-Pr i-Pr 3 3
/ \ N N HsC N N CH
N N \( \( 3
\( [e) Au
i-Pr Alu i-Pr |
Cl

X 0.
P P
o ” ” a CH, Au HoC
FsC——S——N——S——CF |
Tl [ ¢
o o
Au-1 Au-2 Au-3

Sekil 41. N-Heterosiklik Karben Au(l) Kompleksleri
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Sekil 42. Au@PDMS tablet katalizorlerin sentezlenmesine ait sema
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Au katalizori
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Tablet malzemesi Katalizor tableti
(PDMS,UPDMS, Pattex)
- y,

Sekil 43. Tablet katalizorlerin sentezlenmesine ait genel gosterim

Katalizoriin  secilen tablet malzemesiyle birbirine uyumlulugu, alkin hidrasyon
reaksiyonlarinda uygulanabilirligi ve sentezlenen bu katalizor tabletlerinin bozulmadan tekrar
kullanim1 6nemli parametrelerdir. Bu baglamda sentezlenen tablet katalizorlerin X-1ginlart
fotoelektron spektrumlar1 incelenmis ve baglanma enerjileri kiyaslanmistir. Enkapsiile
edilmemis Au-1 katalizori i¢in yapilan kismi Au 4f taramasinda 4fs;; ve 4f7 elektronuna ait
sinyaller gozlenmistir. Au-1 i¢in 4fs;2 ve 4f72 enerjileri 83.52 ve 87.12 eV olarak dl¢iilmiistir
(Sekil 44). Ayni taramalar polidimetilsiloksan bazli Au-1 igeren katalizor tabletleri i¢in de
gerceklestirilmistir (Sekil 45, 46 ve 47).
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Sekil 44. Au-1 katalizoriine ait kismi XPS taramasi sonucu

Au-1@UPDMS Kkatalizor tabletine ait kismi Auass taramasi yapildiginda Audfs ve Audfzp
elektronlarina ait pikler sirasiyla 83.38 ve 86.97 eV olarak 6l¢iilmiistiir. Au-1@PDMS icin Auss
icin kismi XPS sonuglar1 ise Audfs, ve Audfy, igin sirasiyla 82.36 ve 86.88 eV olarak
Ol¢lilmiistiir. Yine ayn1 XPS ol¢timleri Au-1@Pattex icin yapildiginda bu degerler Audfs; ve
Au4f7 igin sirasiyla 83.22 ve 86.80 eV olarak bulunmustur.

Au4f,,

Au4f,

Intensity (a.u.)

96 94 92 90 88 86 84 82 80
Binding Energy (eV)

Sekil 45. Au-1@UPDMS tablet katalizoriine ait kismi XPS taramasi1 sonucu
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Sekil 46. Au-1@PDMS tablet katalizoriine ait kismi XPS taramasi sonucu
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Sekil 47. Au-1@Pattex tablet katalizoriine ait kismi XPS taramasi sonucu

Polidimetilsiloksan yapisinda bulunan Si i¢in kismi XPS taramasinda Sizp elektronlarma ait
baglanma enerjileri incelenmistir. Sizp taramasinda Si2psp Ve Si2pi» sinyalleri diisik gegis
enerjisinde iki farkli simetrik bilesen gozlenirken, yiiksek gegis enerjisinde omuzlu asimetrik

tek bir tepe gozlenir. Ilgilenilen sinyalin pik ¢dziimlemesi yapildiginda Si2p’ye ait degerler

gortilmektedir (Sekil 48).
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Au-1@Pattex
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1 |~ Si2p,,
4 ——Si2p
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C

Sekil 48. Si2p’ye ait kismi XPS taramasi sonuglar1 (Grafik A, B, C)

Au-1@UPDMS tablet katalizoriine ait Cis spetrumlart incelendiginde beklenen spektrum
cizgileri Au-1’e ait C-C sinyalleri ve polidimetilsiloksanin yapisinda bulunan C-Si sinyalleridir.
llgilenilen sinyalin c¢oziimlemesi yapildiginda Au-1’e ait C-C sinyali 284.20 eV ve
polidimetilsiloksana ait C-Si 283.24 eV olarak olgtilmistiir (Sekil 49).

Intensity (a.u.)

T T T T 1
290 288 286 284 282 280
Binding Energy (eV)

Sekil 49. Au-1@UPDMS katalizor tabletine ait C1s XPS sonucu

Ayn1 XPS 6l¢giimleri Au-1@PDMS katalizor tableti i¢in yapildiginda Cis kismi taramasi Au-1
varligina ait C-C sinyalleri ve polidimetilsiloksana ait C-Si sinyalleri gozlenmistir (Sekil 50).
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Sekil 50. Au-1@PDMS katalizor tabletine ait C1s XPS sonucu
Au-1@Pattex katalizor tabletine ait Cys spektrumlar incelendiginde Au-1’e ait C-C sinyalleri

ve polidimetilsiloksana ait C-Si sinyalleri gozlenmistir. Au-1 i¢in C-C 284.58 eV ve
polidimetilsiloksana ait C-Si 283.10 ¢V olarak 6l¢iilmiistiir (Sekil 51).
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Sekil 51. Au-1@Pattex katalizor tabletine ait C1s XPS sonucu
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Au(]) iceren katalizor tabletlerine yapilan XPS taramalar1 sonucunda Au(I)’in Au(0)’a
indirgendigine dair bir isaret gézlenmemistir. Sentezlenen polidimetilsiloksan bazli
katalizor tabletlerinin parcacik boyutu incelendiginde her bir tablet icin rastgele alinan
Olctimlere ait histogram grafigi asagidaki tabloda verilmistir (Sekil 52). Bu ol¢limler

sonucunda 1 adet katalizor tabletinin ortalama ¢apt 75 mm olarak bulunmustur.

254 ] Diameter(mm)
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>
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Sekil 52.Katalizor tabletlerine ait parcacik boyutu dagilim grafigi sonuglari

Polidimetilsiloksan tiirevlerine ait ATR-FTIR spektrumlarinda Si-CHzs, Si-O-Si, C-H, C-
O baglarinin sebep oldugu titresim bantlari incelenmistir. PDMS ve UPDMS’nin 720 ve
789 cm™ bolgesinde Si—CHs igin —CH3 ve Si-C ait sinyaller gézlenmistir. Pattex
yapisinda bulunan epoksi birimlerine ait bantlar ise 918 cm™ bolgesinde goriilmektedir.
Tiim polidimetilsiloksan tiirlerinde 1012-1081 cm™ bolgesinde goriilen Si-O-Si ve 1240-
1260 cm™ bolgesinde Si-CH3 bantlar1 gdzlenmistir. Pattex’te bulunan epoksiye ait C-O
bagina ait titresim bantlar1 ise 1295 cm™ bélgesinde gozlenmistir. 1360-1460 cm™
bolgesinde goriilen sinyaller kullanilan polidimetilsiloksan tiirevlerinde Si-CHz’e ait C-
H baginin titresim bantlaridir. 3000 cm™ bolgesinde gozlenen spektrumlar ise Si-CHs’e

ait —CHs oldugunu gostermektedir.
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Sekil 53. Katalizor tablet malzemerine ait ATR-FTIR sonuglari
0 m
g Q o 00 22 @§ QP
I 0PP006< 506
}I') fIOT & = mng
23
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
|||||||||| PETETEE BT S AT AT AT A A A A A AT AT AT AT TSN A A A A A A AT AT TSN AT S ST A A ARl AN AT A ST A A A |
PDMS
g
[}
8
c
8
= UPDMS
[2) -
c
o
'_ -\
| \V\//—~—ﬂ*—ﬁ . A
— Pattex
""""" TrTTTTT T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3500 300 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumbers(cm™)

Sekil 54. Tablet katalizor malzemelerine ait ATR-FTIR spektrumlarinin analizi
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4.2. UPDMS ile Enkapsiile Edilmis Altin Katalizorii Varhginda Farkh Coziiciilerde
Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

Sentezlenen Au-1@UPDMS katalizor tabletlerinin tekrar kullanilabilirligi ve kolay izole
edilebilmesinde reaksiyonun gerceklestigi ¢oziicli ortami1 dnemli bir parametredir. Bu
deney setinde ¢oziicii olarak metanol/su, tetrahidrofuran/su, 1,4-dioksan/su, izopropil
alkol/su, su ve metanol kullanilmistir. Coziicli miktar1 toplam hacim 1 mL olacak sekilde
1:1 kullanilmistir. Reaksiyonlar 24.saatte sonlandirilmistir ve fenilasetilenin GC-MS ile
yiizde doniisiimleri incelenmistir. Fenilasetilenin asetofenona hidrasyonunda metanol/su
(1:1) ortaminda %99 doniisiim gozlenmistir. Sekonder alkol kullaniminda ise izopropil
alkol/su (1:1) ortaminda reaksiyon sonunda %95 doniisiim gozlense de reaksiyon hizi
metanol/su  ortamimna gore yavastir. 1,4-dioksan/su (1:1) ortaminda %90,
tetrahidrofuran/su (1:1) ortaminda ise %61 keton eldesi gbzlenmistir. Sadece su ya da

metanol kullanilan deneylerde herhangi bir keton eldesi gozlenmemistir (Tablo 12).

Tablo 12. Farkli ¢oziici ortamlarinda Au-1@UPDMS varliginda fenilasetilenin

hidrasyon reaksiyonlari

0]
/ %1 mol Au-1@UPDMS
Coziici
80°C, H,SO,
Deney No? Coziicii® Sicaklik (°C) Siire (Saat) Doniistim (%)

1 MeOH/H,0 80 2 87
2 MeOH/H,0 80 24 99
3 THF/H20 80 2 -
4 THF/H20 80 24 61
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5 1,4-Dioksan/H.0 80 2 12
6 1,4-Dioksan/H20 80 24 90
7 I-PrOH/H.0 80 2 31
8 I-PrOH/H20 80 24 95
9 H20 80 24 -
10 MeOH 80 24 -

a: Reaksiyon kosullar1 su sekildedir: Bir Schklenk reaktoriine hava ortaminda 0.15 g Au-1@UPDMS (0.88
pmol Au-1) alinmig ve katalizor/alkin oran1 1/100 olacak sekilde 0.088 mmol fenilasetilen kullanilmistir.
10 puL konsantre siilfiirik asit (0.187 mmol) eklemesi yapilmustir.

b: Kullanilan toplam ¢&ziicii miktar1 1:1 olacak sekilde 1 mililitredir.

4.3. PDMS ve UPDMS ile Enkapsiile Edilmis Altin Katalizorleri Varhginda Farkh
Asit Katkili Alkin Hidrasyon Reaksiyonlar:

Bu deney setinde hazirlanan Au-1@UPDMS Kkatalizor tabletleri varhiginda %1 Au-1
yiiklemesi yapilarak farkli asit eklemeleri sonucu alkin hidrasyon reaksiyonlarindaki
dontigiimler ve bu doniisiimlerin hizlar1 incelenmistir. Asit katkili hidrasyon
reaksiyonlariin amaci diisiik katalizor yiiklemelerinde alkin hidrasyon reaksiyonlarini
gerceklestirmektir. Reaksiyonlarin hepsi metanol/su (1:1) ortaminda gergeklestirilmistir.
Katki maddesi olarak konsantre siilfiirik asit, p-toluen siilfonik asit, fosforik asit, asetik
asit, trikloroasetik asit ve benzoik asit kullanilmistir. Kullanilan katki maddesi miktari
0.187 mmol’diir. Asagidaki asit katkili hidrasyon reaksiyonlar: incelendiginde nihai iiriin
hepsinde keton eldesidir. Konsantre siilfiirik asit kullaniminda 2.saatte %99 doniisiim

gozlenmistir (Tablo 13).
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Tablo 13. Farkli asit ilaveleri ile Au-1@UPDMS varliginda fenilasetilenin hidrasyon

reaksiyonlar1
O]
% %1 mol Au-1@UPDMS
MeOH: H,O -
80°C
Deney No? Katki Maddesi® Siire (Saat) Dontigiim (%)
1 H2S04 1 78
2 H2S04 2 99
3 p-TsOH 1 75
4 p-TsOH 2 97
5 H3PO4 1 40
6 H3PO4 2 62
7 H3PO4 20 99
8 CH3COOCOH 1 -
9 CH3COOH 4 25
10 CH3COOH 23 93
11 CIsCCOOH 1 46
12 ClsCCOOH 4 81
13 ClsCCOOH 23 98
14 CsHsCOOH 1 3
15 CeHsCOOH 4 29
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16 CeHsCOOH 23 89

a: Reaksiyon kogullari su sekildedir: Bir Schklenk reaktoriine hava ortaminda 0.15 g Au-1@UPDMS (0.88
pmol Au-1) alinmig ve katalizor/alkin oran1 1/100 olacak sekilde 0.088 mmol fenilasetilen kullanilmistir.
Coziicii olarak metanol/su (1:1) kullanilmistir. Reaksiyon 80°C’de gerceklestirilmistir. b: Kullanilan tim
asitlerin miktart 0.187 mmol’diir.

Hazirlanan bir diger Au-1@PDMS katalizor tabletleri ile %1 Au-1 yiiklemesi yapilarak
farkli asit eklemeleri sonucu alkin hidrasyon reaksiyonlarindaki doniisiimler ve bu
dontistimlerin hizlar1 incelenmistir. Bu deney setinde katki maddesi olarak konsantre
stilfiirik asit, fosforik asit, p-toluensiilfonik asit kullanilmistir. Ek olarak giimiis
tetrafloroborat, glimiis triflorometansiilfonat ve giimiis hekzafloroantimonoatin
kullaniminin alkin hidrasyon reaksiyonlarina etkisi incelenmistir. Alkin hidrasyon
reaksiyonlariin baslamasi icin katyonik altin (I) kompleksinin olusumu gereklidir ve
Au(l) NHC komplekslerine H2SOs, H3POs ve giimiis tuzlari gibi mineral asitlerin
eklenmesi alkin olusumunu tesvik etmektedir. Asagidaki tablodan da goriilebilecegi gibi

asetofenon eldesinde en iyi sonug konsantre siilfiirik asit varliginda gozlenmistir (%99).
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Tablo 14. Farkli asit ilaveleri ile Au-1@PDMS varliginda fenilasetilenin hidrasyon

reaksiyonlart
0]
% %1 mol Au-1@PDMS
MeOH: H,O ~
80°C
Deney No? Katk1 Maddesi” Siire (Saat) Doniisiim (%)
1 H2SO04 1 49
2 H2SO04 2 99
3 H3PO4 1 -
4 H3PO4 8 99
5 p-TsOH 1 37
6 p-TsOH 4 97
7 AgBF, 10 92
8 AgOTf 6 99
9 AgSbFe 6 99

a: Reaksiyon kosullar su sekildedir: Bir Schklenk reaktoriine hava ortaminda 0.15 g Au-1@PDMS (0.88
pumol Au-1) alinmig ve katalizor/alkin orani 1/100 olacak sekilde 0.088 mmol fenilasetilen kullanilmistir.
Coziicli olarak metanol/su (1:1) kullanilmistir. Reaksiyon 80°C’de gergeklestirilmistir. b: Kullanilan tiim
asitlerin miktart 0.187 mmol’diir. Gliimiis ilavesil spatiil ucu ile sinirlandirilmustir.

Bu deney setine gore reaksiyon, %99 doniisiime ulasan H2SO4, H3PO4 ve CCI3COOH
varhiginda benzer performanslar gosterdi. Ancak H3POs4 ve CCI3COOH varliginda
gerceklestirilen alkin  hidrasyon reaksiyonlari, H2SOs ilaveli alkin hidrasyon
reaksiyonlarma (%99 doniisiim, 2 saat) kiyasla daha yavas ilerlemistir. AgOTf ve
AgSbF6, fenilasetilen hidrasyonunda benzer performans gostererek 6 saatlik reaksiyon
stiresi iginde keton eldesi gozlenmistir. Giimiig(I) tuzlar1 poli-asitlere (H2SO4, H3POs)

gore daha pahali oldugu igin ileri ¢alismalara siilfiirik asit (H2SOj) ile devam edilmistir.
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Buna benzer olarak farkli altin kullaniminda Au-2@PDMS katalizor tableti varliginda

katki maddesi eklenmesi sonucu alkin hidrasyon reaksiyonlar1 da incelenmistir. Katalizor

yiiklemesi %1 Au-2’dir. Belirli zaman araliklarinda alinan 6rnekler ile yapilan GC-MS

sonuglar1 asagidaki tabloda 6zetlenmistir.

Tablo 15. Farkli asit ilaveleri ile Au-2@PDMS varliginda fenilasetilenin hidrasyon

reaksiyonlar1
)
%1 mol Au-2@PDMS
e
MeOH: H,O "
80°C
Deney No? Katk1 Maddesi” Siire (Saat) Dontisiim (%)
1 - 1 -
2 - 20 -
3 H2SO4 1 11
4 H2SO04 20 99
S HsPO4 1 1
6 H3PO4 4 56
7 H3PO4 6 91
8 H3PO4 20 99
9 p-TsOH 2 83
10 p-TsOH 20 99
11 AgBF4 20 96
12 AgOTf 20 95
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a: Reaksiyon kosullar su sekildedir: Bir Schklenk reaktoriine hava ortaminda 0.15 g Au-2@PDMS (0.88
pmol Au-1) alinmig ve katalizor/alkin oran1 1/100 olacak sekilde 0.088 mmol fenilasetilen kullanilmistir.
Coziicli olarak metanol/su (1:1) kullanilmistir. Reaksiyon 80°C’de gergeklestirilmistir. b: Kullanilan tiim
asitlerin miktar1 0.187 mmol’diir. Giimiis ilavesil spatiil ucu ile sinirlandirilmstir.

Au-1 igeren katalizor tabletleri ile optimize edilmis kosullarda(molce %1 Au-1,80°C,
MeOH/H20) gergeklestirilen alkin hidrasyon reaksiyonlarinda Au-1@PDMS ve Au-
1@UPDMS tabletlerinin benzer performans sergiledigi gozlenmistir. Diflizyon
sinirlamalart Au-1@Pattex ile gergeklestirilen alkin hidrasyon reaksiyonlarinda énemli
rol oynamaktadir. Bunula birlikte Pattex’te bulunan akrilonitril gruplarinin varligi
nitrojen grubunun aktif Au(I) merkezine olasi koordinasyonunda reaksiyonu inhibe
edebilir veya yavaslatabilmektedir. Sekil 55’¢ bakildiginda Pattex igeren Kkatalizor
tabletleriyle gerceklestirilen alkin hidrasyon reaksiyonlar1 yavas ilerlemistir. Farkli
altin(I) NHC komplekslerinin performanst ayni reaksiyon kosullar1 altinda test
edildiginde daha hacimli bir NHC grubuna (IPr) sahip Au-1 ve Au-2 komplekslerinin
hidrasyon reaksiyonunu, daha az hacimli IMes ligandina sahip Au-3 kompleksine kiyasla

daha sorunsuz katalize etmistir (Sekil 56).

100 ~

80

—a— Au-1@PDMS
—eo— Au-1@UPDMS
—&— Au-1@Pattex

60

40

Conversion(%)

204 |

0 ' é ' zlt ' 6 8
Time (h)

Sekil 55. Au-1 igeren farkli tablet malzemelerinin varliginda zamana gore keton eldesi

doniisiim grafigi
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Sekil 56. Polidimetilsiloksan igeren tabletin farkli katalizor varliginda zamana gore keton

eldesi doniisiim grafigi

4.4. Enkapsiile Edilmis Altin Katalizorleri Varhginda Farkh % Altin Yiiklemeleriyle
Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

Polidimetilsiloksan bazli silikon Orneklerine enkapsiile edilmis altin katalizorleri
varliginda gergeklestirilen alkin hidrasyon reaksiyonlarinda farkli %altin yiiklemeleri
yapilarak tablet katalizorlerin etkinligi incelenmistir. Katalizor/alkin oranlart 1/100,
0.1/100, 0.05/100 ve 0.01/100 seklinde denenmis ve belirli zamanlarda reaktérden
ornekler alinmistir. Alinan bu 6rneklerin GC-MS ile doniisiim yiizdelerine bakildiginda

%1 ve %0.1 altin yiiklemesinde en iyi sonuglarin alindigi gézlenmistir (Tablo 16).
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Tablo 16. Fenilasetilenin Au-1@UPDMS katalizor tableti varliginda farkli altin

yiiklemeleriyle gerceklestirilen hidrasyon reaksiyonu

% % mol Au-1@UPDMS i
MeOH: H,0 i
80°C, H,SO,

Deney No %Au-1 (mol) Siire (Saat) Dontigiim (%)
1 1 2 99
2 0.1 4 70
3 0.1 24 99
4 0.05 4 24
5 0.05 24 45
6 0.01 4 4
7 0.01 24 25

Farkl1 katalizor/alkin oranlartyla denenen alkin hidrasyon reaksiyonlarina ek olarak
beraberinde  katki  maddesi  degistirilerek  alkin  hidrasyon  reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in farkli %altin ytliklemeleri yapilip katki maddesi olarak
glimiis tuzlar1 denenmistir. Giimiis tuzu kullaniminin reaksiyon verimini arttirici bir etkisi

olmadig1 gozlenmistir.
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Tablo 17. Farkli %Altin yiklemeleri ve farkli katki maddesi ilavesi ile Au-1@PDMS

katalizor tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonlarina ait deney seti sonuglari

% % mol Au-1@PDMS i
MeOH: H,0 ~
80°C
Deney No %Au-1 (mol) Katki Maddesi Siire (Saat) Dontistiim (%)
1 1 H2S04 2 99
2 0.1 H2S04 12 99
3 0.05 H2SO4 24 50
4 0.1 AgSbFe 4 36
5 0.05 AgSbFe 20 -
6 0.01 AgSbFs 23 -
7 0.01 H2S04 23 10
8 0.01 AgSbFe 23 5

Ayn1 zamanda farkli altin katalizorii kullanimu ile tablet katalizor sistemleri incelenmis
ve gerceklestirilen alkin hidrasyon reaksiyonlarindaki verimi incelenmistir. En 1yi sonug
konstantre stilfiirik asit katkili deneyde gozlenmistir. Altin yliklemesi %0.1 olup 12 saat

sonunda alinan GC-MS 6rneginde doniisiimiin %99 oldugu gézlenmistir.
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Tablo 18. Fenilasetilenin Au-1@Pattex katalizor tableti varliginda farkl altin

yiiklemeleriyle gerceklestirilen hidrasyon reaksiyonu

% % mol Au-1@Pattex i
e
MeOH: H,O g
80°C
Deney No %Au-1 (mol) | Katki Maddesi Siire (Saat) Dontisiim (%)
1 1 H2SO04 2 99
2 0.1 H2SO04 12 90
3 0.05 H2SO04 24 32

Tablo 19. Fenilasetilenin  Au-2@PDMS katalizor tableti varliginda farkli altin

yiiklemeleri ve ¢esitli katki maddeleriyle gerceklestirilen hidrasyon reaksiyonu sonuglari

2 Yemol Au2@PDMS i
D
MeOH: H,0
80°C
Deney No %Au-2 (mol) Katk1 Maddesi Siire (Saat) Dontisim (%)
1 0.1 H2SO4 22 99
2 0.1 AgSbFe 22 80
3 0.05 H2SO4 20 96
4 0.05 AgSbFe 20 96
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5 0.01 H2S04 23 14

6 0.01 AgSbFs 23 -

4.5. Polidimetilsiloksan ile Enkapsiile Edilmis Altin Katalizorii Varhginda Ug¢ Alkin
Fenilasetilenin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Tekrar Kullanilabilirligi

PDMS ile enkapsiile edilmis Au-1 katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi ayn1 reaksiyon
kosullarinda model subtrat olarak fenilasetilen ile denenmistir. Tekrar kullanilabilirlik
testleri ayn1 Au-1@PDMS tableti kullanilarak gergeklestirilmistir. Fenilasetilenin
hidrasyon reaksiyonu GC-MS ile takibinde fenilasetilenin tiikendigi noktada reaksiyon
durdurulmus ve reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulmustur. Reaksiyonun
gerceklestirildigi reaktdrden reaksiyon sonucu elde edilen asetofenon bir pastdr pipeti
yardimiyla ortamdan ¢ekilmistir. Ardindan reaktor igerisindeki Au-1@PDMS tableti
etanol ile yikandiktan sonra ayni reaktor igerisinde fenilasetilen ilavesi yapilmis ve ayni
kosullar altinda hidrasyon reaksiyonu konulmustur. PDMS ile enkapsiile edilmis altin
katalizor tabletinin kolay izolasyonu beraberinde tekrar kullanima uygunlugu
incelenmistir. Elde edilen iriinlerin GC-MS ile yapilan takibinde keton eldesi
gozlenmeyinceye kadar reaksiyonlar devam ettirilmistir. Tekrar kullanim 13.tura kadar
basartyla devam ettirilmis olup verimin %85 altina diismesiyle tekrar kullanim sona
erdirilmistir. Katalizor yliksek yeniden kullanilabilirlik gostermis ve %85 doniisiime
ulasarak 13. tura kadar aktivitesini korumustur. 13. turdan sonra tablet katalizoriin altin

igerigi Ol¢iilmiis ve sadece agirlikga %35 altin kayb1 gézlenmistir.
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Tablo 20. Au-1@PDMS katalizor tabletinin ug alkinin hidrasyonunda tekrar kullanim

deney sonuglari

O
% %1 mol Au-1@PDMS
MeOH: H,O
80°C, H,SO,
Tekrar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Kullanilabilirlik
Doniisiim (%) 99 99 99 99 98 95 93 92 91 90 88 87 85
100 — — — —
95 =]
—
S 90 N =
g —
%J 85
80
75 = — — — = = = — = — —
1 2 3 6 7 8 9 10 11 12 13
Cycle

Sekil 57. Au-1@PDMS katalizor tabletinin ug¢ alkinin hidrasyonunda tekrar kullanim

deney sonuglar1
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4.6. Polidimetilsiloksan ile Enkapsiile Edilmis Altin Katalizorii Varhginda I¢ Alkin
4-Oktinin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Tekrar Kullanilabilirligi

PDMS ile enkapsiile edilmis Au-1 katalizoriiniin tekrar kullanilabilirligi ayni reaksiyon
kosullarinda farkl: alkin ile denenmistir. Deney setinde alkin olarak 4-oktin kullanilmistir.
Tekrar kullanilabilirlik testleri ayn1 Au-1@PDMS tableti kullanilarak gergeklestirilmistir.
Kullanilan 4-oktinin hidrasyon reaksiyonu tamamlandiktan sonra reaksiyon karigimi oda
sicakligina sogutulup {iriin reaktdorden pastdr pipeti yardimiyla ortamdan g¢ekilmistir.
Ardindan reaktor icerisindeki Au-1@PDMS tableti etanol ile yikandiktan sonra ayni
reaktor igerisinde secilen alkin ile ayni kosullar altinda hidrasyon reaksiyonu
konulmustur. PDMS ile enkapsiile edilmis altin katalizor tabletinin kolay izolasyonu
beraberinde tekrar kullanima uygunlugu incelenmistir. Elde edilen iiriinlerin GC-MS ile
yapilan takibinde keton eldesi gozlenmeyinceye kadar reaksiyonlar devam ettirilmistir.
Asagidaki tablo incelendiginde farklin alkin varhiginda 8 kullanirma kadar

tekrarlanabilirlik gézlenmistir.

Tablo 21. Au-1@PDMS katalizor tabletinin i¢ alkinin hidrasyonunda tekrar kullanim
deney sonuglar1

%1 mol Au-1@PDMS

% MeOH: H,O

|

80°C, H,S0, 5
Tekrar 1 2 3 4 5 6 7
Kullanilabilirlik
Doniisiim (%) 99 99 96 92 90 87 86
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100 = —

—
95
o
<
S c==
L —
= 90
@]
i =5
g —
—

2 85 (F7
@]
O

80

e — — — — — = — —

1 2 3 4 5 6 7 8
Cycle

Sekil 58. Au-1@PDMS Kkatalizor tabletinin i¢ alkinin hidrasyonunda tekrar kullanim

deney sonuglari

4.7. Polidimetilsiloksan ile Enkapsiile Edilmis Altin Katalizoriiniin Farkh Alkin
Gruplan Varhginda Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

Au-1@PDMS (%1 Au) varliginda optimize edilmis reaksiyon kosullar1 altinda hidrasyon
reaksiyonunda farkli aril ve alkil asetilen tiirevleri kullamilmistir. Bu deney setinde
baslangi¢ substrat olarak fenilasetilen ile baslanmig, deney takibi GC-MS ile yapilmistir.
2.saatin sonunda fenilasetilenin tiikenip asetofenon eldesi gozlendigi noktada reaksiyon
durdurulmustur. Reaksiyon oda sicakligina getirilip, {irlin bir pastor pipeti yardimiyla
alinmistir. Reaktor igerisindeki katalizor tableti (Au-1@PDMS) etanol ile yikanip daha
sonra ayni reaktor icerisinde farkli bir aril-alkil asetilen tiirevleriyle reaksiyon devam
ettirilmistir. Sekil 59°da goriildiigli lizere Au-1@PDMS katalizor tableti aril ve alkil

asetilen gruplarini etkin bir bigimde keton tiirevlerine doniistimiinii saglamistir.
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%1 mol Au
(Au-1@PDMS)

— = L

MeOH: H,0
la-j 80°C, H,S0,
O)‘\ ECS)?\ /O)‘\ /O)‘\ /@)‘\
2a (%99 doniisiim)  2b (%99 déniisiim) 2c (%99 doniisiim) 2d (%99 doniisiim) 2¢ (%99 doniisiim)
(e} o
|
O O \’(\/\/\ \/\’(\/\ \’(\/\)J\ i O"
“)‘\ o] o] O §<‘I_'>7
21 (%99 doniisiim)  2g (%99 doniisiim) 2h (%99 déniisiim) 2i (%99 déniisiim) 2j (%99 doniisiim)

Sekil 59. Farkli alkin tiirevleri kullanilarak Au-1@PDMS katalizli alkin hidrasyon

reaksiyonlari

4.8. Polidimetilsiloksan Bazli Altin Iceren Katalizor Tabletlerinin Kullanim

Omiirleri ve Etkinliginin Incelenmesi

Tablet katalizorlerin uzun vadeli kararlilifi ve katalitik performanslar, 80°C'de
MeOH/H:0 iginde %1 mol Au kullanilarak optimize edilmis reaksiyon kosullar1 altinda
fenilasetilenin hidrasyonu tizerinde test edilmistir. Bu kapsamda katalizor tabletleri (Au-
1@PDMS, Au-1@UPDMS ve Au-1@Pattex) hem kapali cam siselerde hem de tezgah
izerinde hava atmosferi altinda alti aya kadar saklanmistir. 1-6 ay boyunca hava
ortaminda agz1 kapali sekilde depolanan tabletlerin alkin hidrasyon reaksiyonlarinda
ekinligi incelenmistir. Reaksiyon takibi GC-MS ile yapilmistir. Au-1@PDMS ve Au-
l@UPDMS, alt1 aylik depolama siiresinden sonra bile iistiin performans gdstererek
karsilik gelen hidrasyon iiriinii asetofenon elde edilmistir. Bunun yani sira, Au-1@Pattex
tablet uzun siireli depolama kosullarinda zayif stabilite sergilemistir. Katalizoriin

aktivitesi 6 aylik depolamadan sonra biiyiik dl¢iide azalmstir.
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Tablo 22. Polidimetilsiloksan ile enkapsiile edilmis altin katalizor tabletlerine ait

kullanim 6mrii ve etkinligi sonuglari

Y @
S8 3 2
S &

o
o
Convers,b,, %

| Au-1@PDMS (Closed-Vial)
[ Au-1@PDMS (Benchtop)
B Au-1@UPDMS (Closed-Vial)
"1 Au-1@UPDMS (Benchtop)
I Au-1@Pattex (Closed-Vial)
Au-1@Pattex (Benchtop)
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4.9. Iyonik Olmayan Yiizey Aktif Madde Bazh Katalizor Tabletlerinin

Sentezlenmesi

Polokzamerler genel adiyla Synperonic® olarak da bilinen iki hidrofilik poli(etilenglikol)
ile ¢evrili ve merkezi hidrofobik poli(propilenglikol) birimi iceren ii¢ bloklu
kopolimerlerdir. ~ Farkli  blok  uzunluklariyla yani molekil agirliklariyla
Ozellestirilebildiginden farkli yapida ve uzunlukta polokzamer tiirevleri gormek
miimkiindiir. Etilenglikol ve propilenglikol oranlarinin de§ismesine karsilik s1vi, macun
ya da pul yapisinda bulunurlar. Polokzamerlerin bir diger géze ¢arpan 6zelligi kritik misel
konsantrasyonu olarak bilinen bir esik degerin iizerine ¢ikildiginda sulu ortamlarda
kendiliginden misel yapilar insa edebilmesidir. Bu 0Ozelliklerden yola ¢ikarak
Synperonic®F108 (Syn) kullanimiyla hidrofobik alkinlerin sulu ortamda homojen bir
sekilde dagilmasi ve uzun siireli depolamada ise tablet malzemesi olarak tekrar
kullanilabilir olmast amag¢lanmistir. Bu kapsamda Au-1 katalizorii Synperonic®F 108 ile

enkapsiile edilmistir.

i-Pr i-Pr, CH,
/ \ o o
N N H o OH
- 1 I
i-Pr Alu i-Pr
Cl

Au-1 Synperonic®F108

Sekil 60. Au-1 ve Synperonic®F 108 gosterimi
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Sekil 61. Tablet katalizorlerin sentezlenmesine ait genel gosterim

Bir Schlenk reaktorii igerisinde azot atmosferi altinda 70°C'de eritilmis olan
Synperonic®F108 (1,00 g) iizerine diklorometan igerisinde ¢oziinmiis Au-1 (0,01 g,
0,0161 mmol) eklenmistir. Devaminda sabit bir azot akist altinda diklorometan
uzaklastirilmis ve plastik kaliplara dokiiliip oda sicakliginda sogutulmaya birakilmistir.
Sentezlenen Au-1@Syn katalizor tabletleri 80 (+ 5.2) mg, 1.29 umol/g Au) Au-1@Syn
olarak gosterilmistir (Sekil 61). Cesitli altin-hidroksit veya altin-alkoksit komplekslerinin
literatiir 6rnekleri incelendiginde, hidroksil gruplar1 bazik kosullar altinda altin merkezine
koordine olabilmektedir [52]. Bu nedenle, Synperonic®F108'in hidroksil u¢ grubunun ve
su molekiillerinin Au(I) merkezine olas1 koordinasyonunun arastirilmasi amaciyla
MALDI-TOF-MS ve XPS analizi yapilmistir. PEG parc¢asinin etkisini incelemek ve kiitle
spektrumu analizinin daha iyi gozlenebilmesi igin poli(etilenglikol)metil eter (PEG; Mn:
2000 Da ve Mn: 5000 Da) bazli ve agirlik¢a %1 Au-1 igeren Au-1@Syn kapsiilleri

hazirlanmstir.
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Sekil 62. PEG2000’in ayrintili MALDI ToF-MS spektrumu

]
T

PEG2000-fu_1_100:C11 WS Raw|

3
i B o
H 1815699 1847808
i B1520
1991588
1771877 2038000
i iy 208901
—_ 44.022 Da
3 -
- — 44.022 Dp 2124083
44022 D3
2188074
Z120%
1863939 [a007 960
1919.917 H . 2051982
1875.895 H =
N i i 203500
1831.873 H H 2120025
- i i B
> i
1787 850 Da H 2184 047
H H 229 056
1743829 e i =t
i i 44.0430h i i
1 H
i
ol " LWL\ LLM_JL L-A.J - .AL in]
1750 1800 1850 1800 1850 2000 2050 2100 2150 200 e

Sekil 63. Au-1@PEG2000’in ayrintili MALDI ToF-MS spektrumu
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PEG2000 ve Au-1@PEG2000'in MALDI-ToF-MS spektrumlari incelendiginde, PEG
zincirleri arasinda bir etkilesim olduguna dair bir sonug gézlenmemis ve her iki durumda
da ayni kiitle spektrumlari elde edilmistir. Sentezlenen Au-1@Syn ve Au-1@PEG2000
tabletlerinin X-isinlar1 fotoelektron spektrumlari incelenmis ve baglanma enerjileri
kiyaslanmistir. Spektrumun kismi Au 4f taramasi yapildiginda 4fs» ve 4f72 elektronuna
ait sinyaller gézlenmistir. Au-1 i¢in Au(l) 4fs/2 ve 4f7,2 enerjileri 83.50 ve 87.10 eV olarak
Ol¢iilmiistiir. Au-1@Syn igin bu degerler; 4fs/2 ve 4f7 i¢in sirastyla 83.40 ve 87.01 eV
olmak tizere hafif kayma gozlenmistir (Tablo 23).

Tablo 23. Au-1, Au-1@Syn ve Au-1@PEG2000’e XPS analiz sonuglari

- Au 4f g,
| Au 4f .,
%—T_
2]
%
21
80 85 20
Binding energy / (eV)
Au 4fs2 (eV) Au 4f72 (eV)
Au-1 83.50 87.10
Au-1@Syn 83.40 87.01
Au-1@PEG2000 83.38 87.04

Au-1@Syn katalizor tabletlerinin metanol/su ortamindaki ortalama parcacik boyutlarinin
incelenmesi i¢in gegirimli elektron mikroskobu (TEM) analizi yapilmistir. Ortalama
partikiill boyutu 10,4 (£3,3) nm olan kiiresel nano boyutlu partikiillerin olusumu
dogrulanmis olup Au-1'in iyonik olmayan yilizey aktif madde ortaminda stabilize

oldugunu gostermistir (Sekil 64).
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——— 50 nm

Sekil 64. Au-1@Syn katalizor tabletlerine ait TEM goriintiileri

Alkin Hidrasyon reaksiyonu sirasinda olusan misel yapisindaki boyut degisikliklerini
izlemek i¢in dinamik 151k sagilimi (DLS) analizi kullanilmistir. Fenilasetilen eklenmeden
once Au-1@Syn'in misel boyutu metanol/su karisiminda 4,9 ( +0,5) nm olarak
Olciilmistiir. Reaksiyon karisimina fenilasetilen eklendikten sonra misel boyutu 9,1 (
2) nm'ye yiikselmistir. Ornekler on dakika sonra reaksiyon karisimindan ¢ekilmis ve DLS
ile analiz edilmistir. Hem hidrofobik reaktanlarin hem de iiriinlerin varligi nedeniyle
hidrofobik misel merkezinin genislemesine bagli olarak emiilsiyon boyutu 55,9 ( £9.,4)
nm'ye kadar artmigtir (%50 dontisiimde). 1 saat sonra fenilasetilen tamamen tiiketilmis ve

misel boyutu 68.1 (+ 12.5) nm olarak dlgtilmiistiir (Sekil 65).
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Size Distribution by Number
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Sekil 65. Au-1@Syn katalizor tableti varliginda alkin hidrasyon reaksiyonuna ait DLS

analizi

Reaksiyon sonucu elde edilen asetofenon, dietil eter ile ekstraksiyon yoluyla %98 verimle
izole edilmistir. Elde edilen sonug, reaksiyonun misel yapisi i¢inde diizgiin bir sekilde
ilerledigini gostermistir. Au-1@Syn igeren su faz1 XPS karakterize edilmis ve sonuglar
Sekil 66'te verilmistir. XPS analizi, reaksiyondan sonra Au(I)'nin Au(0)'a kismi olarak
indirgendigini gostermistir. Bununla beraber reaksiyon sirasinda ve ekstraksiyon yoluyla
izolasyon isleminden sonra herhangi bir renk degisimi gozlenmemistir. Elde edilen
sonuca paralel olarak eser miktarda su ve iyonik olmayan ylizey aktif maddelerin
(Tween80, P103, F127) varliginda Au(l) veya Au(Ill)iin Au(0) nanopartikiillerine
indirgendigi literatiirde rapor edilmistir [53-56] . (Sekil 66).

Au (D

Au(D)

- Au (0)

Intensity (a.u.)

T 1
B : 90
Binding energy (eV)

Sekil 66. Au-1@Syn tabletinin ilk tur kullanim1 sonrast XPS analizi
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4.10. iyonik Olmayan Yiizey Aktif Madde ile Enkapsiile Edilmis Altin Katalizorii
Varhiginda Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

Iyonik olmayan yiizey aktif madde varliginda enkapsiilasyon islemi sonucu sentezlenen
tablet katalizorlerin katalitik etkinliginin incelenmesi amaciyla alkin hidrasyon
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Alkin hidrasyon reaksiyonunda model substrat olarak
fenilasetilen kullanilmistir. Au-1 yiiklemesi 1/100, 1/1000, 1/2000 ve 1/10000 seklinde
gerceklestirilmis olup %0.02 Au-1 yiiklemesinde bile %99 keton eldesi gézlendigi tespit
edilmistir. Bu sonug¢ herhangi bir enkapsiilasyon islemine ugramamis Au-1 katalizortiniin
hidrasyon reaksiyonu sonucu verdigi keton eldesiyle aynidir (Deney 1 ve 7). Glimiis tuzu
ile aktive edilmis altin katalizli alkin hidrasyon reaksiyonlarina alternatif olarak, mineral
asitlerin altin-NHC kompleksleri kullanilarak daha iyi performanslar elde edilmistir [57-
58]. Bu nedenle, Au-1@Syn katalizli alkin hidrasyon reaksiyonlarinda alkin hidrasyon

reaksiyonunda giimiis tuzlar yerine siilfiirik asit kullanilmistir (Tablo 24).

Tablo 24. iyonik olmayan yiizey aktif madde igeren katalizdr tableti varliginda alkin

hidrasyon reaksiyonlarina ait deney seti sonuglari

% mol Au-1

Z

CH;OH:H,0
80 °C

Deney No Katalizor %AuU Katki Stire(Saat) Doniistim(%)
(mol)  Maddesi?
1P - - H2SO4 24 10

2 Au-1 1 H2S04 12 99
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3 Au- 1 H2S04 4 99

1@PEG2000
4 Au- 1 H2S04 4 99
1@PEG5000
5 Au-1@Syn 1 H2SO4 1 99
6 Au-1@Syn 0.1 H2S04 1 99
7 Au-1@Syn  0.02 H2S04 4 99
8 Au-1@Syn  0.01 H2S04 4 95
9 Au-1@Syn 0.01  AgOTf 4 94
10 Au-1@Syn 0.01  AgSbFs 4 96
11 Au-1@Syn 0.01  AgBF. 8 78

a: AgX/Au (mol/mol): 10/1; H,SO4/Au (mol/mol):  300/1, b: Reaksiyon sadece H;SO; ve
Synperonic®F 108 varliginda MeOH/H>O i¢inde gerceklestirilmistir.

4.11. Synperonic®F108 ile Enkapsiile Edilmis Altin Katalizoriiniin Farkh Alkin
Gruplan Varhginda Alkin Hidrasyon Reaksiyonlari

Au-1@Syn katalizor tableti varliginda optimize edilmis kosullar altinda farkli alkin
substratlar1 (1a-h) ayn1 reaksiyon kosullar1 altinda test edilmistir ve reaksiyon takibi GC-
MS ile yapilmistir. Deney setindeki deneylerin tamaminda %0.01 mol Au-1 yiiklemesi
yapilmistir. Reaksiyon sonunda iiriin olan organik faz dietil eter kullanilarak ekstraksiyon
ile ayrilmis ve sulu faz ise ayrilarak bir sonraki katalitik kullanim i¢in ayr1 bir Schlenk
reaktoriine aktarilmistir. Sekil 67°te goriildigi ilizere Au-1@Syn katalizor tableti

varliginda aril ve alkil asetilen gruplarindan yiiksek verimde keton eldesi gozlenmistir.
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%0.01 mol Au-1@Syn o
R CH;0H/H,0 g /“\
1a-h y 2 R
80 °C, H,S0, 2a-h
(0]
O o] o]
t-BUA©_<
) 5
2a ( %98 verim,4 saat) 2b (%96 verim,5 saat) 2¢ (%94 verim, 6 saat) 2d ( %98 verim, 6 saat)
0 0 O 0
2e (%90 verim 12 saat)  2f (9490 verim, 4 saat) 2g (%88 verim, 4 saat) 2h (%90 verim, 12 saat)

Sekil 67. Farkli aril ve alkil asetilen tiirevlerinin varliginda Au-1@Syn katalizli alkin

hidrasyon reaksiyonlari

4.12. Synperonic®F108 ile Enkapsiile Edilmis Altin Katalizoérii Varhginda U¢ Alkin

Fenilasetilenin Hidrasyon Reaksiyonlarinda Tekrar Kullamlabilirligi

Katalizoriin yeniden kullanilabilirligi, reaksiyondan sonra ¢ozeltinin sulu fazinin
ayrilmasiyla test edilmistir. Homojen katalizor [PrAuCl ile katalizlenen alkin hidrasyon
reaksiyonlariin bir dezavantaj1 olarak, iiriinlin organik fazdaki ¢6ziiniirliigii nedeniyle
katalizoriin ayrilmasi Onemsizdir. Au-1@Syn durumunda, Au-1 hidrofobik misel
merkezinin i¢inde hapsolmustur. Au-1@Syn miseli iceren sulu faz metanol ile
seyreltilmis ve reaksiyon ortamina fenilasetilen eklenerek doniisiimii platoya ulasana
kadar 80 °C'de karistirilmistir. Organik faz dietil eter kullanilarak ekstraksiyon ile
ayrilmis ve sulu katman ayrilarak bir sonraki katalitik dongii i¢in Schlenk reaktoriine
alinmistir. Au-1@Syn katalizor tabletinin DLS analizi ile dogrulandig: iizere sulu fazda
kalmistir. 7.dongiiden sonra Au-1@Syn sulu fazda ekstraksiyon ile reaksiyon

karisimindan ayrilmis ve metanol ile seyreltilerek TEM analizi ile analiz edilmistir.
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Partikiiller toplanmaya baslamis ve Au(I)/Au(0) karisiminin varligi XPS analizi ile teyit

edilmistir (Sekil 68). Bu sonuclar Au(I)'nin Au(0)'a kismi indirgenmesinin katalizdriin

alkin hidrasyon reaksiyonlar tizerindeki aktivitesini etkilemedigini gdstermistir.

Tablo 25. Au-1@Syn katalizor tabletinin ug alkinin hidrasyonunda tekrar kullanim deney

sonuglari

Z

%0.1 mol Au-1

D

MeOH: H,0
80°C, H,S0,
Tekrar Kullamlabilirlik | 1 2 3 4 5 6 7 8
(YoDoniisiim)
Reaksiyon Siiresi (saat) 1 1 2 4 4 12 24 24
Au-1@Syn 99 99 98 98 97 97 97 50
Au-1@PEG 99 99 96 96 95 95 93 48

. Au(l)
g | Au(l)
2 | Ay0) \ / “
B Au(0)
/
80 8I5 - 9]0
Binding energy/ (eV)

Sekil 68. 7 kez tekrar kullanim sonucu alinan Au-1@Syn'e ait TEM ve XPS analizi
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4.13. Synperonic®F108 Bazh Altin iceren Katalizér Tabletlerinin Kullanim

Omiirleri ve Etkinliginin Incelenmesi

Synperonic®F 108 bazl1 tablet katalizorlerin uzun siire depolamasi sonucu etkinliginin
incelenmesi i¢in 80°C'de MeOH/H20 iginde %0.1 mol Au-1 kullanilarak optimize
edilmis reaksiyon kosullar1 altinda fenilasetilenin hidrasyonu {izerinde test edilmistir.
Sentezlenen Synperonic®F 108 bazli altin katalizor tabletlerinin oda sicakliginda tezgah
istii depolama ve etkinlikleri incelendiginde Au-1@Syn’nin fenilasetilenin alkin
hidrasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Tezgah tlizerinde 2 ve 6
aylik depolama siirelerinden sonra bile %97 ve %95 verimle asetofenon eldesi

g6zlenmistir (Tablo 26).

Tablo 26. Synperonic®F 108 bazli katalizor tabletlerine ait kullanim 6mrii ve etkinligi

sonuglari
O
% %0.1 mol Au-1
>
CH;0H:H,0
80 °C, H,S0,
Kapsiil Saklama Siiresi %Verim
1Ay % 98
2 Ay % 97
6 Ay % 95
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5. YORUM

Tez kapsaminda gelistirilen iki farkli tablet katalizor sistemi literatiirde daha Once
kullanilmayan bir yaklagimi baz almaktadir. Gelistirilen ilk sistem literatiirde ilk nano-
reaktor 6zelligi gosteren tablet katalizor sistemidir ve literatiirde tablet katalizorler igin
kullanilan petrokimyasal bazli parafin tablet gdvdelerine alternatif olarak suda
¢oziinebilir non-iyonik yiizey aktif Synperonic®F108 bilesigini kullanmaktadir.
Literatiirdeki mevcut parafin tablet sistemlerinde katalitik reaksiyon sonrasi organik
tiriinden parafin bilesiginin ayrilmasi olduk¢a giictiir ve saf iiriin eldesi i¢in fazladan
ayirma/saflastirma islemi gerekmektedir. Tez kapsaminda gelistirilen Au-1@Syn kodlu
tablet sistemi ise su ortaminda misel olusturdugu i¢in reaksiyon sonrasinda katalizor
misel olarak su ortaminda kalirken, basit bir dietileter ekstraksiyonu ile iiriin ayrilarak
izole edilmektedir. Buna ek olarak su ortaminda misel formunda ayrilan katalizor yedi
tura kadar fenilasetilen bilesiginin hidrasyon reaksiyonunu % 93-99’a varan verim ve
doniistim degerlerinde katalizlemektedir. Yapilan XPS analizlerinde reaksiyon sirasinda
baskin tiiriin Au(I) oldugu gézlemlense de eser miktarda bilesigin ortamdaki non-iyonik
maddeler nedeniyle Au (0) tiirline doniistiigii gozlemlenmistir. Tablet katalizoriinlin
su/metanol ortaminda ¢oziilmesi ile olusturdugu misel yapinin karakterizasyonu ise
yiiksek kontrastli TEM analizleri ile yapilmis ve kiiresel morfolojiye sahip ortalama
parcacik boyutu 10.4 (+3.3) nm olan yapilar tespit edilmistir. Her ne kadar gelistirilen
sistem yiiksek geri kazanim ve tekrar kullanim 6zelligi gosterse de katalizoriin kat1 fazda
reaksiyon ortamindan ayrilmasi miimkiin olmamaktadir. Bu eksigin giderilmesi i¢in ise
tezin ikinci kisminda biyouyumlu, ucuz, termal ve kimyasal kararliligi yiiksek
poli(dimetilsiloksan) bilesikleri tablet ana govdesi olarak tercih edilmistir. PDMS
kaynagi olarak ti¢ farkli bilesik tercih edilmistir. Elde edilen sistem alkin hidrasyon
reaksiyonlarinda yiiksek performans gostermis olup molce 1/1000 ve 1/10000 altin
yikklemesi ile iki saat gibi kisa siirelerde %87-99’a varan doniisiim degerleri
gozlemlenmistir. Sistemin substrat ¢esitliliginin arttirilmasi i¢in fenilasetilen bilesiginin
yant sira farkli aromatik pozisyonlarda metil, klor ve flor grubu igeren fenilasetilen
tiirevlerinin yan1 sira 1-etinilnaftalen, 1-etinilferrosen ve 2-oktin ve 4-oktin gibi alifatik

alkinler kullanilarak katalitik performans kiyaslamali olarak incelenmistir. Katalitik
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sistem on ii¢ tura kadar tekrar kullanim 6zelligi gostermistir. Reaksiyon sonrasi tablet
katalizor yapisal biitiinliiginii korudugu ve kat1 olarak reaksiyon ortamindan ayrilarak
baska reaksiyonlarda tekrar kullanim 6zelligi géstermistir. Buna ek olarak Au-1@PDMS
ve tiirevleri laboratuvar ortaminda agik havada saklanmis ve alt1 aya kadar bu kosullar
altinda aktivitesini korudugu tespit edilmistir. Tez kapsaminda gelistirilen tablet
katalizorler literatiirde bir ilk gergeklestirilmis ve bilinen parafin tabanli tabletlere
alternatif olarak c¢evre dostu ve diisilk maliyetli katalitik sistemlerin gelistirilmesini
saglamistir. Tiim bu 6zelliklere ek olarak altin gibi pahal1 bir gegis metalleri i¢in literatiire

alternatif dozajlanabilir iki farkli sistem ortaya koymustur.
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EKLER

EK 1-A Sentezlenen katalizér tabletleri

96



2.57

ZH-58 g';,;;
[ N
D¢ N/
o™
C D
B |
[
|| |
|
|
f‘ | |
A
D B
jtp A
1y ;
16 15 14 13 12 11 10 9 8 7 6 4 3 2 1 0 -1 -2 3
f1 (ppm)

Sekil Ek1-1. Asetofenon bilesiginin *H NMR spektrumu ( 400 MHz, CDClz)

2.51

8.00
7.11

%

3.0 2.5 2.0 1.5

T 1
-1.(

——

<

T T
1.0 0.5 0.0 -05

4.0 3.5

| -

6.0

9.0 8.5

11.0 105 10.0 9.5

Sekil Ek1-2. 4-floroasetofenon bilesiginin *H NMR spektrumu ( 400 MHz, CDCls)

T
80 75 70 65 55 50 45
f1 (ppm)

97



7.90
7.42
2:58

2.57] L;
|

o5
0.92=

100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 0 45
f1 (ppm)

Sekil Ek1-3. 4-kloroasetofenon bilesiginin *H NMR spektrumu ( 400 MHz, CDCls)

2 methylacetophenone I ? ﬁ ﬁ HA
NSNS~ oo
DN
0}
CH; ,
!
. (J
J) _/
;g‘ ' EL“ I

1110 9
f1 (ppm)

Sekil Ek1-4. 2-metilasetofenon bilesiginin *H NMR spektrumu ( 400 MHz, CDCls)

98



EK 2 - Tezden Tiiretilmis Yaymlar

Durmus.B, Tunal1.Z, Oztiirk.B (2021). A Non-ionic Surfactant Based Catalyst Tablet: A
Reusable Gold-NHC catalyst system for alkyne hydration reactions. Catalysis Science
&Technology.DOI: 10.1039/D1CY00540E

Tunali.Z, Dagistanli.S, Kubalas.S, Oztiirk.B (2023). PDMS-Based Recyclable Tablet

Catalyst Systems: Dosage Delivery of Gold-NHC Catalysts for Alkyne Hydration
Reactions (Degerlendirme Asamasinda).

99






