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Organometalik
Kimya

En az bir metal-karbon bagi iceren bilesiklerin kimyasi olarak
tanimlanan organometalik kimya, yirminci ytzyilin ikinci
yarisinda disiplinlerarasi yeni bir bilim dall olarak ortaya cikmis
ve ylzyilin sonuna dogru cok hizll bir gelisme gdstermistir.
Bilesigi olusturan organik kisim, klgtik moleklllerden
karmasik makromolekullere kadar genis bir aralikta
degisebilmektedir. Bugln kesin olarak bilinmemekle birlikte,
organik bilesiklerin sayisi milyonlar mertebesindedir. Metalin
degistirilebilecedi de dikkate alinirsa, olasi organometalik
bilesiklerin sayisini tahmin etmek bile glctlr. Zaman
icerisinde, ilgi ve kosullanin belirledigi oncelikte organometalik
bilesikler sentezlenmis ve sentezlenmektedir. Bilinen
organometalik bilesiklerin sayisi blylk bir hizla artmaktadir.
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RGANOMETALIK KIMYA
veni bir alan olmasina kar-
sin, ilk organometalik bi-
lesik iki viizyil kadar tnce
sentezlenmigti. 1760 vi-
hinda arsenar tuzlanmdan goriinmeyen
miirckkep gelistirmeye ¢alisan IFran-
siz Kimvaas L. C. Cadet, son derece
kirii Kokulu bir sivi elde erti. Daha
sonra bu svinin (CH3)»As-As(CH3)»
formiiliindeki dikakodil (Eski Yunun-
ca’da kol Kokulu anlaminda) bilesigi
oldugu anlagtidi, Arsenik ile karbon
atomin degerlik elekmronlarimt ortakla-
sa kullanarak o bagr vapmakradir.
Benzer sekilde, element-karbon o ba-
arigeren gok savida alkilmeral bilegigi
ondokuzuncu viizvilin ikiner vansinda
sentezlendi, Bunlar arasinda Alman
Kimyaciss K. Frankland rarafindan
1849 vilinda sentezlenen Zn(CyHg)p
bilesigini, tarihsel siralumada ikinei
konumda bulunmasi nedenivle
belirtmek gerekir, lerleven
villarda diger merallerin de
benzer bilesikleri senrez-
lendi ve bir vandan bu bi-
lesiklerin vapilan aydinla-
tlmava galigtlirken, diger
vandan da bunlann kul-
lantlmast Gizerinde yogun
aravislara girildi. Arasor-
malar sonucunda alkil-
metal bilegiklerinin ¢ok
genis kullanmm alanlar bu-
lundu. Ozellikle organik bi-
lesiklerin sentezinde alkilme-
taller genis élgiide kullanim
alant bulmustur, Bugiin dahi vay-
gin sekilde kullanilanlara Grnek ola-
rak, Girignard bilesiklert (alkilmagnez-
vum halojeniitler, R-Mg-X) verilebi-
lir. Grignard bilesikleri susuz ortamda
alkil halojeniiriin magnezvum ile tep-
kKimesinden clde edilir. Bu bilesikle-
rin ilging dzelliklerinden bin, degisik
maddelerle tepkimeve girerck veni
bilesikler olusturmasidir, Ornegin, su
veva asitlerle repkimeve girinee alkan
(doymus hidrokarbon), havanin oksi-
jeni ile alkol. aldehit ve keronlar ile
bitviik dlkoller olusmaktadir.
Alkilmeral bilesiklerinin ¢ogu dog-
rudan vygulama alam da bulmustur.
Bunlara drnek olarak Ph(CsH5)y4 for-
miiliindeki tetractilkursun bilesifinin
benzinde oktan savising avarlamak
icin kullanilmast verilebilir. Tetraeril-
kutsun, belirli oranda benzine Katilds-
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finda motordaki vorunto sayisin et-
kin bir gekilde avarlavabilmekiedir.
Yanma sirasinda motorda olugan viik-
sck sicakliklarda benzindeki nzun
hidrokarbon zincirleri pargalanarak
daha kisa molekiillere doniisiir, Ancak
bu kisa molekiller radikal halde (tek
clektronlu) olustugundan ¢cok hizh
kontrolsiiz bir vanmaya neden olur.
Kontrolstiz yanmanin sonucunda da
motorda vuruntular olusmaya baslar.
Iste rerraetilkursun bu konrrolsiiz
vanmayt konrrol dltna almak, vani
motorun vurintusuny avarlamak icin
benzine kavhr, Tetraculkursun, mo-
tordaky viiksek sicakliklarda enl radi-
kaline ve kurgun metaline aynisir, Bu
ctil radikali. benzinin kiigiik molekiil-
lere pargalanmasim engeller ve bivle-

ce benzinin pargalanmadan diizenli
vanmasini saglar. Motorda benzinin
diizenli vanmasim basanl bir sekilde
saglavan rerraetilkursunun insan sagli-
& agisindan olumsuz bir etkisi vardir,
Tetractilkursunun ayngmasindan agi-
#a ¢tkan Kursun, vanma gazlan ile bir-
likte havaya aulmakea ve zehirli oldu-
fu igin hava Kirliligine neden olmak-
tadir. Bu nedenle, gelismis iilkelerde
kursunlu bilesikler aruk benzine Ka-
ulmamaktadir, Ulkemizde kursunlu
benzin titketimi heniiz vasaklanma-
mig olmakla birlikte, kursunsuz ben-
zin kullanimi her gegen giin armmakia-
dir. Kursunlu benzin kullanimindan
vazgegilmesinin baska bir nedeni da-

ha vardir. Insanoglu, i¢inde vasachi
gevrevi daha az Kirletmenin vollaring
aramakradir, Trafigin varatuim hava
kirliligini en az diizeye indirmek igin
uzun yullar stiren arastirmalann sonu-
cunda, bir ¢oziim bulunmug ve vavain
olarak Kullaniimava baglamistir, Ci-
ziim, mortorda yerersiz vanma nede-
nivle olusan karbon monoksit ve azot
oksitlerinin havava verilmeden iince
zararsiz hale donigtiiriilmest igin, van-
ma gazlarmin dzel bir Kavalizor tizerin-
den gegirilmesing dngirmekredir, Ge-
lismiy (ilkelerde tretilen otomobiller-
de zorunlu olurak bulunan bu kacali-
zit, kursun tarafindan hemen ctkisiz
duruma gedrildigi icing bu tiir wrag
motorlarinda kKursunsoz benzin kulla-
nilmasi gerekmekredir.
Element-karbon baglarn, elemen-
tin clektronegatitligine bagh olarak
degerlik bagy ile vonik bag arasinda
degiymekeedir, Elektropoziuf bir
metale bagh karbon atomu, bag
clektronlanim kendisine dogru
¢ekug igin cksi vilk kazanir ve
bundan dolavi da anvonik ka-
rakter tasir. Ornegin, Zn-C
baginda karbon atomu anvo-
nik karakrer giosterir. Bu
dzelliginden dolayy da eksi
vitklii alkil grubu tepkime-
lerinde ¢ogunlukla arn viik-
lii merkezlere baglamir. Ele-
ment-karbon o bag igeren or-
ganometalik bilesiklerde meral
s ve poatom orbitallerini kullan-
makrtadir. Oysa gegis metalleri bu
degerlik orbitallerine ¢k olarak d or-
bitallerine de sahip olduklarnndan, or-
ganik kisumla farkh baglar da vapma-
lart beklenir. Nitekim bir gegiy meral
atomunu igefen ilk orgunomeralik bi-
legtk olan Na[PtClz(CaHy)| komp-
leksinde etilen molekiiliiniin platin
metaline baglanmast, basit bir meral-
karbon o bagindan farkhidir. Diizlem
kare vaprdaki [PeCl3(CoH I komp-
leks ivonunda etilen molekiilii bu
diizleme dik bir sekilde metale bagh-
dir ve her iki karbon atomu platin ato-
mu ile esit derecede etkilesime gir-
mekredir,
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Etilenin karbon-karbon cift bagi (zerin-
den gecis metal atomuna badlanist



 baglanmast denilen bu etkile-
simde etilen gibi olefinler ve benzen
organik gruplar metallere baglanarak
veni tiir organometalik bilesikles
olusturmakradir. Bu etkilesimin so-

nucu olarak olefinin karbon-karbon

¢ift bag zaviflar. Dolavisivla olefinle-

rin tepkimelere girme vatkinhklan
daha da artar, Bir gecis meraline bag-
lanmis olan olefin aktiflenmistir.
Onun icin de olefinlerin gecis metal
kamplekslert, olefinlernin hidrojen-
lenmesi, polimerlesmest gibi tepki-

melerinde karalizor olarak kullanila-
bilmekredir.

Gegls metaline baglanan olefinin
biviiklilgii kompleks olusumunu si-
miflavier bir etken degildir, Ormegin
fullerenlerden Cg molekiilii de ir
karbon-karbon ¢ift bagi fizerinden
gecis metaline baglanabilir, Cgg mo-
lekiilii valmzea 60 karbon atomundan
olusan ve varhr ancak {i¢ dire vildir
bilinen vent bir bilesikur, Cggy mole-
kiiliiniin vapist futbol topuna benzer.
Karbon atomlan ardistk olarak bes-
genler ve alngenler seklinde birbiri-
ne baglannusor, Ardisik Rarbon-Kar-
bon baglan ¢ift bagdir. Bu karbon-
karbon ¢ift baglanndan biri. Gregin
platin atomuna baglanarak bir olefin

kompleksi olusturabilir.
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Cgy molekiiliniin bir karbon-karbon cift ba-
g1 dzerinden gegis metal atomuna baglanisi

Metale baglanan molekiiller ara-
sinda en basiti karbon monoksictir
Merale bag

anan gruplann ligand ola-

rak adlandinlmasina paralel olarak bir
metale bagh karbon monoksit mole-
kiilii, karbonil adim ahir. Karbonil li-
gandr 1geren i1k organomertalik bilesik
[PCOICI ] olmasina karsilik, ilk
ikili metal karbonil bilesigi 1890 vilin-
da L. Mond tarafindan sentezlenmis-
tir. Mond, oda sicakhginda nikel me-
talinin dart karbon monoksit molekii-
linfl baglavarak alisilagelmisin disin-
da bir bilesik olusturdugunu buldu
Olusan bilesik 34°C°de buharlasabi-
len bir sivivdi ve 40°C civarinda mera-
lik nikele ve karbon monoksite ayrigi-
vordu. Nikelin karbon monoksit ile
verdigi bu tersinir tepkime, diigiik te-
nirli nikel madenlerinden yitksek
saflikta nikel elde edilmesinde he-
men nvgulamava konuldu. Diisiik te-
norlii nikel, madeni karbon monoksit

gazi ile remasa getirilinee, ugucu
Ni(CO)y bilesigine diniigiir. Ucuen
olan bu bilesik gaz olarak madenden

avrildikean sonra bir verde saf olarak

toplanir ve biraz isinlinca tekrar meta-
lik nikele ve karbon monoksit gazina
avriigir. Ik metal karbonil bilesiginin
hemen endiistrivel uveulama bulmas,
diger merallerin karbonil bilesikleri-
nin elde edilmesinde itici giig olustur-
du ve kisa zamanda bugiin bilinen 1ki-
It metal karbonillerin hemen hemen

hepsi bulundu. Diger gegis metalleri-
nin de, defiisik kosullarda karbon mo-
noksit ile tepkimeve girerek meral
karbonitllert olusturdugu bulundu.
Mertal karboniller, kolay elde edilebi-
lir ve veni analiz vontemlerinden bin
olan kizilitesi spekeroskopisi ile kolay
izlenebilir olmalanndan dolayi, kisa
zamanda cok avninuli bir sekilde ince-
lendi ve genis uyegulama alant buldu.
Bugiin hemen hemen biitiin gecis
metallerinin karbonil kompleksleri bi-
linmekredir.
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En Ivi bilinen ti¢ metal karbonll bilesiginin ya-
pist. Sirasiyla Ni(CO) 4, Fe{CO)s ve Cr{CO)g bi-
lesiklerinin diizgdin dértyiizid, Gcgen bipiramit
ve ddzqiin sekizyldzii yapilan

Organometalik bilesikler coguniukla hava ve neme duyarh maddelerdir. Su veya hava ile
temasa geldiklerinde hizli bir sekilde tepkimeye girerler. Onun icin de organometalik
bilesiklerle cahlsilirken ortamda oksijen ve nem bulunmamasi gerekir. Organometalik
bilesiklerin cogu yaricidir. Bilesigin yapt ve kararliligina bagli olarak, yanma farkli hizlar-
da olabilmektedir. Patlama seklinde olan yanmalar olabildigi gibi, son derece yavas
yanmalar da sadlamak mimkinddr. Yanmada olusan alevin rengi de organometalik
maddenin bilesimi ile ilgilidir.

Hilim ve Toknik



Ni(COYy. Fe(CO)s ve CHCO),
bilesiklerinde mewl atomlannin sifir
degerlikli oldugu goritlmekredir. Kar-
bon monaksit molekiilii Karbon ato-
mu tzerindeki bir elekrron ¢iftini
kullanarak metal ile bir o bag vap-
maktadir. Bu baglanmavla karbon
monoksit molekiilii sifir degerlikreki
metal atomuna ¢lekron vermektedir,
Elektropozitif olan metal atomu li-
gandlardan aldify elekeronlan liganda
gen vermek i¢in ligandlarla ikinei bir
etkilesime girer. Bu ikincisi bir @ et-
kilegimidir. Bu etkilesimde meral,
karbon monoksit ligandlarnina eleke-
ron venr. m etkilesimi ile karbon mo-
noksitin karbon-oksijen bag zaviflar,
Bu bagin zayviflamast molekiiliin tep-
kimelere girme vatkinligini artrnr.
Diger bir devisle karbonil ligand kar-
bon monoksite oranla kimvasal epki-
melere daha yatkidir. Ashinda bu,
gegis metal bilesiklerinin Katalizor
olarak Kullamlmasimin sirndir. Gegrs
meraline baglinun molekillerde baz
buglar zaviflar ve molekiiliin o baglar
tizerinden vilriiven repkimelere vat-
kinhg artar. Bovlece repkimenin iz
aruar, Tepkimenin gegis metal bilest-
i tarafindan karalizlendigi séylenir,

Gegry menallenne baglanan dnem-
I hgandlardan birinn, Karbon-karbon
citt bagw igeren olefinler olusturmak-
tadir. Gegis metallerinin olefin komp-
leksleri tzun zamandan beri bilinme-
sine karsin, olefinlerin gegls metalle-
rine karbon-karbon ¢ift ba@ iizenn-
den baglandigy, 195071erde bu tiir bi-
lesiklerin Xaginlan kininim yénte-
mivle vapilannim avdinlaolmasivla
anlasildr. Bavle bir baglanmanimn ole-
findeki karbon-karbon ¢ift bagim 2a-
viflatnifi ve dolavisivia da bafh akrive

ettigi gergedi hemen fark edildi. 1955
vilinda K. Ziegler ve G, Natta, olefin-
lerin metal karalizarliigiinde diizenl
polimerlesmesini bulduklarinda, bu

“akriflesmenin endistrivel finemini
gistermis oluvorlardi, Etlen veva
propilenin, gegis menal halojeniir ve
ernlkilaliiminyum eshiginde diisiik
basinglarda bile son derece diizenli
bir sekilde polimerleserek olugrurdu-
zu polietilen veya polipropilen giinii-
miizde en ¢ok diretilen polimerlerdir.
Bugiin organomertalik bilesikler, bir-
ok maddenin endiistrivel dlgekte
iirerilmesinde karaliz6r olarak Kulla-
nilmakeadhr,

Cheuk [un

Demir atomunun iki siklopentadienil halkasimin arasina sikistinlarak sandvice benzer bir
yapi olusturdugu ferrosen molekdliniin bilgisayar simiilasyonu.

Olefin komplekslerine paralel ola-
rak, aromartik halkalarnin da gegis me-
tallerine baglanabildigzi bulununca,
veni tiir organometalik bilesikler orta-
yva ¢ikn, 1951 vilinda P. Pauson ve S.
\.  Miller,

Fe(Csllg)s formilliindeki bilesigi

ferrosen  dentlen

senrezlediler. Ferrosen, sandvig
kampleksleri denilen organometalik
bilesiklerin ilk drmegidir.

Biiciin sandvi¢ vapisindaki bilesik-
lerde aromatik bir halka bir gegis me-
taline baglamr. Bu baglanmada meta-
lin halkadoks biiciin karbon atombiarina
uzakh@ vaklasik aymidir, Metwal, her
tki halkadaki karbon atomlan e erki-

lesime girer ve biwlece son derece ku-

Goralddagi gibi,

@ ferrosen molek(i-
linde demir atomu
Ikl siklopentadienil

Fe halkasinin arasina
sikistirilarak sand-

@ vige benzer bir ya-
pi olusmaktadir.

Bir baska sandvi¢
kompleksi olan
Cr{CgHg)s bilesiginde
de krom atormu iki
benzen halkas) arasi-
Cr na sikistinilarak sand-
vice benzer bir yapi
olusturulmaktadir. Bu
bilesik 1955 yilinda E.
Q. Fischer tarafindan
sentezlendi.

Daha biyik bir sandvic
kompleksi olan urano-
sen, U(CgHglo. Bu mole-
kal, 1968 de A. Streitwi-

U eser tarafindan bulundu.

Sandvi¢ yapisinin sonsuz kez yinelenmesiyle
olusan bir molekil. Bu yineleme nikelosen
ile yapildiginda, tek boyutiu iletken bir mole-
kil elde edilebilmektedir.
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rarht bilesikler olusur. Sandvig bilesik-
len genelde meralin bir tuzo veva kar-
bonil bilesiginin aromarik bilegikle
uzun ziire kavnatlmast sonucu olusur.
Genelde kararh kan bilesiklerdir ve
¢ok vaveimn olarak kullanilirlar. Orne-
fin, ferrosen roket yakitlannda yanma
bzt karalizirit olarak kullanidmakeadir.
Sandvig vapisini sonsuz kere vineleve-
rek uzun, ok katli sandvie vapilar de
elde etmek miimkiindiir. Buna ek
olarak nikolesen bilesigi verilebilir.
Meral karbonil bilesiklerinin
Onemli bir ozelligi de, molekiildeki
karbonil ligandlannim baska liganda-
larla ver deistirebilir olmasidir, Mole-
kiildek karbonil higandlar st veva is1-
fgin etkisinde avrilmak-
ta ve olusan bosluklar
veni ligandlar raratin-
: dan doldurulmaktadir.
Ni Metale ve kosullara
bagh olarak degisik mo-
lekiiller ligand olurak
Ni metal karbonillere gire-
bilmekredir. Bu ligand
yerdegistirme repkumne-
. lert tle ¢ok savida veni
Ni kompleksler elde edile-
bilmekte ve tzel amag-
lar i vent bilesikler
Ni tasarlanabilmekre ve
sentezlenebilmektedir.
()Zt'”iklc Kara
riminda bu sekilde ha-

1201 tasu-

N zirlunan bilesiklerden
' vararlamimakeadir,
] .
' Meral karboniller 151

ve asifin etkisinde Kar-
bon monoksit vererek
verine baska ligandlar
alabilirler. Karbon mo-

oy -
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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|-

Bt

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-

+2 ‘

nCO + n(H,C==CH,)

i
[(,,« Seotl (,@\ &/H, |
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n

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

ek 1997

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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stdir. Bilim adamlan bitkilerde bulu-

nan baz gecis meral komplekslernnin
bu déniisiimii sagladigim bulunca,
benzer kompleksleri kullanarak hiicre
diginda da azotu amonvaga déniistiir-
ismakeadrlar,

19807lerin sonuna dogru organo-

meve ¢i

metalik bilesikler kullamlarak ¢ok de-
gisik dzelliklere sahip yeni malzeme-
ler sentezlenmeye baglandr. Bugiin
veni malzemeler gelistirilmesinde ve
islenmesinde organometalik kimya

cok vavgin bir sekilde kullanilmakra-
dir. Organomeralik kimva kollanlarak
gelistirilen veni malzemelere su or-
nekler verilebilir: Yan-iletken parga-
ciklarin iiretilmesi, anorganik memb-
ranlann gelistrilmesi, metal karbiir gi-
bi scramik malzemelerin firetilmesi,

Biyolojik etkinlik gGsteren gecis
metal bilesiklerine bilinen en iyi
érnek cisplatin kompleksidir.

Bu kompleks kanser tedavisinde
on yildan fazla bir siiredir etkin
bir sekilde kullaniimaktadir.
Biyolojik mekanizma hentiz
bitindyle agiklanmars olmak-
la birlikte, cisplatin kompleksinin
tmér hicrelerini dlddrdiigu bilin-
mektedir. Cisplatin kompleksi
klor atomlarim 6nce su ile
yerdegistirip sonra DNA zin-
cirine baglanmaktadir. Boylece
DNA yara almaktadir. Bu cis-
platin-DNA lezyonu kanserli
hilcrenin blyiimesini engelledigi
gibi, 6lmesine ortam hazirla-
maktadir. Insan viicudunda bir
uyumsuz onarim proteini olan
hMSH., cisplatin-DNA lezy-
onunu baglamaya o6zel bir
yatkinlik géstermektedir. Ozel-
likle tireme organlarinda bol
bulunan bu protein, cisplatin-
DNA lezyonuyla etkileserek bu
organlardaki tdmaoril hucreleri
oldirmekte etkin rol oynamak-
tadir.

nanoyapilar olugturulmass, ince flm
firetilmesi, silisvum bazli malzemele-
rin gehistinlmesi, molekiiler magnet

iiretilmesi gibi. Bunlar arasinda biri,
organometalik kimvadaki uzun villar
bovu saglanan bilgi birikiminden ¢ok
genis dlelide yvararlanmakeadir, Bu, va-
ri-iletken pargaciklarin diretilmesidir,
Kristal tane biiyiikliigiiniin bir, iki ve
fig boyurra sinirlanmast ile Kuantum
kuyular, tellert ve nokealan dentlen
farkli oprik ve elekrronik ozellige sa-
hip yari-iletken malzeme

erin elde
edilmesinde organometalik kimva bil-
gisinden genis dlctide vararlanilmak-
tadir. Ornegin, kuantum tellerinin ve-
va nokealarinin olusturulmas) ancak
organometalik bilegikler kollanilarak
miimkiin olabilmektedir. Yari-iletken

Nobel Odiilii Alan Organometalik Kimyacilar

1963 Karl Ziegler (1898-1873), Max-
Planck-Institut fur Kohlenforschung Milhegim
a.d. Ruhr, Almanya. Giluio Natta (1903-1979),
Institute of Technology. Milan, ltalya. Etilen ve
propilenin digik basing altinda dizenll poli
merlegmesinde gegig metal halojendrler e tn
alkll aliminyum kansiminin katalizér olarak kul-
lanimas:

1973 Emst Otto Fischer (1918- ), Tech-
nical University of Munich, Munich, Almanya
Sir Geoffrey Wilkinsan (1921- ), Imperial Col-
3, London. Inalitere. Sandvic kompleksleri-
ntezi ve Kimyasi zerine yOrittlkier ca-

1976 Wiliam N. Lipscomb (1919- ), Har-

ambridge, MA, ABD. Boran-

vard Lniversity,
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larin yapisal aydinlatimas: ve baglanma modell-
nin geligtirimesi.

1978 Herbert C, Brown {1912- ), Purdue
University, West Lafayette, IN, ABD. Georg
Wittig (1897-1987), University of Heidelberg,
Almanya. Boron ve fosfor igeren organometalik
lilesikierin organik sentezlerde kullanimasl.

1981 Kenichi Fukul (1918- ), Kyoto Uni
varsity, Kyoto, Japonya., Roald Hoffmann
(1937- ), Comell University, Ithaca, NY, ABD.
Anorganik, organik ve organometalik molekil-
lerde baglanmanm semiampirik molekil orbital
kavram lle aciklanmasi

1883 Henry Taube (1915- ), Stanford Uni
versity, Stanford, CA, ABD. Metal kemplekslerin-
de elektron transfer tepkimelerinin incelenmesi

malzemeyi olusturan elementlerin
ugucu organometalik bilesiklen, tnce-
den hazirlanmis vuvalara Konularak
tepkimeye sokulur ve tepkime sonu-
cunda yuvalarda valmzea vari-iletken
malzeme Kalir, diger tepkime iiriinlen
gaz olarak uzaklasir. Eger bu yuvalar
veterinee kiigiik yapihirsa, elde edilen
vari-iletken de o derece kiigiik boyur-
ta olur. Bu amacla kullamlan yuvalann
kiigiik oldugu kadar, diizenli olmasi
da gerekir. Bir yalitkan malzemenin
olusturdugu Kiigiik, fakat es biiyiik-
litkteki diizenli vuvalarda iiretilecek
vari-iletken pargaciklar kuantum nok-
talant olarak diisiiniilebilir. Molekiiler
boyutlarda diizenli gézenekli yaprya

sahip zeolitler i¢erisine verlestirilen
metal karboniller ve diger oreganome-
talik bilesikler, w1 veva 1gigin etkisin-
de vine zeolitin gizenekleri icerisinde
hapsedilmis meral veva meral oksit
kiimeciklerine doniistiiriilebilmekre-
dir. Kuantum nokealar olarak nitelen-
dirilebilecek diizenli bir dagilima sa-
hip bu tanecikler, kiilge halindeki
malzemelerden cok farkh oprik,
elektronik ve karalitik ozellik gister-
mekredir. Bu raneciklerin dzellikleri,
gerek zeolitin gizenekli vapisinda ve
gerekse kiimecigin hazirlanmasinda
bazt paramerreler degisurilerck ayar-
lanabilmektedir. Metal oksit ranecik-
lerinin oksijen igerigi veya zeolitin
karyonu degistirilerek, drnegin van-

tletken malzemenin enerji aralig
avarlanabilmekredir.

Organometalik kimva bugiin iki
alanda gents uvgulama alam bulmak-
tadir. Bunlardan biri, organomeralik
bilesiklerin homojen katalizdr olarak
kullamlmasidir ki, bu hem endiistrivel
hem de biyo-organometalik kKimvayi
kapsamakeadir, Tkincisi ise, ileri mal-
zemelerin gelistirilmesidir, Organo-
metalik Kimyada vzun villar boyu siir-
diiriilen temel diizevdeki arasurmalar-
dan saglanan bilgi ve ven birikimin-
den ileri malzemeler geligtirilmesinde
genis dlgiide yararlanidmakeadir. Bura-
da dzellikle vurgulanmas: gereken
nokta sudur: Uygulama ¢alismalarina
hiz verilmesi organomertalik kKimvada-
ki temel aragtirmalar azaltmamis, tam
rersine, sonuglavin uvgnlamava gegiri-
lebilir olmasi temel arastirmalar daha
da arnrmasor.
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