TUBITAK 2002 BILIM ODULU SAHIPLERI

DR. BEKIR CETINKAYA

Bilimsel calismalariyla diinyada organometalik kimya bilimine
biiyiik katkilar1 olan Prof. Dr. Bekir Cetinkaya,
organometalik bilesiklerin sentezi ve katalizor olarak kulla-
nimlarini ortaya koyan uluslararasi diizeyde ustiin nitelikli
calismalariyla 2002 yili TUBITAK Bilim Odiilii’nii aldi.

Tim diinya, cevre bilincinin gelisme-
siyle temiz teknolojilere yonelmeye basla-
di. Bu yénelis, enddstride atiklarin en az
diizeye indirilmesi ¢alismalarina hiz ka-
zandirdl. Atiklarin en az dizeye indiril-
mesi konusunda katalizér kullanimi
6nemli bir yer tutuyor. Zaten temiz tek-
nolojideki ama¢ da kullanilan katalizérle-
rin etkinligini ve secimliligini artirmak,
Urinlerin katalizérden ekonomik bicim-
de ayrilmasini saglamak.

En az bir metal-karbon bagi iceren bi-
lesiklerin kimyasi olarak tanimlanan or-
ganometalik kimya, organik ve inorganik
kimya arasindaki sinirlar1 kaldirmasi ve
katalizorlerle de dogrudan iliskili olmasi
nedeniyle cok hizla gelisen bir bilim dal.
Klasik anlamda, kendisi degisime ugra-
madan bir tepkimeyi hizlandiran madde-
ye katalizor denir. Katalizorler, aktiflen-
me enerjisini dustirerek tepkimeyi hizlan-
dirir. Tepkimeye girenler, irtin(ler) ve ka-
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talizor ayni fazda ise homojen; ayri fazda
ise heterojen katalizér adini alir. Ornegin
stlfirik asit Gretimi icin gerekli kiiktirt
trioksit (SOs) gazi, kikirt dioksit (SO2)
gazinin oksijenle ytikseltgenmesiyle elde
edilir. Ytkseltgeme sirasinda katalizor
olarak azot dioksit (NO:) gaz1 ya da va-
nadyum pentoksit (V20s, kat1) kullanilir.
Tepkime NO: kullanilmigsa homojen;
V205 kullanilmissa heterojen katalizleme-
ler adin1 alir. Homojen katalizorler genel-
likle svi fazda gerceklestirilir. Ornegin
enzimler, sulu fazda biyokimyasal tepki-
meleri hizlandiran (10°-10" kat), secici,
homojen kataliz6rlerdir. Bittin katalizor-
lerin enzimler gibi secici olmasi istenir.
Homojen katalizorlerin heterojen ka-
talizorlere Gsttnliikleri vardir. Bu dsttin-
likler, tepkimelerin daha ilimh kosullar-
da gerceklesmesi nedeniyle (retim mali-
yetinin diisiik olmasi; tepkimelerin secim-
li olmasi ve yan (irlin olusmamasi; yapist

bilindigi icin katalizor tizerinde ince ayar-
larin yapilabilmesi olarak Ozetlenebilir.
Bu stiinliklerine karsin, homojen kata-
lizérler trin(ler)den kolay ayrilamaz ve
yeniden kullanilma sanslar1 yoktur. Ho-
mojen ve heterojen katalizérlerin Gistiin-
liiklerini birarada toplamak amaciyla
arastiricilar  simdilerde heterojenlestiril-
mis homojen katalizérlere yoneldiler.

Organometalik bilesikler organik ¢6-
zlctlerde iyi ¢oziindiiklerinden mekaniz-
ma ¢alismalarina uygundurlar. Mekaniz-
ma caligmalar 1s1ginda ligant (elektron-
ciftlerini metale vererek baglanan grup-
lar) {izerinde birtakim ince ayarlar yapila-
bildigi icin, bu bilesikler katalizleme ama-
ciyla kullanilir.

Bir ligant olan metilene (:CH:’ye) kar-
ben, yapisindaki hidrojen atomlar1 yerine
NR: gecmisse (:C(NRz)2) diaminokarben,
R gruplari (izerinden bir halka olusmus-
sa buna da halkali diaminokarben ya da
azotlu heterohalkali karben (NHC) denir.
Burada R bir alkil grubunu gostermekte-
dir. Cetinkaya ve ekibinin (izerinde en
cok calistigi ligant tiirdyse, 1,3-diorganili-
midazolidin-2-iliden adi verilen hetero
halkali1 5 tyeli sistemdir.
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Bu sistemin, hidrojenasyon da denen
ve 6rnegin sivi yaglarin katilagmasini sag-
layan hidrojenlemede, alkenlerin alkole
déndstdrdlmesinde kullanilan hidrofor-
milasyonda, iki alkenden yeni bir alken
olusturma olarak tanimlayabilecegimiz
ve ilactan petrol enddstrisine kadar pek
cok alanda kullanilan alken metatezinde,
vs etki gosterdigi saptanmustir.

“Aminokarben bilesikleriyle doktoram
sirasinda, 1969’da, ilgilenmeye basladim.
Tezim metal-karben komplekslerinin sen-
tezi ve kimyasal 6zellikleri izerine odak-
lanmusti. {1k basariy1 tetraaminoalkenler-
deki (elektronca zengin alkenlerdeki)

Bir karben
kompleksi

Cl



C=C baginin [PtCl:(PEt:)]: dimeriyle si-
metrik sekilde béltinebilecegini, ayrilan
alken parcalarmin platin atomu {izerine,
PEts ligandina trans konumdan bagland:-
gin1 kanitlamakla yakaladim. Ciinkd, al-
kenlerdeki kuvvetli C=C baginin bu den-
li kolay kopacagim kimse beklemiyordu.
O yillarda karben komplekslerinin sayisi
az oldugu icin M=C cift baginin 6zellikle-
ri de bilinmiyordu. Dogrusu M=C baginin
alkenlerdeki gibi tepkin olacagini bekle-
mistik. Beklentilerimizin aksine, komp-
leksler cok kararliyd: ve M=C baglar1 tek
bagl animsatiyordu, uzundu. S6z konusu
nedenlerle boylesi bilesiklere zamanla il-
gim azaldi, zaten 1972 yilinda Ttrkiye’ye
déntince kendimi farkli bir ortamda bul-
dum. Ancak, daha baslangictan itibaren
aklima takilan bir soru vardy trans-
[PtCl(PEt:)(CN(R)CH2CH:NR] bilesiginin
P NMR spektrumu, karben ligandinin
tipki PEt: gibi davrandigini gosteriyordu.
Acaba, buradaki halkali karben ligand:
gercekten fosfinler gibi katalitik davranig-
larda 6nemli miydi? Bu sorunun yanitini
yaklasik otuz yil sonra verebildik.”
Alken kimyasinda buyiik gelismelere
yol acan karbenlerin senteziyle karben-al-

ken reaksiyon mekanizmasinin anlagil-
mas1 ve bu yolla yeni sentetik triinlerin
sentezi mimkin olmustur. Akademik
cevrede biytik ilgi goren karbenlerle ya-
pilan caligmalar da genis yankilar uyan-
dirmistir. Béylece degisik amach farkl
aktivitelere sahip ytizlerce karben sentez-
lenmistir. Cetinkaya da doktorasi sirasin-
da 1971’de, "Gegis metalleri karben ve
ketimido kompleksleri' konusunda calr-
sir. “Karben ve karben kompleksleri ko-
nusundaki gelismeleri 32 yil heyecanla
izledim; c¢linkd, kararsiz bir tlrd yakala-
yip metale bagliyor ve sonra onu eldeki
spektroskopik yontemlerle degerlendire-
biliyorsunuz. Ayrica, sentez ettiginiz bir
bilesigin yillar sonra bazi organik tepki-
melerde katalizor olarak kullanim alani
bulmasi insana ayr1 bir mutluluk veriyor.
Son yillardaki tespitlerimize gore karben
komplekslerinin bazilar1 secimli antimik-
robiyal etki, yani patojen mikroorganiz-
maya karsi 6ldrtcd etki gostermektedir.
ilk NHC-platin bilesigimin yapisint aydin-
lattigimda doktoramin 18 aym yalnizca
bir bilesik icin harcamistim. Anladim ki,
arastirma yalniz olanak degil, ayni za-
manda sabir ve emek gerektiriyor.”

Kararli Bir Bilim Adaminin Kararli Karben
Bilesikleri Arasinda Gecen Yasami

Bekir Cetinkaya, 17 Mayis 1943’te Denizli-Ca-
meli’nde dogdu. 1956 yilinda ilkokulu, 1962 yilin-
da Ankara Yiiksek Ogretmen Hazirlik Lisesini, 1966
yilinda Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Bo-
liimii'nii bitirdi. Bir yil Ege Universitesi Fen Fakiilte-
si Kimya Boliimii’nde asistan olarak calisti.
1967°de, Milli Egitim Bakanligrnin bursuyla ingilte
re’ve gonderildi. 1971’de Sussex Universitesi’nde
organometalik kimya dalinda doktorasini tamamladi
ve Science Research Council’in (SRC) bursuyla 14 ay
ayni liniversitede doktora sonrasi calismalar yapti.
1972 'de Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi'nde Dr.
asistan unvaniyla goreve basladi. Kimya Béliimii he-
niiz kurulus asamasinda oldugundan ve araya giren
askerlik gorevi nedeniyle Cetinkaya’nin tilkesindeki
ilk yillar1 bilimsel anlamda pek verimli gecmedi. An-
cak, 1975’te Max-Planck bursundan yararlanarak
Miilheim kentindeki Max-Planck Institut fiir Kohlen-
forschung’da 16 ay arastirma yapti; boylece yeniden

laboratuvarlara girebildi. Tiirkiye’ye dondiikten son-
ra da yine miitevazi laboratuvarlarda ve adeta ig-
neyle kuyu kazar gibi, arastirmalarini siirdiirdi. Ce-
tinkaya, giicliikler arasinda bir arastirmayi sonuglan-
dirmanin ayri bir zevk oldugunu belirtiyor ve iradesi
disinda ok sik tiniversite degistirmesinin de arastir-
malarini olumsuz etkiledigini vurguluyor. Cetinkaya
salt bu nedenle, sentezledigi P=P bilesigini yaymnla-
makta 10 ay gecikmis ve bu konuda diinyada calis-
malar yapan bilim adamlari arasinda ilklerden biri
olmasina kargin, "ilk" ler arasina katilamad.

1977°de dogent olan Cetinkaya, Ocak 1978’de
E.U. Eczacilik Fakiiltesi'ne atandi. 1982’de 2547
sayili yasanin 8. Maddesi uyarinca Ege Universitesin-
de Profesorliige yiikseltildi. Mart 1983’de innii
Universitesi Kimya Boliimiine inorganik Kimya Pro-
fesorii olarak atandi. Subat 1997’den bu yana Ege
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’ndeki g6-
revini siirdiirmekte.

Cetinkaya, Haziran 1997-Nisan 1998 tarihleri
arasinda Fulbright bursuyla Kuzey Carolina Eyaleti
Chapel Hill Universitesi’nde ziyaretci profesor olarak
calisti. NATO, British Council, Royal Society, CNRS
ve TUBITAK gibi kuruluslardan aldigi destekle yurt:
disinda ve yurticinde aragtirmalar yapti. 2001 sonu
itibariyle, uluslararasi hakemli dergilerde yaymlan-
mis 64 makalesi bulunuyor. Bu makaleler Science Ci-
tation Index’te 2052 atif almigtir. Evli ve iki cocuk
babasi olan Cetinkaya’nin esi de kendisi gibi bir kim-
ya profesoriidiir ve en degerli destekgisidir.

Cetinkaya Max Planck Enstittisti'nde-
ki calismalari sirasinda da, gergin halka-
larin gecis metalleriyle verdigi katalitik
tepkimeleri inceler. Sonrasinda, Kuzey
Carolina’da, Chapel Hill de, ti¢ azotlu ve
(i¢-disli ligantlarin rutenyum kompleksle-
rini hazirlar ve onlarmn etkin bicimde al-
ken oksidasyonu katalizéri olarak dav-
randiklarini ortaya koyar. Cetinkaya ben-
zer kompleksler (izerinde calismalarini
strddrtyor.

1992’de Fransa Rennes Universite-
si'ne bir seminer vermek tzere cagrilan
Cetinkaya, oradaki bilim adamlarindan or-
tak calisma Onerisi alir. O yillarda yeni
baslayan TUBITAK-CNRS isbirligi cerce-
vesinde "Hacimce Kalabalik Metal Komp-
lekslerinin Bazi Katalitik Tepkimelerdeki
Rolii" bashkli projesi TUBITAK tarafin-
dan kabul edilir ve Cetinkaya azotlu hete-
rohalkali karben komplekslerinin katali-
tik davranisini incelemeye baslar. Rennes
Universitesi’nde de fosfin komplekslerinin
dogada ¢ok yaygin bulunan furan olusu-
muna etkileri arastirilmaktadir. “Baslan-
gicta bir direncle karsilastik: Fransiz aras-
tirmacilar bazi karben komplekslerini de-
nediklerini, fakat sonu¢ alamadiklarini
soyltyorlardi. Ancak komplekslerimizin
aktif oldugu anlagilinca igbirligimiz artma-
ya basladi ve bugiin hala devam etmekte.
Biz yalmzca Rennes’e bagh kalmadik, sen-
tezledigimiz yeni komplekslerimizi litera-
tirden gordugiimiz organik tepkimelere
uyguladik ve bu yonde epeyce yol aldik.
Basit bir Niikleer Manyetik Rezonans
(NMR) spektrofotometri verisi oldukca ve-
rimli sonuclarin elde edilmesini sagladu.
Denemelerimiz basta Ege ve Inonii Uni-
versiteleri olmak tizere degisik birimlerde
ortak projeler halinde stirmekte.”

Endistride kullamlan katalizérler ge-
nellikle metal Uzerinde fosfin ligand:
(PRs) tasir. Ancak, ytliksek sicakliklarda
bu liganttaki P-C bag koptugundan ve
fosfinler hava oksijeniyle kolay oksitlendi-
ginden katalizleme sirasinda ligandin asr-
risina gereksinim vardir. Bu gereksinim
maliyet artist ve cevre kirliligi anlamina
gelir. Oysa, fosfin komplekslerine alterna-
tif olusturabilecegi son 6-7 yil icerisinde
ortaya konan halkali karben (NHC) komp-
leksleri kolay hazirlandiklar1 ve metalle
cok kuvvetli bag yaptigl icin anilan sakin-
calar1 tasimaz. NHC komplekslerinin en-
diistriyel 6lcekte nasil kullamim bulacag
ilerideki arastirmalardan anlagilacaktir.
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