Krom trikarbonil kompleksinin yapisi

noksit verine giren ligandlar oksijen,
azot, su, amonyak, fosfin, eulen ve
asettlen gibi Kilgiik molekiiler oldugu
gibi, aromatik halkalar iceren biiviik
molekiiller de olabilir, Bivle karmasik
molekiiller, metal atomuna birden
fazla konumda baglanabilir ve bu ne-
denle de komplekste birden fazla kar-
bon monoksit molekiiliiniin verine
gegehilir. Bir imek olarak benzen hal-
kast igeren biivitk bir molekiil,

Cr(CO)g, kompleksindeki ii¢ karbon
monoksit ligandini ¢tkararak metale
baglanmustir. Bu tiir Kompleksler son
derece Rararhidir. Metale baglanan
karmasik molekiil defisik kimyasal
tepkimelere sokulabilmektedir. Mole-
kiil merale belirli konumda baglands-
gindan, tepkimelere girme serbestligi
stnirlanmistr. Bu nedenle de sinirch
tepkimelere girmektedir. Bu dzelli-
ginden yararlanmlarak molekiiliin bir
tepkimesi arzu edilen bir Griinii ver-
mek tizere segili olarak gergeklestiri-
lebilir. Bu olgu, organomeralik bile-
siklerin organik sentezlerde kullanil-
masinin nedenlerinden biridir.
Organometalik kimva, 1970lerin
sonuna kadar hemen hemen valnizca
temel arastirmalann vapuldifin, her ge-
gen vil bilimsel makale savisinin hizla
artti@r bir alandi. Daha ¢ok veni orga-
nometalik bilesik sentezlenivor ve
bunlarin yapilart NMR (¢ekirdek
manvetik rezonansi) spektroskopisi ve
X-wgmnlars kKininimi gibi veni viintem-
lerle avdinlatilmaya ¢ahsihyordu.
1970"lerin sonlanna dogru, organome-

Benzentrikarbonilkrom kompleksinin yapisi
ve nukleofilik maddelerle olan tepkimelerin-
de etkilesim enerjisinin degisimi. Bilesigin
etkilesim enerjisi, benzen halkasimin metal-
den uzak kisminda yogunlasmaktadir.

talik bilegiklerin gerek organik sen-
rezlerde ve gerekse olefinlerin hidro-
jenlenme, izomerlesme, polimerlesme
gibi tepkimelerinde homojen karali-
zir olarak kullanilmasi yoniindeki ¢a-
lismalar biiyiik bir ivme kazandi ve
gelistirilen bazi Katalizorler endiistri-
vel dlgekte kullamlmaya basladi. Bu-

Zeolitin Gozeneklerinde Organometalik Kimya: Kuantum Noktalari

Bir yari-iletkenin dzellikler), malzemenin
kristal tane biyukligine badgh olarak degisir.
Omagin, yar-iletkenin enerj araly, kristal ta-
ne blyOkIngo arttikca azalmaktadir, Yar-let-
ken teknolojisinde, tane biylkligu olabildi-
gince kuclk malzeme Uretimi Gin yillardir bl-
yuk gaba harcanmaktadir, Bugln en son
teknolojik gellsmeler kullanilarak bile, fiziksal
yontemlerle kristal tane bUyOkIOgO ancak be-
liri bir degere kadar klgultdlebilmektedir. En
son gelistirilen lazer iginlan lle kesme veya
atom demetleri lle dokim tekniklerinin kulla-
nildid) epitaksi (fizik yaklagiminin acll) bile kris-
tal tane bayuklGgind 200 A (1 A = 10-10
m)'un altina indirememektedir, Kenar uzuniu-
gu 200 A clan kip seklindeki bir silisyum
kristalinde yaklagik bir milyon atom vardir,
Bdyle bir kristal kullanilarak, temelde basit bir
Islem gin (Ormegin bilgi depolamak Igin) halen
daha milyonlarca atom kullaniimis oluyor
Oysa ayni igtem, birkag atomdan olusan ta-
ha kiglk bir tanecige de yaptiniabilic. Son
yillarda kristal tane buyUklUgunin molekil
boyuttarna Indirlmesinde kullanilan ve tapo-
taksi olarak bilinen bir yaklasim gelistirimistir
Tapotakside, yalitkan bir malzeme |gerisin-
dekl dizenll kiclk yuvalara yeriestirilen mo-
lekuller, kimyasal olarak yan-iletken malze-
meye donustirulmektedir. Boylece yahtkan
bir malzeme |cersinde hapsediimis kiclk
variletken taneclkler elde edilebilmektedir,

Yalitkan bir malzeme icefisindekl dizenl
yuvalarda olusturulan lletken pargaciklar ku-
antum noktalan olarak nitelendirllir,

Bu amacla ¢oguniukia ugucu olan, yani
Kolayhkla gaz faza gegirilip yuvalara yerlestir|-
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lebilen organometalik bilesikler kullanimakia-
dir. Yahtkan malzeme icerisindeki yuvalarnn
boyutuna bagll olarak, eide edllen yari-|let-
ken pargacigin bOydkligt degismektedir
Molekul boyutunda yuvalar ya yaltkan bir
malzemaden yapay olarak Uretiimekte ya da
dogal olarak molekller boyulta gozeneklera
sahip yaltkan malzemeler kKullaniimaktadir,
Dizenll gazenekll yapya sahip valitkan
malzemelere en Iyl Gmek zeolitlerdir. Zeolit-
ler, alumine-sillkatiar olup agik bir gl yapi-
sindadir. Sliisyum, aliminyum ve oksljen
atomlar birbirine baglanarak Ug boyutlu Grgi
yaply! olustururken, aralarda bosluklar kal-
maktadir, Bu bosluklar duzenlidir; yani hep
ayni blylkltkie ve (¢ boyutiu vapida belirli
bir dizen igensinde dagilir. Bosluklar belirll
buylkliktekl pecerelerie birbirlerine baghdir,
Zeolitin cinsine gére bu boslukdann ve onlar

Yalitkan bir malkeme icerisindeki dazenli
yuvalarda olusturulan iletken parcaciklar
kuantum noktalar: olarak nitelendirilebilir.

arasindaki pencerelerin blydkligl degis-
mekle biriikte, molekdl boyutu hep 1-15 A
dizeyindedir. Zeolitler dogada bulunduklan
gibl vapay olarak da sentezlenebilmektedir.
Zeolitin diizenll gdzeneklerine yerlestirllen or-
ganometalik bilesikler, yine bu gdzenekler
Igerisinde tepkimeye sokularak yari-iletken
malzemelere donlstUrdlmektedir. Zeolitin
gozenek blydkllaine bagl olarak da, belirli
blylkiikte yaniletken parcaciklar Gretilebil-
mektedir. Bilinen drneklerden birkag burada
verllebillir.

[Iki, zeolit Y Igerisinde kadmiyurm sulfir
pargaciklarmin uretiimesidir. Bilindigi gibi
kadmiyum sulfir (CdS) cok yayain kullamlan
bir yan-iletkendir. Ugucu bir organametalik
bilesik olan dimetiikadmiyum, Cd(CHg)s, gaz

fazdan zeolit Y nin 13 A capindaki gbzenek-
lerine yerlestiriir ve orada hidrojen stlfir lle
tepkimeye sokulursa, gozenekler igerisinds
kadmiyum sulfur olusur. Olusan bu kadmi-
yum suifurtn tane blyGklOgl gézenek boyu-
tu ile sinrlichr, Tepkimenin diger drind metan
Ise, gaz oldugundan ortamdan Lzaklastinir,
Bu kadmiyum silfir kiimeciklerinin elekirik
lletkenligl ve diger elektronik ozellikleri killge
halindeki kadmiyum sulfirunkinden farkhchr.
Ornegin enetii araligi kilgedekinden daha
by Qletir

Diger bir 6mek, yine zeolitin gozenekleri-
ne yerlestinien trimetilgalyum, Ga(CHz)y lle

arsin, AsHg arasindaki tepkimeden galyum-

arsentir (GaAs) olusmasidir. Burada da tep-
kimenin diger Orinl olan metan gaz ortam-
dan rahatikla uzaklagtinimaktadir, GaAs de
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rada en son gelistinlen Katalizori an-
Litmak yerinde olacakur. Karbon mao-
noksit ve etilen molekiillerinin dii-
zenli bir sekilde kopolimerleserek
iizelliklert son derece uvgun bir poli-
mer olusturduklan birkag vil 6ince bu-
lundu.,

Karbon monoksit ve etilen mole-
kiillerinin olugturdugu polimerlesme-
de bir palladvum katahizorii kollaml-
makradir. Buradak palladvum bilesi-
ginin basit bir katalizér gibi valnizea
tepkimevi izlandme etki vapng dii-
stinfilmemelidir. Kataliztrdeki pallad-
vum, bir konumda karbon monoksiti
ragimakea, diger Konumda ise ecilen
ligandim tasimakeadir. Palladyum bi-

lesigi karbon monoksit ve ctilen mo-
lekilllerinin siralt ve diizenli olarak
birbirlerine baglanmasin saglamakra-
dir. Bunlan durmaksizin birbirine ek-
lemekte ve bogalan konuma veni mo-
lekiilii almakradir. Bu ekleme isi iste-
nildigi kadar stirdiiriilmekte ve poli-
mer zincinnin uzunlugu yeterli goriil-
dilgiinde ortama tepkime durduruen
bir ligand eklenerek polimerlesme
sonlandinlmakeadir. Kaealizor o sekil-
de rsarlanmigtir ki, polimer zincirine
bir karbonil, bir edlen birimi eklen-
mektedir ve eklenme valniz sirali ola-
rak degil, avm zamanda diizenli olarak
vaptimakradir. CO gruplarn polimer
zincirinin hep aym tarafina dogiru yi-
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Karbon monoksit (CO) ve etilen (C»H 4) molekillerinin kopolimerlesmesiyle olusan bir mole-
kuil. Molekiilde CO ve CoHy birimleri siral ve diizenli olarak birbirierine baglanmaktadir.

veni gelistinlen yan-lietken bir malzemedir.
Zeolitin gbzeneklerinde clusturulan GaAs ki-
meciklannin biylkilgu kullanilan zeolitin cin-
sine gore de dedismektedir. Hatta zeolitin
yapismdakl metal katyonlan dedistirlerek bile
van-fietkgn maddenin tane biylkiOgu degis-
tirlebiimektedir,

Son Grnek, zeollt Y igensing yerlestirilen
metal karbonillerin, zealit icerisinde lletken
malzemelgre dinogtinlimesl lle ligilicir. Zaolit
Y'nin gozaneklerine yerlegtinlen, tmedin
Mo(CO)g, belirll bir sicakliga stidgnda bo-

zunarak molibden metaline dénusebimekie-
dir. Kiguk kimaecikler halinde gozenakler
igarisinde olusan mollbden metall, birgok
tepkime igin katalitik etlanlik aostermektadir
Ayrigma sonucu olusan karbon monoksit ga-
z) ortamdan kolaylikla uzaklagtinimaktadir
Zeolitin Igerisine yerlestiriien Mo(CO)g miklan,

isil dekarbonllizasyonia olusturulan malibden
kiimeciklennin blyuki(gund etkilemektedir
Eger zeqlitin her bosluguna bir Mo(CO)g mo-

lekill verlestinlirse, 1sil dekarbonilizasyon so-
© nucunda her boglukia bir molibden atomu
kalr. Bosluktaki tek molibden atomu, bosghu-
ga girecek har molekdl lle tepkime verebile-
cek kadar etkindir. Dolayisiyla bosiuga giren
maddeler| belirll tepkimelere karg) aktive
eder, vani bu tir tepkimelen katalizler. Zeoli-
tin gozenekleri igerisine yerlestinlmis benzer
bir metal karbonll, omegdin WCO)g, totolitik
olarak oksitlendiginde zeollt Igerisinde hapse-
dilmis W4042 kiimeciklerine donigmektedir
Yalilkan zeolitin gdzeneklerinde olusan yan-
lletken wollrarm oksit kumecikler kuantum
noktalan olarak nitelendirilebilimektedir. Bu
wolfram oksit taneciklen, kulge halindekinden
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Zeolit Y nin 13 A gapindaki bosluklarnda
olusturulan W40 15 kimeciklerinin
sematik gdsterilmesi.

cok farkll optik ve elektronik dzelliklere sahip-
tir. Zeolit igensinde olusturulan wolfram oksit
kimeciklerinin bir ozelligi de tersinir olarak
oksijen verebiimelandir. W4045 kilmecikleri

vakumda isiticiklannda oksijen vererek dnce
W404q. sonra WyOg kiimeciklerine donig-
mektedir. Beyazdan laciverte renk degisimi
bu dénusume eslik etmekiedir, Uriinler oksi-
jen atmosferi altinda yeniden W40 12 kame-

ciklenine dondgmektedir, Wolfram oksit ki-
meciklerinin tersinir olarak oksijen alip-vere-
bilmelen oksitlenme {spkimelennde katalizor
olarak kullanimalarini saglamaktadir. Bu bile-
glk, omedin, metanin metanole oksitlenme-
sinde etkin bir katalizor olarak kullarlabilir

nelmiglerdir, Palladyum' karalizorlii-
giinde gergeklestirilen bu polimerles-
tirme, bugiin endiistrivel ¢apta yapl-
maktadir ve bu kopolimer vakinda
diinyada en gok iiretilen polimerler
arasina girecekir. Buna benzer birgok
katalitik repkime bugiin endiistrivel
gapta degisik tiriinlerin sentezlenme-
sinde uygulanmakeadir. Ozellikle ole-
finlerin lndrojenlenmesi (margarin sa-
naviinde oldugu gibi secili olarak veva
petrokimya sanaviinde oldugu gibi
tam olararak), 1zomerlesmesi, karbo-
nillenmesi, hidroformillenmesi, hidro-
silillenmesi ve hidroboranlanmas gibi
tepkimelennde organomeralik komp-
leksler homojen katalizir olurak en-
diistrivel dlgekee kKullamilmakadir, Sa-
navide hiiviik dnemi olan silikon bile-
siklerinin tiretiminde de katalitik hid-
rosililleme tepkimelerinden vararla-
nmilmakradr.

Organomeralik bilesiklerin bivolo-
jik sistemlerdeki tepkimelerde de ka-
talizor olarak etki ertiginin anlagilma-
sindan sonra organometalik Kimva ve-
nt bir bovure daha kazandi. Bogiin bir-
¢ok enzimin etkinliinin gegis metal
atomlan fizerinden viiriidiigii bilin-
mekredir. Bir vandan bivolojik sis-
temlerdeki Katalitik olaylarin anlasil-
mast i¢in ¢ok geniy kapsamli aragoir-
malar viiriitiiliirken, diger vandan da
bu tiir Katalitik tepkimelerin model
olarak kollantlurak endiistrivel ¢upra
iirctimin vapilabilichgi iizerinde vo-
gun galismalar siirmekeedir. 1k bili-
nen drnek, bitkiler rarafindan havada-
ki azorun yararl amin tiirevlerine
(aminoasitler) normal kosullarda do-
niigtiiriilmesine karsilik, hidrojen ve
azottan amonvak ilretiminin ¢ok zor
kosullarda (viiksek sicakhk ve viiksek
basig alunda) gergeklestirilebilir olma-
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