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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

TiYOFEN HALKASI iCEREN SCHIFF BAZI LIGANDLARI VE METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Tayfun SARIDAG
Mus Alparslan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Do¢ Dr. Kenan BULDURUN

Sentezlenen Schiff bazlar (L*,L?) ve metal komplekslerinin yapilari elementel analiz, FT-IR, H-
NMR, “C-NMR, TGA, magnetik siisseptibilite, kiitle analizi veUV-Vis spektroskopik teknikleri
kullanilarak aydinlatildi.Schiff bazi, koordinasyon kimyasinda en kapsamli olarak incelenen ligandlardan
biridir. Cok sayida gegis metaller ile koordineli olabilmelerinin yani sira katalizle ilgili ¢ok sayida ilging
Ozellige sahiptirler.Schiff baz ligandlar1 ve bunlarin gegis metali kompleksleri, katalizér olarak, kanser
hedeflemesi igin tarim kimyasi, radyo-farmasétik endiistrilerindeki uygulamalariyla ve biyolojik
makromolekiiller igin model sistemiyle ilgili olarak oldukc¢a dikkat ¢ekmistir. Schiff bazlari kullanilan
diger onciillere gore daha yiiksek aktivite, se¢icilik, hava ve neme kars1 direnci ve daha hafif reaksiyon
kosullarinda ¢alismasi gibi avantajlari kesf edilmistir.

Bu c¢alismada Schiff bazi ligandlar1 ve bu iki ligandin Co(Il), Fe(II), Pd(II) ve Ru(Il)
kompleksleri sentezlenerek yapilari aydinlatilmigtir. Ru(Il) komplekslerinin ketonlarin hidrojen transfer
reaksiyonu, Pd(Il) komplekslerinin Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck C-C eslesme reaksiyonlarindaki
katalitik aktiviteleri incelenmistir. Bulunan sonuglar su ii¢ baslikta 6zetlenebilir;

1) Farkli elektronik &zelliklere sahip Schiff bazi ligandlar1 (L'L?) sentezlendi ve yapilari uygun
spektroskopik yontemlerle aydinlatildi.

2) Schiff bazi ligandlarmmm (L*L?),CoCl,-6H,0, FeCly4H,0, [PdCI,(CHsCN),] ve [RuCly(p-
simen)],metal tuzlari ile tepkimesinde, M(II) kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.

3) Sentezlenen Schiff bazlarmm (L',L?) Pd(11) kompleksleri Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck C-C
bag olusum reaksiyonlarinda ve Ru(Il) kompleksleri de ketonlarin hidrojen transfer reaksiyonlarinda
katalizor olarak kullanilip katalitik aktiviteleri arastirildi.

2022, 93 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff Bazi, Pd(IT) kompleksleri, Ru(IT) kompleksleri, hidrojen transferi,C-
C eslesme reaksiyonlari,spektroskopik teknikler



ABSTRACT

MS THESIS

INVESTIGATION OF SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALITIC
EFFECTS OF SCHIFF BASE LIGANDS AND METAL COMPLEXES
CONTAINING THYOPHENE RING

Tayfun SARIDAG

Mus Alparslan University
Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Advisor: Assoc. Prof.Kenan BULDURUN

The structures of synthesized Schiff bases (L', L?) and metal complexes were elucidated using
elemental analysis, FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, TGA, magnetic susceptibility,mass analysis and UV-Vis
spectroscopic techniques. Schiff base is one of the most extensively studied ligands in coordination
chemistry. Besides being able to coordinate with many transition metals, they have many interesting
catalytic properties. Schiff base ligands and their transition metal complexes have received considerable
attention as catalysts, for their applications in the agrochemical, radiopharmaceutical industries for cancer
targeting, and as a model system for biological macromolecules. Compared to other precursors used,
Schiff bases have advantages such as higher activity, selectivity, resistance to air and moisture, and
operation under milder reaction conditions.

In this study, Schiff base ligands and Co(ll), Fe(ll), Pd(Il) and Ru(ll) complexes of these two
ligands were synthesized and their structures were elucidated. The catalytic activities of Ru(ll) complexes
in the hydrogen transfer reaction of ketones and Pd(Il) complexes in Suzuki-Miyaura and Mizoroki-Heck
C-C coupling reactions were investigated. The results can be summarized under the following three
headings;

1) Schiff base ligands (L', L?) with different electronic properties were synthesized, and their
structures were elucidated by appropriate spectroscopic methods.

2) M(II) complexes were synthesized in the reaction of Schiff base ligands (L',L?) with
CoCly-6H,0, FeCl,-4H,0, [PACI,(CH3CN),] and [RuCl,(p-cymene)], metal salts. The structures of the
synthesized compounds were elucidated by appropriate spectroscopic methods.

3) Pd(I1) complexes of synthesized Schiff bases (L*,L?) were used as catalysts in Suzuki-Miyaura
and Mizoroki-Heck C-C bond formation reactions and Ru(ll) complexes were used as catalysts in
hydrogen transfer reactions of ketones, and their catalytic activities were investigated.

2022, 93 Pages

Keywords: Schiff Base, Pd(ll) complex, Ru(ll) complex, hydrogen transfer,C-C coupling
reactions, spectroscopic techniques
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1. GIRIS

Schiff bazi, koordinasyon kimyasinda 6nemli bir ligand sinifidir. Schiff bazlari,
aromatik/alifatik aldehitlerin ve aminlerin kondenzasyon reaksiyonundan tiiretilir ve
farkl1 gecis metal iyonlar1 ile kararli kompleksler olustururlar. Schiff bazlari,
koordinasyon kimyasinda kesfedildikten bir asir sonra bile ligand olarak 6nemli bir rol
oynamistir. Bu alanda ¢ok fazla arastirma olmasina ragmen, inorganik kimyada biiyiik
ilgi gormeye devam etmektedir. Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri, nispeten basit
sentezleri ve yapisal c¢esitlilikleri nedeniyle hem sentetik hem de dogal yapisal
arastirmalar i¢in umut verici ve ayni zamanda yol gosterici onciiller olarak 6nemli bir
yere sahiptirler. Miikkemmel ve ayarlanabilen kimyasal o6zellikleri, ¢esitli alanlardaki
uygulamalar1 nedeniyle genis capta ¢alisilmaktadirlar. Metal komplekslerinin selatlama
yetenegi ve biyolojik uygulamalar dikkat cekmistir, 6zellikle biyolojik 6nemli tiirler
icin model olma potansiyeli tasimaktadirlar. Azometin/imin iglevselligini igeren bir dizi
Schiff bazinin, antibakteriyel, antifungal, antidiyabetik, antitimor, antiproliferatif,
antikanser, antikorozif ve antienflamatuar aktiviteler olmak {izere genis bir biyolojik
aktivite yelpazesine sahip oldugu bulunmustur. Biyolojik aktivitenin, hiicre
bilesenlerinin aktif merkezleri ile Schiff bazlarinin imino grubu araciligiyla hidrojen
baglanmasiyla ilgili olduguna inanilmaktadir. Metal-imin kompleksleri, katalitik,
farmakoloji, optik, tarimsal ve zirai kullanim nedeniyle genis capta arastirilmis ve
caligmalar giinimiizde de yogun bir sekilde devam etmektedir (Ereshanaik ve ark.,
2022; Buldurun, 2020; Ghanghas ve ark., 2021).

Schiff bazlari, esnek yapilar1 ve farkli metallerle iiretken koordinasyon modlari
nedeniyle koordinasyon kimyasi alaninda c¢ok o©Onemli molekiiller olduklarini
kanitlamiglardir. Schiff bazi ge¢is metali komplekslerinin 6ncii rolli, manyetizma,
kataliz, optik aktivite ve antibakteriyel, antifungal, antikanser, sitotoksisite ve DNA
baglama caligmalar1 olmak iizere cok sayida terapotik alan gibi ¢esitli multidisipliner
alanlarda takdir edilmektedirler. Metal komplekslerinin bu faydali aktiviteleri, yasam
kalitesinin iyilestirilmesi ve miikemmellestirilmesi i¢in biyoinorganik kimya alanindaki
gelisme ve arastirmalara onciiliik etmektedir (Mehrjardi ve ark., 2021).

Alkenlerin ve alkinlerin hidrojenasyon reaksiyonlari, giiniimiizde doymamis
organik bilesiklerin ¢ok cesitli ilgili iiriinlere indirgenmesi i¢in kullanilan 6nemli

endistriyel yontemlerden biridir. Nikel, paladyum, rutenyum, rodyum, iridyum ve



platinden tiiretilen bir¢ok metal bazli katalizorler, hem homojen hem de heterojen
kosullar altinda alkenlerin ve alkinlerin katalitik hidrojenasyonunda kullanilmistir. Su
anda, gecis metal katalizli homojen molekiiler hidrojenasyon reaksiyonlarinda temel
odak noktasi ligand tasarimi olmustur. Hatta simdiye kadar yapilan arastirmalardan elde
edilen bulgular ve kazanilan ongdriiler, bu katalizorlerin katalitik davranisini kontrol
etme yeteneginin metal atomunun etrafindaki koordinasyon ortamindan kaynaklandigini
ortaya ¢ikarmiglardir (Tshabalalave Ojwach, 2018).

Bugiine kadar, Pd(II) katalizorleri, tstiin katalitik aktiviteleri ve segicilikleri
nedeniyle su anda alkenlerin ve alkinlerin hidrojenasyonunda biiyiik ilgi gormektedir.
Pd(IT) katalizorleri kullanilarak alkenlerin ve alkinlerin homojen hidrojenasyonu
hakkinda ¢ok sayida c¢alisma yapilmistir. Fosfin dondr ligandlari, alkenlerin ve
alkinlerin homojen hidrojenasyon reaksiyonlarinda fosfin-dondr paladyum katalizorleri
basarili bir sekilde kullanilmis olsa da, bu sistemler nem ve havaya karsit hassas
olmalari, verimleri ve segiciliklerinin istenen diizeyde olmamasi1 ve karali olmamalari
gibi dezavantajlara sahip oldugu bulunmustur. Sonu¢ olarak, azot-donorPd(1l)
katalizorleri, fosfin-dondr Pd(II) komplekslerine kiyasla daha iyi stabiliteleri ve sentez
kolayliklar1 nedeniyle uygun alternatifler olarak ortaya g¢ikmaktadir (Tshabalalave
Ojwach, 2018; Buldurun ve Ozdemir, 2019).

1.1 Schiff Bazx

Schiff bazi, bu bilesik grubunu ilk sentezleyen italyan-Alman kimyaci Nobel
odilli Hugo Schiff (1834-1915) ismine ithafen verilmistir (Yeginer, 2017). Hugo
Schiff, iminler veya azometinler olarak da bilinen Schiff bazlar1 terimini ortaya
koydugundan beri, hazirlanmalari, stabiliteleri, karbonil bilesikleri ve birincil aminler
gibi nispeten ucuz Onciileri ve selatlama yetenekleri nedeniyle olaganiistii popiilerlik
kazanmugtir. Schiff bazi, bir azometin (-HC = N-) veya imin (> C = N-) grubu igeren,
genellikle aktif karbonil grubunun (aldehit veya keton) uygun ortamda bir birincil
aminlekondenzasyonu sonucu olusan bir organik bilesik sinifidir. Yillar iginde, Schiff
bazlar1 koordinasyon kimyasi, esnek koordinasyon modlar1 ve ¢oklu metal
koordinasyon davraniglar1 nedeniyle arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Schiff bazlarinin
kompleks olusturabilme yetenegi, azometin/imin bagindaki azot atomu iizerindeki
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, azometin grubuna

miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir



fonksiyonel grubun (genellikle hidroksil grubu) bulunmasi gerekir. Bu durum, hidrojen
atomunun uzaklastirilmasin1 saglayarak koordinasyonazemin hazirlamakta ve olusan
metal komplekslerinin kararli kalmasina neden olmaktadir. Bu ligandlar, farkli elektron
veren ve/veya ¢eken cok sayida degisiksubstitiie gruplar igerebilir ve bu nedenle ilging
kimyasal 6zelliklere sahip olabilirler(Patai, 1970; Pratihar ve ark., 2019).

SH, NH, ve OH gibi fonksiyonel gruplar kondenzasyon bdlgesine yakin
oldugunda, potansiyel metal merkezle koordineli olanlar ¢ok iyi selatlama ajanlari
olarak hareket ederler. Metal merkez ile selatlama kapasiteleri, genellikle dondr
atomlarin molekiilde uygun pozisyonlarda elektron vererek, ilging yapilara sahip ¢ok
sayida gecis metal iyonuna baglanmasini saglayarak, koordinasyonu arttirirlar.
Azometin (-N=CH-) gruplar1 i¢eren Schiff baz1 bilesiklerinin kimyasi, simetrik gecis
selatlarinin ~ koordinasyon  kimyasinin  gelistirilmesinde  6n  siralarda  yer
alirlar(Ereshanaik ve ark., 2022; Gurusamy ve ark., 2021).

Schiff bazlarinin bilimsel alanda ilk kullanilmalari 1932 yilinda baslamistir.
Unlii Alman kimyac1 Pfeiffer, zellikle 2-hidroksi benzaldehitten hazirladign Schiff
bazlar1 ile c¢esitli renklerde onlarca kompleks hazirlayarak, Schiff bazlarii
koordinasyon kimyasi alanina kazandirmistir.Schiff bazlarinin ligant olarak kullanimi
AlfredWerner’in ¢alismalarindan sonra koordinasyon kimyasi agisindan biiyiilk 6neme
sahip olmustur. Bu tarihten sonra koordinasyon kimyas1 alaninda yapilan c¢aligmalarda
elde edilen komplekslerden bircogu analitik amaglarla kullanilmaya baglanmistir.
Bunun yaninda, bazi metal katyonlarinin kalitatif ve kantitatif tayinleri Schiff bazlar
yardimiyla yapilmistir. Bu sebeple, koordinasyon kimyasi alanindaki ¢alismalar analitik
kimya ve anorganik kimya alanindaki caligmalarla biitiinlesmis ve yeni bir alan
acilmistir(Schiff, 1864; Giindiiz,1987).

1932 yilindan sonra Schiff bazlar1 anorganik kimyanin daha dogrusu
koordinasyon kimyasinin vazgeg¢ilmez bir alani haline gelmistir.Bir Schiff bazi, bir imin
grubundan (—RC=N-) olusur ve genellikle bir birincil amin (R-NH,) ve bir aktif
karbonil (RCOR') bilesigi (bir aldehit veya keton) arasindaki kondenzasyon reaksiyonu
ile sentezlenir (Sekil 1.1) (Singh ve ark., 2021).

Q RO
R-NH, + R—C—R — > C=N7R
H,0 R

Primeramin  Aldehit Schiff baz

veya keton

Sekil 1.1Schiff bazi olugum reaksiyonu



Karbonil grubunun farkli olmasina bagl olarak olusan C=N bagi, aldehit veya
keton ile tepkimesi sonucu farkli sekilde adlandirilirlar. Schiff bazlari, reaksiyona giren
karbonil grubunun aldehit veya keton olmasi durumunda aldimin veya ketimin olarak
adlandirilirlar (Sekil 1.2).

Schiff bazlari, sahip oldugu fonksiyonel gruplarinin degistirilmesi ile farkli
Ozellikler gosterebilir. Bu nedenle gliniimiizde Schiff bazli metal komplekslerinin

sentezine yogun bir bir ilgi vardir.
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Salisialdehit Salisilaldimin
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@C::O H2N-R @C_N_R H,NR
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Difenilketon Difenilketimin
Sekil 1.2Schiff bazlarininaldimin veya ketimin olarak eldesi
Burada R1, bir alkil veya bir aril grubu olabilir. Aril siibstitiientleri igeren Schiff
bazlar1 esasen daha kararlidir ve daha kolay sentezlenirken, alkil siibstitlientleri
icerenler nispeten kararsizdir. Alifatik aldehitlerin Schiff bazlari nispeten kararsizdir ve
kolayca polimerize edilebilir. Etkili konjugasyona sahip aromatik aldehitlerinki ise daha
kararhidir (Sekil 1.3).

f d

R—C—R +R™NH, =~ R—clt—R

Aldehi Primeramin NHR
ehit ) )
veya Keton Karbinolamin
Ith
R—C—R

Sekil 1.3Schiff bazi sentezinde kullanilan aldehit veya ketonlarda konjugasyon

Olusum genellikle iirlinlin ayrilmasi, suyun uzaklastirilmasi veya her ikisi ile
tamamlanir. Bir¢cok Schiff bazi, sulu asit veya baz ile aldehitlerine veya ketonlarina ve
aminlerine hidrolize edilebilir. Schiff bazi olusumunun mekanizmasi, karbonil grubuna
niikleofilik ekleme temasindaki bir baska varyasyondur. Bu durumda, niikleofil amindir.
Mekanizmanin ilk boliimiinde, amin aldehit veya keton ile reaksiyona girerek
karbinolamin adi verilen kararsiz bir araiiriin bilesigi verir. Karbinolamin, asit veya baz
katalizli yollarla su kaybeder. Karbinolamin bir alkol oldugu i¢in asit katalizli

dehidrasyona ugrar (Sekil 1.4).



+

I ¢

R;HC— N—R _—> RHC——N—FR'
H H
H Asit Katalizli dehidrasyon
R N
L—=—N—"R" + H,O
R
H
R. — R +
/C_N + H30
R

Sekil 1.4Schiff bazi olusum mekanizmasi

Aldehitler veya ketonlardan bir Schiff bazinin olusumu tersine gevrilebilir bir
reaksiyondur ve genellikle asit veya baz katalizi altinda veya 1sitma tizerine gergeklesir
(Dalia ve ark., 2018;Hossain ve ark., 2018 ).

Yapisal ¢esitlilik, kararli ve kolay sentezlemleri nedeniyle Schiff bazlar

(iminler) ilgi duyulan bilesikler arasmna girmeyi saglamistir. iminlere olan bu ilgi bircok
biyolojik sistemde, kimyasal katalizde, tip ve eczacilik alanlarinda, kimyasal analizlerde
ve yeni teknolojilerde kullanilabilir olmalari ile agiklanabilir (Karaca,2018).
Ligand olarak Schiff bazlar1 ile metal kompleksleri, bir biitiin olarak koordinasyon
kimyasiin gelisiminde 6nemli bir rol oynamaktadir. Ancak, ilerlemlere ragmen bu
alandaki somut ve hizli ilerlemeler 1950’lere kadar ciddi bir gelisme kaydedilmemistir.
[k zamanlarda, esas c¢abalar, giiniimiizde ¢arpic1 gériinmeyen, ancak o giinlerde siddetle
ithtiya¢ duyulan olduk¢a temel komplekslerin sentezine ve karakterizasyonuna yonelik
olmustur (Ttimer ve ark., 2007).

Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya
daha cok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali
kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer
degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gerekir.
Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Taskin ve ark., 2012; Yildirim, 2019).

Schiff bazlariyla yogun bir sekilde ¢alisilmasinin nedenlerini su sekilde siralayabiliriz:
1) Schiff bazlart uygun aldehit veya ketonun primeraminle kondenzasyonu sonucu

kolay bir sekilde hazirlanabilirler.



2) Genellikle O, S, N gibi donor atomlari bulundurduklarinda bu yapilar biyolojik
sistemlerin aydinlatilmas1 ve metal komplekslerinin olusumu i¢in uygun
yapilardirlar.

3) Schiff bazlar1 aldehit yada ketonun amin gruplarina alifatik veya aromatik zincirlere
uygun gruplarin baglanmasi sonucu islevsel hale gelebilirler.

4) Daha esnek ve hidrolize daha az duyarli poliimin tiirevlerinin uygun indirgenlerle
indirgenmesi sonucu kompleksin bozunmasina yol agabilir. Bunlar uygun sentez
yontemleriyle indirgenirse NH gruplar1 igeren bilesikler olusur. Bdylece daha
islevsel hale gelebilirler.

5) Bazi1 Schiffbazlarinda olagandis1 komplekslesme tiirleri gériilebilir. Ornegin sarmal
yapilar, uygun dondr yada uygun zincirler iceren imin tiirevleriyle elde edilebilirler.

6) Baz1 durumlarda, Schiff bazi1 ligandin bir proton veya elektron havuzu olarak hareket
ederek katalitik siirecte rol oynadigi 6ne stiriilmiistiir.

7) Schiff bazlar silika veya herhangi uygun bir destege baglanabilirler. Boylece farkli
amaglar ve uygulamam alanlar1 i¢in degisik katalizorler ve degisik ylizeyler elde
edilmis olurlar.

Bu tiir ligantlar ¢ift yonlii optik verileri depolamak icin kullanilan organik
malzemelerin sentezinin yani sira potansiyel uygulamalariyla foto fiziksel ozelliklere
sahiptirler(Sonmez ve ark., 2004; Gakias ve ark., 2005; Buldurun, 2020).

Schiff bazlarinin sentezi i¢in ¢esitli metodlar uygulanmistir. Burada, arastirmacilara
ve sentez kimya ile ugrasanlara rehberlik etmesi i¢in sadece birkag basit sentetik yol ana
hatlartyla verilmistir. Hugo Schiff (1864), azeotropik damitma altinda birincil aminlerin
aldehit veya keton ile reaksiyonu yoluyla Schiff bazlarin1 sentezleyen ilk kisiydi (Sekil
1.5).

ﬁ? Etanol o
R—=C—H+R~™NH, — > R ?—N Ry
Reflax
H
Schiff bazi

Sekil 1.5Schiff bazinin birincil amin ve aldehit veya keton ile eldesi

Primer aminlerve karbonil bilesiklerinden (aldehit veya keton) Schiff bazlarinin
sentezleri icin asetik asit, p-toluen siilfonik asitler, montmorillonit, asit recinesi, HCI,
H.SO4, TiCly, Mg(ClOy4),, SnCly, BF3Et,O, ZnCl,, MgSOgolmak tizere farkli
katalizorler rapor edilmistir. Ayrica, mikrodalga 1sinlama ile Schiff bazlariningoziiciisiiz

sentezi, yesil kimya kosullar1 altinda olusturulmiustur. Bu yontemde, karbonil



bilesiklerinin (aldehit veya keton) birincil aminlerle reaksiyonu, Schiff bazlarinin

tiretilmesiyle miikkemmel verimle sonuglanmustir (Sekil 1.6).

HCN

CH H,N
Mw
"'1OH

Sekil 1.6 Schiff bazinin Mikrodalga yontemiyle eldesi

Reaksiyon, uygun bir katalizor  kullanilarak  ortam  sicakliginda
gergeklestirilebilir. Bu islem, herhangi bir ¢o6ziiciiniin yoklugunda bir havanda

reaktanlarin (birincil aminler ve aldehit/keton) bir havanda 6giitiilmesini igerir (Sekil

1.7).
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Sekil 1.7Schiff bazinin birincil aminve aldehit/keton ile ¢dziiclisiiz eldesi

Ayrica, Schiff baz1 (Sekil 1.8),birincil aminler ve alkol reaksiyona sokularak
sentezlenebilir. Bu yontem, ¢ok cesitli alkoller ve aminler i¢in etkilidir ve bagka katk1
maddeleri gerektirmemektedir(Khan,2021).

Pd/AIO(OH) =N

—0OH 4+ HONTR
Ar W - latm O, Ar R

Sekil 1.8Schiff bazinin tiirevleri sentezi igin farkli sentetik yollar

Organik ve inorganik kimya, analitik, kataliz, farmasoétik, biyolojik, gida ve boya
endiistrileri ve anti-inflamatuar, antitimor, antikonviilsan, antifungal, analjezik,
antibakteriyel, antimalaryal, antiviral ve antioksidan olmak {izere farmakolojik
aktiviteler gibi ¢ok degisik alanlarda farkli Schiff bazinin ¢ok ¢esitli uygulamalari rapor
edilmistir. Schiff bazlari, stereo-elektronik yapilarinin saglamligini kolayca muhafaza
etikleri icin ana grup elementleri, ge¢is metalleri, lantanit ve aktinit elementleri ile
zahmetsizce kararli kompleksler olustururlar. Bu da neden “ayricalikli ligandlar” olarak
kabul edildigini agiklar.

Son on yilda, DNA baglama o6zellikleri, katalitik aktiviteleri, elektroliiminesans
ozellikleri ve biyolojik aktiviteleri ve sensorler, organik fotovoltaik malzemeler,
floresan ozellikleri ve polimerik malzemelerin sentezinde enerji malzemeleri olarak
kullanimlar1 nedeniyle Schiff bazi metal kompleksleriningelisimine biiylik 6nem
verilmistir. Bu alan, ¢esitli fizikokimyasal 6zelliklerin yan1 sira 6zel olarak ayirt edilen
katalitik aktiviteleri, secicilikleri ve kararliliklar1 olmak tizere Schiff bazlarinin farkli ve

yapisal Ozelliklerinden dolay1 ¢ok sayida ve oOnemli calismaya arastirma konusu



olmustur. Bu ¢ok yonlii ligandlara hem temel hem de temel olmayan elementlerin
koordinasyonu ile elde edilen bilesikler, fizikokimyasal ve biyolojik &zelliklerinde
degisikliklere yol agarak onlar1 ¢esitli alanlarda kullanim igin etkili ¢alismalar haline
getirmistir(Ejidike ve Ajibade, 2015; Zoubi ve Ko, 2016; Jeevadason ve ark., 2014;
Wilkinson ve Sheedy, 2016).

Gecis metalkomplekslerinin katalizor olarak kullanilmasi, ligandlart metal
merkezi etrafinda ayarlayarak performans optimizasyonu i¢in muazzam bir etki
sunmaktadir. Metal genellikle katalitik bolge olarak hareket eder ve ligandlar, katalitik
dongli boyunca metali c¢esitli oksidasyon durumlarinda stabilize etmeye yardimci
olurlar. Bazi durumlarda, ligandin bir proton veya elektron havuzu olarak hareket
ederek katalitik siiregte olduk¢a dnemli bir rol oynadig bildirilmistir (Lorraine,2021;
Shakir ve ark., 2015).

Cesitli rutenyum komplekslerinin katalitik potansiyeli arastirilmaktadir. Ru
iyonlarinin birgok Schiff bazi kompleksi, yiliksek katalitik aktivite gostermekte,
verimlerini ve Uriin segiciligini arttirmak icin ¢esitli reaksiyonlarda onemli bir rol
oynamaktadirlar. Schiff bazlarmm uygun sentez yolu ve termal stabilitesi, metal
kompleksleri olarak katalizdeki potansiyel uygulamalarina 6nemli Olciide katkida
bulunmustur. Cogu calisma, ketonlarin alkollere doniismesi iizerine odaklanmistir
(Buldurun ve Ozdemir, 2020; Gichumbi ve ark., 2016; Nagalakshmi ve ark., 2020).
Rutenyum ilag adaylar1 genellikle fosfinler, siklopentadienil tiirevleri, Schiff bazlari,
aminler ve mn-baglh arenler gibi ligandlarla gii¢lii bir sekilde baglanirlar. Ru
komplekslerinin biyolojik ve tibbi alanlar i¢in diger 6nemli avantajlari, tipik olarak Ru
komplekslerinin sadece DNA ile etkilesime girmesine neden olan hedeflenmemis
dokulara kars1 genellikle diisiik (veya sifir) toksisiteleri olmak tizere farkl etki bigimleri
gostermektedirler. Ayrica Ru, albiimin ve serum transferi dahil olmak iizere plazmada
Fe-coziinilirliigiinden  ve  tasinmasindan sorumlu  olan  biyomolekiillerle

baglanabilmektedirler (Singh ve Barman, 2021; Klausner ve ark., 1983).
1.2 Schiff Bazlarimin Baglanma Bicimleri

1.2.1 Tek disli (Monodentat) Schiff bazlari

Genel olarak, tek disli ligandlar, tek bir elektron cift veya tek bir atom
araciligiyla dogrudan merkezi atoma koordine olan yalnizca bir atoma sahip olan

ligandlardir. Ornegin halojeniirler, fosfinler, amonyak, gibi iizerinde ortaklanmamus



elektron ¢ifti iceren yapilar Onerilebilir. Bununla birlikte, Schiff bazi ligandinda,
C=N’nin temel kuvveti grubu, bir imino nitrojen atomu ile bir metal iyonu arasinda
koordinasyon saglayarak kararli kompleksler elde etmek igin yetersizdir. Sonug olarak,
nitrojen atomunun etrafina yerlestirilmis en az bir dondr atomun olmasi, selat

halkalarinin olusumu arasinda metal-azot bagina stabilite saglamalidir (Sekil 1.9).

HyCQ OCH,
H Hco HOH,C
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H4CO / OCH,
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Sekill.9Monodentant Schiff bazi yapisi

1.2.2 iKki disli Schiff bazlar

Iki disli ligand, iki farkli atom iizerindeki ortaklanmamis ciftler aracilifiyla
baglanma anlamina gelir. Schiff bazlari, metal atomunu su yollarla koordine edebilir
(Sekil 1.10):

(a) N, N donor atom
(b) N, S dondr atom
(¢) N, O donor atom

Sekill.10Bidentant Schiff bazlar1 gdsterimi
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1.2.3 Ug disli Schiff bazlar

Uc disli ligand, kendi ortaklanmamis elektron ciftlerini tasiyan ii¢ atomun
merkezi metal atomu ile koordineli oldugu anlamina gelir. Birkag tridentat Schiff bazi,
gesitli dondr atomlarindan dolay1 anyonik ligandlar olarak kullanilmistir (Sekil 1.11).

(a) ONO donor
(b) ONS donor
(c) ONN donér
(d) NNS donér atom

o B R

@) ONO dondr b) ONS donor c) ONN donor a) NNS donor

Sekil 1.11 Tridentant Schiff bazlar1 yapist

1.2.4 Dort disli Schiff bazlar:

Bir tetradentat ligand, tiimii merkezi metal iyonuna, Ornegin hemoglobine
baglanabilen dort oratklanmamis veya donor elektron ¢ifte sahiptir. Metali N4, N2S,,
N20O, dondr setleri olarak koordine eden Schiff bazi, metal iyonlarin1 koordine etme
kapasiteleri i¢in kapsamli bir sekilde incelenmistir (Sekil 1.12).

(@) N4 donor
(b) N2S, donor
(c) N2O, donor

ey @(\/Q L&
=N _N= p \ N /N
d/M\N/ N
/ = R
a) N, donor b) N,S, donor ¢) N,O, donér

Sekill.12Tetradentant Schiff bazlar1 yapisi
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1.2.5 Bes disli Schiff bazlar

Pentadentat ligandlar, ayn1 metal iyonuna baglanan bes ortaklanamis elektron

cifti icerir. Potansiyel olarak pentadentat ligandlarin metal kompleksleri de

E;[ _— A(l ~—
HsC | NS CHj
F

incelenmistir (Sekil 1.13).

Sekil 1.13 Pentadentant Schiff bazlar1 yapisi

1.2.6 Altidisli Schiff bazlari

Bir hekzadentat ligandin alt1 ortaklanmamis elektron ¢ifti vardir ve bunlarin
timii ayn1 metal iyonuyla, 6rnegin EDTA (etilendiamintetraasetik asit) ile koordineli
baglar olusturabilirler.Schiff bazinin dianyonunun, ¢esitli metal komplekslerinde bir
hekzadentat ligand olarak hareket ettigi ve boylece metal iyonu etrafinda ¢arpik bir

oktahedral yap1 olusturdugu bilinmektedir (Sekil 1.14).

0 NH W o~
// \ \
~ 4 >
0 \ HN ’\f I HN
HN I
(e} o—
Renksiz
Floresans olmayan Sar-Yesil
Floresans

Sekil 1.14 Hekzadentant Schiff bazlari yapisi

Azometinin yapisini olusturan C=N yapist hem o-dondér hem de m- akseptor
ozelligini gostermektedir. Bu 6zellik Schiff bazlarini igeren metal komplekslerinin
yiksek kararlilik gostermelerini saglamaktadir. Schiff bazlar1 besli veya altili selat
halkas1 olusturabilecek bir geometriye sahip olmalari durumunda metal iyonuyla kararh
bilesik  olusturabilirler. Ancak kompleks bilesiklerinin  kararli  olmasinda
komplekslesmede kullanilan metal iyonunun sterik etkisi ve elektronik etkileri
(bliytikliigii, yikii ve iyonlasma gerilimi gibi) énemli rol oynarlar. Siibstitlientlerin

Schiff bazindaki imin azotunun bazliginin degismesiyle, siibstitiientlere bagli olarak
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ligand ozelligi de degisir. Bundan dolayr Schiff bazlarinin metal komplekslerinin
kararliliklari, yapilarindaki siibstitiientlerden az veya ¢ok etkilenirler(Ali, 2014; Yousif
ve ark., 2017).

1.3 Schiff Bazi-Metal Komplekslerinin Ozellikleri

Schiff bazlar1 bircok gecis metali ile kolaylikla kompleks olusturabilmeleri, ucuz
olmalari, kolay sentezlemeleri, istenmeyen/yan iiriinlerinin azolmas: ve ¢evre dostu
olmas gibi tstiin dzelliklere sahip olmasi ve ayrica,son zamanlarda yesil kimyaya olan
ilgininartmas1 nedeniyle kimyada tercih edilen en 6nemli ligand sinifindandirlar. Schiff
bazi ligandlar1 kompleks olusumunda metal iyonu ile kazandiklar1 kararlilik sayesinde
yogun bir ilgi gormekte ve birgok arastirmacinin dikkatini tizerine ¢ekmektedir.

Schiff bazi metal kompleksleri, endiistriyel, antifungal, antibakteriyel ve
antikanser uygulamalarma sahip olduklar1 igin genis c¢apta incelenmistir. Kati
komplekslerinin hazirlanirken Schiff bazlarinin gegis metali iyonlarina koordine
olmalar1 yapiya biiyiik islevsellik kazandirmaktadir. iki degerlikli metal iyonlar1 (Co™,
Pd*2, Ni*%, Cu™ ve Zn*%) yaygin olarak kullamilir. Ciinkii, ligandlar iki proton
kaybederler ve iki degerlikli anyonlar olarak koordine olurlar, béylece nétr kompleksler
olustururlar(Ali, 2014; Yousif ve ark., 2017).

Gegis metali iyonlarmin ¢esitli ligandlarla koordinasyon kimyasi c¢alismasi,
biyoinorganik kimya ve tip alanlarindaki mevcut yeniliklerle gelistirilmistir. Yillar
boyunca, Schiff bazlari, ¢esitli oksidatif ve indirgeyici kosullar altinda stabiliteleri ve
imin ligandlarinin sert ve yumusak Lewis bazlari arasinda sinirda olmasi nedeniyle ana
grup ve gecis metal koordinasyon kimyasinda 6zel ligandlar olarak rol oynamistir
(Kudrat-E-Zahan ve ark., 2019).Son birka¢ on yilda, koordinasyon kimyasinda
stereokimyasal modeller, kolay hazirlama modlar1 ve yapisal cesitlilikleri nedeniyle
Schiff bazi metal komplekslerine biiyikk 6nem verilmistir. Schiff bazi kompleksleri,
serbest ligandlara kiyasla daha yiiksek potansiyele sahip aktif antikanser ilaglar1 olarak
davranirlar. Ilk metal ilaglar, biyolojik aktivitelerini genellikle hedef biyomolekiile (6rn.
cis-platin) dogrudan kovalent baglanma yoluyla uygulanmistir. Son zamanlarda,
arastirmalarenzim inhibisyonu ile hareket eden baska bir deyisle bir enzimin aktif
merkezine tersine gevrilebilir baglanma yoluyla hareket eden, boylece biyolojik islevini
etkileyen metal ilag adaylar1 {izerinde yogunlagmaktadir (Habala ve ark.,
2016;Ghanghas ve ark., 2021).Tibbi kimya alanindaki en umut verici gelisme, biyolojik



13

aktivitelerin diizenlenmesinde 6nemli bir islev goren heterosiklik bilesiklerin piyasaya
stiriilmesinden kaynaklanmaktadir.

Koordinasyon bilesikleri birgok alanda kullanilmaktadir. Farkli metal ligand
tasarimlari, kristal miihendisliginin  gelisiminde o6nemli bir rol oynarlar.
Hedeflenenkompleksler olusturarak bir¢ok alanda kullanilabilen malzeme saglarlar.
Tiim metaller yiiksek konsantrasyonlarda toksik olmakla birlikte, bir¢ok metal iyonunun
biyolojik sistemlerde ¢ok onemli roller oynadig1 bilinmektedir. Ornegin, kobalt By,
vitaminine baglanir ve biyokimyasal sistemlerde 6nemli bir rol oynar. Ayrica, kobalt
nanopartikiillerinin ve kobalt komplekslerinin antioksidan ve antibakteriyel 6zellikleri
bilinmektedir. Metallerin ve metal komplekslerinin biyolojik sistemlerdeki rolleri
lizerine yapilan ¢alismalar son yillarda biiyiik 6nem kazanmistir (Sertcelik, 2020).

Literatiirden, metallerle selasyonda meydana gelen ligandlarin biyolojik
ozelliklerinde biyiik degisiklikler oldugu ortaya ¢ikmistir(Kargar ve ark., 2021).

Incelenen rutenyum kompleksleri arasinda, piyano tipi geometriye sahip Ru(l1)-
yarim sandvi¢ kompleksleri, selatlama ligandlarina gore cesitli aktiviteleri nedeniyle
kataliz olmak iizere bircok farkli alanda yogun ilgi gormiistiir (Sekil

1.15)(‘Yadhukrishnan ve ark.,2020).

s
NH /C'\ P
Ru
/ / \ /

_|C|'

—
v

CH,Cl, /CH3OH oda sartlari,
Cl
o) G
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Sekil 1.15 Ru(ll) yarim sandvi¢ kompleksleri

Schiff bazlari, ¢ok sayida gecis metali ile koordineli olabilmenin yani sira
katalizle ilgili ¢ok sayida ilgin¢ 6zellige sahip olabilirler. Schiff baz1 ligand1 N, O gibi

donér atomlarina sahip olmalari, kolay sentezlenmeleri, goreceli esneklikleri, kolayca
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ayarlanabilen yardimci ligandlar ve metal merkez iizerinde ayarlanabilir sterik ve
elektronik koordinasyon ortamlar1 gibi birgok avantaja sahiptir.Ayrica, hem basit hem
de ucuz bir sekilde sentezlenebilirler. Bu benzersiz Ozelliklere dayanarak, N, O-
donorlerin Schiff bazi ligandlar1 ve bunlarin katalizér olarak geg¢is metali kompleksleri,
kanser hedeflemesi ic¢in tarim kimyasi, radyo-farmasotik —endiistrilerindeki
uygulamalariyla ve biyolojik makromolekiiller i¢in model sistemiyle ilgili olarak

oldukg¢a dikkat ¢ekmistir.
1.4 Schiff Baz1 Metal Komplekslerini Katalitik Uygulamalar:

Rutenyum kompleksleri, yiiksek aktiviteleri ve diisitk maliyetleri nedeniyle,
transfer hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in rodyum ve iridyumdan daha ¢ok tercih
edilirler. Cesitli rutenyum kompleksleri arasinda, koklii metal kompleksleri ailesine ait
olan aren rutenyum kompleksleri, organometalik kimyanin gelisiminde 6nemli bir rol
oynamaktadir. Paladyum destekli yontem, genis bir boronik asit tiirevleri ticari olarak
temin edilebilirligi gibi diger ge¢is metali katalizli reaksiyonlara gore bir¢cok avantaj
sunarlar. Kolay kullanimi, bor kalintilarinin kolay ¢ikarilmasi ve yiiksek fonksiyonel
grup toleransi, sadece akademik arastirmalara degil, ayn1 zamanda endiistriyel bilim
camiasiin artan ilgisi en onemli gostergelerdir.Bu alanda her ne kadar onemli bir
ilerleme kaydedilmis olsa da, yeni olmalari, kolay hazirlanabilmeleri, ucuz, segici
olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler.Dolaydisyla Kararli ligandlar ve verimli Kkatalitik
sistemler elde etmek icin alternatif protokollere siirekli bir talep vardir ve bu alanda
calismalar devam etmektedir. ki metal merkez eslestirildigindebu kompleksler,
katalitik reaksiyonlarin gecis durumunda iki metalin isbirliginden dolay1, karsilik gelen
mononiikleer komplekslerden daha verimli veya farkli kemo, bdlge veya stereo
secicilikle katalize etme potansiyelini gosterir. Bu nedenlerle, eslesen gift ¢ekirdekli
molekiiler yapilar1 pahali olmayan metodlar hedeflenmekte ve imin bazli ligandlar
tercih edilmektedir. Imin bagmim hidrolize karsi stabilitesi, bir aril halkas: ile

konjugasyonunu biiyiik 6l¢iide artirmaktadir (Nandhini ve ark., 2019).
1.4.1 Paladyumkatalizorlii C-C eslesme tepkimeleri

Pd(II), zengin kimyas: ile tercih edilen, yumusak bir metal (B sinifi) olarak
kabul edilir. Paladyum kimyasi, karbon-karbon bagi olusumu yoluyla Suzuki-Miyaura,
Mizoroki-Heck, Sonogashira, Corriu-Kumada, Stille, Tsujid-Trost, Ullmann ve Hiyama

gibi gesitli eslesme reaksiyonlar1 yoluyla genis uygulama alani bulmustur (Ratnam ve
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ark., 2018). Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck reaksiyonlari, sadece akademide degil,
ayni zamanda endiistride de sentetik/hazirlayict kimya pratigi iizerinde muazzam bir
etkiye sahip olan en 6nemli C-C bag eslesme metodlarindandirlar. Degisik ve genis
kapsamli uygulamalari, fonksiyonel gruplara karsi esneklik ve toleransli olmasi,

eslesme bilesenlerinin kullanilabilirliginden kaynaklanmaktadir (Savanur ve ark., 2017).
1.4.2 Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu

Biariller olusturmak i¢in aril halojeniirlerin aril boronik asitlerle oksidatif
katilma transmetallasyon indirgeyici eliminasyonunu i¢eren paladyum katalizli Suzuki-
Miyaura ¢apraz baglama reaksiyonu, organik sentezde olaganiistii gii¢lii bir ara¢ haline
gelmistir (Sekil 1.16). Paladyum homojen ve heterojen kataliz i¢in ¢ok yonli bir
metaldir. Suzuki eslesme gibi ¢ok sayida karbon-karbon bagi olusturma reaksiyonu,
paladyum bilesikleri ile kataliz yoluyla kolay bir sekilde gergeklesir. Suzuki-Miyaura
reaksiyonunun, diger C-C eslesme reaksiyonlarina kiyasla bazi avantajlara sahiptirler

(Ratman ve ark., 2018).

B(OH),

< > Pd(11) kompleks . .
R Br + — == 5 "R
Coziici, °C / Baz

Sekil 1.16 Suzuki —Miyaura C-C eslesme tepkimesi

[k olarak, organoboron bilesikleri, diger ¢apraz baglanma reaksiyonlarmda

kullanilan metal organik bilesiklere kiyasla daha giivenlidir. ikincisi, bu reaksiyon hafif
kosullarda g¢alisir ve yiiksek fonksiyonel grup uygunluguna sahiptir. Suzuki-Miyaura
reaksiyonu, biyoaktif biarillerin ve hetero biaril tiirevlerinin sentezi igin de
kullanilmistir.
Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu igin etkili katalizorler olarak farkli ligandlar iceren
paladyum kompleksleri hakkinda c¢esitli calismalar mevcuttur. Literatiirde g¢esitli
yayinlarin mevcudiyeti, Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunun son birka¢ on yilda
organik sentezdeki etkisini acik¢a gdstermektedir. Bu nedenle, bu konuda miikemmel
sonuglar igeren bol miktarda ¢alisma vardir(Nagalakshmi ve ark., 2020).

Pd(Il) Schiff baz kompleksleri, ¢ok c¢esitli hastaliklarin tedavisinde biyolojik
potansiyelleri nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmistir. Ayrica, paladyum

kompleksleri, ¢esitli degerli iirlinlerin sentezi i¢in Suzuki-Miyaura c¢apraz eslesme
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reaksiyonlari,Sonogashira eslesme reaksiyonlari, Heck reaksiyonlart ve asit kloriirlerin
kenetlenme reaksiyonlar1 gibi homojen ve heterojen kataliz alaninda da 6nemli bir role
sahiptir (Mehrjardi ve ark., 2021).

Biyolojik  malzemelerin, ilaglarin, boya maddelerinin, plastiklerin,
petrokimyasallarin, ince kimyasallarin ve endiistriyel malzemelerin sentezinde en sik
kullanilan reaksiyonlar arasinda, doymamis hidrokarbonlarin gecis metalkompleksleri
tarafindan katalitik hidrojenasyonu yer alir. Bu nedenle, hidrojenasyon alkenleri i¢in
katalizor gelistirmeye yonelik yenilenen ilgi, son yillarda ortaya c¢ikmistir. Bu
baglamda, inaktif bir olefinin katalitik hidrojenasyonu, diisiik ekonomik ve g¢evresel
etkilere sahip saglam bir sentetik yontem gelistirmek i¢in en umut verici yontemlerden
biridir. Onceki ¢aligmalar, daha yiiksek aktivite, kiikiirt direnci ve daha hafif reaksiyon
kosullarinda c¢aligmanin, metal kompleksinin metale gore avantajlar1 oldugunu
gostermistir. Sonug olarak, grup 10 metallerinin elektron bakimindan zengin iki degerli
metal iyonlarindan tiiretilen genis metal kompleksleri yelpazesinin, ilimli kosullar
altinda hidrojenasyon katalizorleri olarak islev gordiigii bilinmektedir. Bugiine kadar,
Pd(I) esash katalizorler, stabiliteleri, olduk¢a katalitik ve segici faaliyetlerinin bir
sonucu olarak alkenlerin hidrojenasyonunda biiyiik ilgi gormistiir (Ibrahim ve ark.,
2021).

Alkenlerin katalitik hidrojenasyon reaksiyonlarinda, gecis metal kompleksleri
ile, oksidatif ekleme ve indirgeyici eliminasyon gibi 6nemli baglar1 koparma ve
olusturma islemleri, genellikle koordineli ligand tarafindan ayarlanan merkezi metal
iyonunun esnekligine baghdir. Bu nedenle, metal iyonu etrafindaki ligand tasarimi ve
koordinasyon ortami, alkenlerin hidrojenasyon reaksiyonlarini katalize eden metal

komplekslerinin katalitik performansinin anahtaridir (Sekil 1.17).
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Sekil 1.17Alkenlerin katalitik hidrojenasyon reaksiyonlarindakomplekslerin etkisi

Bugiine kadar, Pd(II) katalizorleri, iistiin katalitik aktiviteleri ve secicilikleri
nedeniyle su anda da alkenlerin ve alkinlerin hidrojenasyonunda biiyiik ilgi
gormektedir. Pd(I) katalizorleri kullanilarak alkenlerin ve alkinlerin homojen
hidrojenasyonu hakkinda ¢ok sayida arastirma ortaya ¢ikmistir. Alkenlerin ve alkinlerin
homojen hidrojenasyon reaksiyonlarinda fosfin-donér paladyum katalizorleri basarili bir
sekilde kullanilmis olsa da, bu sistemler nem ve havaya kars1 kararlilik ve hassasiyet
eksikliginden dolay1 istenilen randimani saglamamistir. Sonug olarak, nitrojen-donor
Pd(I1) katalizorleri, fosfin-donor Pd(IT) komplekslerine kiyasla daha iyi kararliliklar1 ve
sentez kolayliklart nedeniyle uygun alternatifler olarak ortaya ¢ikmaktadir(Tshabalala
ve ark., 2018).

1.4.3 Mizoroki-Heck C-C eslesme reaksiyonu

Mizoroki-Heck reaksiyonu, bir baz varliginda paladyum tarafindan katalize
edilen aril/vinil halojeniirler veya triflatlarin vinilasyonu i¢in en etkili metodlardan
biridir (Sekil 1.18). Organik doniisiimlerde korunmasiz amino, hidroksil, aldehit, keton,
karboksil, ester, siyano veya nitro gruplari gibi ¢esitli fonksiyonel gruplar tolere etme

kabiliyetine sahiptirler.
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Sekil 1.18 Mizoroki-Heck reaksiyonun genel gosterimi

Reaksiyon ayrica olefin-hidrojenin sentetik biiyiik 6nem kazanan aril grubu ile
ikame edilmesiyle de etkilenmektedir. Metal katalizli alkol aktivasyonu, amidasyon,
eterifikasyon, aminasyon, hidroaminasyon ve hidroasilasyon reaksiyonlarinda son yirmi
yilda kaydedilen ilerlemeler, arastirmaci icin genis kapsamli ilgi ¢ekici bir alan olarak
metal katalizli C-C bag1 olusumuna yol agmaktadir (Balinge ve ark., 2017).Paladyum
katalizli karbon-karbon bagi olusturan organik doniisiimler, sentetik organik kimyada
aktif bilesikler olarak birgok alanda kullanilmaktadirlar.Ozellikle, Mizoroki-Heck
reaksiyonlarmin incelenmesi, dogal iiriin sentezi, farmasdtikler, herbisitler, malzeme
bilimleri, molekiiler teller, siv1 kristaller ve biyoaktif bilesiklerdeki genis uygulama

yelpazesi nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedir (Mutmuhari ve ark., 2015).
1.4.4 Rutenyum katalizorlii katalitik tepkimeleri

Ketonlarin ilgili alkollere Kkatalitik indirgenmesi hidrojenasyon, transfer
hidrojenasyonu veya hidrosilasyonun ardindan hidroliz ile gerceklestirilebilir. Ozellikle,
metal kompleksleri tarafindan Kkatalizlenen ketonlarin transfer hidrojenasyonu,
ketonlarin alkollere indirgenmesi i¢in hidrojenasyonun yerini almak icin yararli bir
alternatif yontemdir, ¢linkii basit ve gilivenli operasyon ve biiyiik 0lcekli
preparasyonlarda hidrit reaktifleri ve hidrojen gazi kullanimina gére diisiik maliyetlidir
(Yigit ve ark., 2012).

Doymamis organik bilesiklerin katalitik transfer hidrojenasyonu (TH), diger
geleneksel indirgeme yontemlerine gore c¢esitli hidrojene iirlinlere ulagmak igin
giivenilir bir indirgeme stratejisi haline gelmistir. Sadece temiz ve ¢evreye zarar
vermeyen bir siire¢ oldugu i¢in degil, ayn1 zamanda kolay manipiilasyonu, nispeten
diisiik maliyeti ve genis substrat kapsami nedeniyle hidrojenasyon i¢in en kullanish
katalitik yontemdir (Matiy ve ark., 2018).2-propanoliin ketonlarin TH reaksiyonu i¢in
hidrojen kaynagi olarak kullanilmasi, ¢oziicii olarak 2-propanol kullanilarak alkol

iriintine kaydirilabilen bir denge reaksiyonuna yol acar. Endiistriyel transfer
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hidrojenasyonundaki en biiylik endiselerden biri, tehlikeli olmayan calismayi
kolaylagtiran, substrat kapsamini genisleten, yan {iriin miktarini1 azaltan ve reaksiyon
verimliligini artiran NaBH,; ve LiAlIH; kullaniminin yerini almaktir. Bu baglamda,
transfer hidrojenasyonu i¢in g¢esitli tipte ligandlarin ve bunlarin gegis metali
komplekslerinin arastirilmas1 siddetle arzu edilmektedir. Ketonlarin TH’si ig¢in
katalizorler olarak Co(ll), Ni(ll), Fe(ll), Os(ll), RdA(I/1ll) ve Ir(I/III) gecis metali
komplekslerinin gelistirilmesi hizla biiyliyen bir arastirma alani1 haline gelmistir.
Bununla birlikte, Ru(II) kompleksleri, genel olarak saglam ve yiiksek verimli
olduklarindan ¢ok daha fazla ilgi gormiistiir.
1.4.4.1 Ketonlarin hidrojen transfer reaksiyonu

Bir katalizor yardimiyla hidrojen sunucu varhiginda ¢oklu baglarin
indirgenmesihidrojen  transfer  reaksiyonu/transfer ~ hidrojenasyon  ‘transfer
hidrojenasyonu’ olarak adlandiriimaktadir. Son yillarda, transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda cesitli yarim sandvi¢ rutenyum kompleksleri kapsamli bir sekilde
incelenmistir. Bazik kosullar altinda ve ¢oziicii olarak i—PrOH kullanilarak, transfer
hidrojenasyon reaksiyonlar1 igin aren, PP, NN, NO veya NPN ligandlar tagtyan Ru(ll)
kompleksleri arastirilmistir (Sekil 1.19). Yarim sandvig Ru(ll) aren kompleksleri,
kataliz ve tibbi ve siiper molekiiler kimyadaki potansiyel uygulamalari olan yeni

bilesiklerin tasarimi ve sentezi i¢in ¢ok yonlii bir metod olarak kullanilmaktadir.
H
s Ru(11) komp. -
C, CR
R i-PrOH, baz OH

Sekil 1.19 Hidrojen transfer reaksiyonu genel gosterimi

Ozellikle, yarim sandvi¢ Ru(ll)-Schiff baz kompleksleri, degerli organik
bilesiklerin sentezi igin yiiksek verimli gegis metal homojen katalizorleri olarak dnemli
aktivite sergilerler. Metal kompleksleri katalize edilmis doniisiimler alaninda, iki disli
O, N verici bazli ligandlar, farkli oksidasyon durumlarinda g¢esitli metallerle
kompleksler olugturma yeteneklerinden dolayr 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Schiff
bazlari, rutenyum kompleksinin sterik ve elektronik ozelliklerinin ince ayarina izin
vermek icin kolayca degistirilebilen ligandlardir. Bu kompleksler, ¢ok cesitli organik
reaksiyonlarda katalitik aktiviteleri nedeniyle yogun bir sekilde c¢alisilmistir. Yarim
sandvi¢ Ru(ll) komplekslerinin Schiff bazi ligandlan ile reaktivitesini kesfetmek bu
nedenle bir ¢ok arastirmaci tarafindan biyiik ilgi ile arastirmaktadir. Rutenyum

kompleksleri, yliksek aktiviteleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle, transfer hidrojenasyon
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reaksiyonu igin rodyum ve iridyuma gore dustiin Ozelliklere sahiptir(Ramesh ve
Venkatachalam, 2018; Premkumar ve ark., 2019).

Gegis metal Schiff bazikomplekslerinin katalizor olarak Onemi, analitik
uygulamada, epoksidasyon reaksiyonlarinda oksijeni tersine ¢evirme yetenekleri,
fotokromik ozellikleri ve bazi toksik metallerle kompleksler olusma gibi avantajlara
sahiptir. Gegis metal iyonlari, uygun ligandlarla kompleksler olusturmaya yol agan
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 canli sistemlerde ve farmasotik kimyada ¢ok 6nemli bir
rol oynar. Bu komplekslerin farmakolojik aktiviteleri, metal iyonlarina, ligandlara ve
komplekslerin yapisina baglidir. Bu faktorler, kullanilan ilacin viicuttaki uygun hedef
bolgeye ulasmaktan sorumludur. Ayrica metal karbonil tiirevleri, hidrojenasyon,
hidroformilasyon, karbonilasyon ve oksijen transfer reaksiyonlar1 gibi birgok homojen
katalitik reaksiyonda 6nemli bir rol oynar (Mohamed ve ark., 2018; Talouki ve ark.,
2017).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Schiff bazlar1 hassas, ¢ok yonlii ve metalik iyonlara karsi segici heterojen
katalizorler olarak kullanilabilmektedir. Schiff bazlari, yapilarinda bulunan N, S, O gibi
donér atomlar vasitasiyla rahatlikla kompleks olusturabilmektedir. Bu dondr
atomlarmin tiirli ve sayisinin, kompleks yapis1 ve ¢esitliligi lizerine etkisi biiyiiktiir fakat
olusan kompleks sadece donér atomlarina bagli olarak sekillenmez. Reaksiyona giren
ligand, metal tuzu ve metal tuzunun molar oran1 gibi etkenler de kompleksin yapisi
tizerinde etkilidir (YYardan, 2010; Kalita ve ark., 2014).

Schiff bazlari, (N, O, S) dondr atomigeren yapilar, dogal sistemlerle olan yapisal
benzerliklerinden dolay1 biyolojik alanda biiyilk 6neme sahiptir. Bu 6zellik, donilisiim
reaksiyonlart gibi biyolojik sistemlerdeki bazi reaksiyonlarin mekanizmasinin
aydinlatilmasina yardimci olabilir (Mohamed ve ark., 2018).

Schiff bazlarmin rutenyum kompleksleri i¢in en uygun ve cekici ligandlar
arasinda oldugu tespit edilmistir. Schiff bazi ligandlari, gegis ve ana grup metalleri ile
kompleksler olusturmak i¢in koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanilmistir.
Yap1 ve elektronik o6zelikleri géz oOnilinde bulunduruldugunda ligand segimi,
katalizorlerin aktivitesini ve segiciligini belirmede oldukg¢a 6nemli rol oynamaktadir. Bu
ozellik, metal merkez etrafindaki sterik ve elektronik etkiler, uygun bir Schiff baz
ligand se¢imi ile hassas bir sekilde ayarlanabilir. Deneysel veriler, Schiff bazinin sterik
kiitlesinin, Schiff bazi ligandlarinin elektronik etkisine kiyasla katalitik performans
tizerinde daha biiyiik bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir (Gichumbi ve ark.,
2016). Baglanmis Schiff bazindaki iki dondr atomu O, N zit elektronik etkiler uygular,
boylece bu iki baglanma bdlgesi arasinda esnek bir etkilesim elde edilebilir ve katalitik
aktiviteyi tetikler. O,N donor atomlarina sahip gecis metallerinin Schiff bazi
kompleksleri, ¢esitli organik doniisiimler igin inorganik katalizorler olarak iistel bir artig
gostermistir. Gegis metali katalizli transfer hidrojenasyonunun, ketonlarin alkollere
indirgenmesi i¢in potansiyel olarak etkili bir yontem oldugu bulunmustur. Mononiikleer
gecis metali kompleks katalizorleri genellikle bu amag¢ igin kullanilmistir(Chai ve
ark.,2016).

Schiff bazlari, cogu gecis metal iyonu ile kararli kompleksler olusturmak igin 1yi
bir koordinasyon yetenegine sahip olduklari i¢in koordinasyon kimyasini etkilemistir.
Schiff bazinin bu davranisi, substrat kiralitesini indiiklemek, metal merkezli elektronik
faktorleri ayarlamak, homojen veya heterojen katalizlerin stabilitesini arttirmak icin

avantajlar sunmaktadir. Azot-kiikiirt donoérleri ile Schiff bazi metal kompleksleri
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onemlidir. Ciinkiibiyolojik olarak ©nemli metalloenzimlerin yapilarina benzerlik
gosterirler. Ayrica Schiff bazlari, enzim modelleri olarak dnemini gosteren Ni, Cu ve
Co gibi metallerin yardimiyla O ve N ile ylik transfer kompleksleri olusturur. Bu tip
ligandlarin hizli gelisimi, koordinasyon kimyasinda arastirma popiilaritesini arttirmistir.
O, N ve S dondrlii metal kompleksleri, antitiimor, mantar 6ldiirticii, bakteri oldiiriic,
antibakteriyel, antifungal, anti-inflamatuar ve antiviral aktiviteler gosterirler. ONS
donoér Schiff bazlar1 ile Pd(II) kompleksleri ayrica etilenin polimerizasyonu,
epoksidasyon, alilik alkilasyon, Mizoroki-Heck reaksiyonu, Suzuki-Miyaura eslesme
reaksiyonlar1 gibi organik doniisiimlerde genis katalitik aktiviteye sahiptir (Sarma ve
ark.(2015).

Tshabalala ve Ojvach tarafindan (2018), yapilan ¢alismada, bir dizi
(benzoimidazol-2-ilmetil) amin Pd(II) kompleksi, hafif kosullar altinda alkenlerin ve
alkinlerin homojen hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanilmistir. Katalitik aktivite
ile ligandin yapisi arasinda bir iliski oldugu bulunmustur. Ote yandan, aktif tiir olarak
Pd(Il)monohidrit  tiirlerinin  olusumu ile tutarh olarak H; ve katalizor
konsantrasyonlarina gore kismi {riinler elde edilmistir. Kullanilan ¢dziiciiniin dogast,
koordine edici ¢oziiciilerin daha diisiik katalitik aktivitelerle sonuglandigi ve bununda

hidrojenasyon reaksiyonlarin etkiledigini bildirmislerdir (Sekil 2.1).

H +
N H -

> BAr

(>: / /H N > N\ 4
N\ /N R / /H
N N

/Pd\ N R

Cl X /Pd\
PPhs X

R=0OCHSs;, X=CI (1); R=Br, X=CI (2) R=Br, X= Cl (6)
R=H, X=CI (3); R=SH, X=CI (4)
R =Br, X= OCH;z (5)

Sekil 2.1Pd (1) katalizérlerinin yapist

Agrahari ve ark. (2018), yaptiklari ¢alismada iki yeni selat tipi Pd(I1)-Schiff baz

kompleksi sentezleyerek ve gesitli spektroskopik teknikler ve tek kristal X-1s1n1 kirmnim

caligmalari ile tamamen karakterize etmislerdir. Komplekslerin Suzuki-Miyaura, Heck-

Mizoroki ve Sonogashira eslesme reaksiyonlari igin verimli katalizorler oldugu

bildirmislerdir. Reaksiyon, 80 °C’de diisiik bir katalizor yiiklemesinde (%0.08 mol)
yiiksek verimler elde etmislerdir (Sekil 2.2).
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N
Ho = j@
O0—
o N PA(OAQ),, PPh; Pd—o
> P
OH Metanol, 25 °C
HO

NH, /

N /g Pd(OAC),,PPhs
HO Z "N S - >
OH metanal, 25 °C Pd

Sekil 2.20NS donér atom igeren ligand M(II) komplekslerinin yapist

T

Sathishkumar ve ark. (2018), yaptiklari ¢alismada yeni piridin igeren ligandlar
ve Ru(Il)-p-simen kompleksleri sentezlemislerdir. Tiim ligandlar ve kompleksler, UV-
Vis., FT-IR, kiitle analizi,'"H, **C-NMR spektroskopik tekniklerle karakterize
etmislerdir. Bazi bilesiklerin yapilarini, X-1ism1 kirmmim ¢alismasi kullanilarak
dogrulamiglardir. Tiim komplekslerin ketonlar, aldehitler ve nitroarenlerin hidrojen

transfer tepkimeleri i¢in aktif katalizorler oldugunu bildirmislerdir (Sekil 2.3).

RU\CI
SH
Toluen /(Lf\
—_——
2730c X N N
455 HoOH
N A

L1-L5
L1-L5
S 0
L1 L2 L3 L4 LS
Ligand 5
1 2 3 4
Kompleks

Sekil 2.3 Ru(l1)-p-simenkomplekslerinin yapisi

Nandhini ve ark. (2019) yaptiklar1 bir ¢alismada,[(Ru(p-simen)Cl),L;.¢] Schiff

bazi ligandlarini igeren biniikleer Ru(ll) p-simen kompleksleri (1-6) sentezlenmistir.
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Kompleksler, analitik ve spektral (FT-IR, UV-Vis,'H-NMR) yontemlerle karakterize
edilmistir. Temsili kompleksin [(Ru(p-simen)Cl),(Ls)] molekiiler yapisi, tek kristalli X-
st kirmmmi - ve  yogunluk  fonksiyonel teorisi (DFT) hesaplamalar1 ile
belirlenmistir.Ayrica, bu yarim sandvi¢ rutenyum kompleksleri, etanol i¢inde NaBH4
mevcudiyetinde nitroarenlerin aromatik anilinlere hafif hidrojenasyonu i¢in aktif

katalizorler oldugu tespit etmislerdir(Sekil 2.4).

HO

CI\RU

N : {@ Q*

CH,Cl,, 4's, Et;N

\

HO
O R= CHy, R'= H(Ly; 1), 0-; R'= H(L,2)
R R= CHy;, R'= OCHj (L3:3),-0-; R'= OCH; (Ly; 4);

R=CH, (Ls;5); -0- (Lg; 6)

R= CH,, R=H(H,L,), -0-; R'= H(H,L,)
R= CHa R'= OCHj (Hy Ly, -0 R'= OCH; (H,L)
R = CH, (H,Le); -0- (H,Ly)

Sekil 2.4Schiff bazi-Ru(11)-p-simen komplekslerinin yapisi

Nandhini ve ark. (2019), tarafindan ¢ift ¢ekirdekli Schiff bazi ligandlarinin
[PACI;(PPh3),] ve [PA(OAC),] ile reaksiyonu, [Pdy(L);] ve [Pd2Cly(PPhs)z(L)]tipinde
yeni bir ¢ift ¢ekirdekli Pd(I1) Schiff bazi kompleksleri sentezlenmistir. Tim paladyum
kompleksleri havada stabil oldugu ve element analizi, FT-IR, UV-Vis ve 'H NMR
spektral yontemleri ile tamamen karakterize etmislerdir. Sentezlenen paladyum(ll)
Schiff bazi kompleksleri, karakteristik metalden ligand yiik transferine (MLCT) gegisler
sergilemiglerdir. Elektronik yapiy1 arastirmak, titresim spektrumlarini atamak ve
sentezlenen komplekslerin sinir molekiiler orbitallerinin dogasint ve absorpsiyon
spektrumlarini  belirlemek i¢in kuantum mekanik hesaplamalar da yapmuslardir.
Ayrica,Pd(Il) Schiff bazi kompleksleri, fenil boronik asit kullanilarak farkli aril
halojentirlerin C-C Suzuki eslesme reaksiyonunda iyi katalitik aktivite sergilediklerini

raporetmislerdir.
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O N N
Pd \ O
\ e
PhaP N /Pc{
Et-OH cl PPh;
PACl,(PPhy),] + HaLy-H, L,

[PACI(PPhg)a] +FaboFols 55, Reflaks R=CHy, L, (9)
R=-0-, L, (6)

O\Pd.N N\ OCH;
e
PhsP” /p({
cl
PPh3
R= CH2, L3 (7)
R=-0-, L4 (8)

Sekil 2.5Schiff bazlari-Pd (1) komplekslerinin sentezi

Yorke ve ark. (2010),tarafindan yapilan bir caligmada, 2,6-diizopropildelanilin ve
2,4,6-trimetilanilinin 2,2’-dipridilketon ile tepkimesinde iki yeni pridilanilin igceren
ligandlar sentezlemislerdir. Bu ligandlarin [PdCl,(PhCN);] paladyum tuzlari ile
tepkimesinde Pd(IT) kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.6). Sentezlenen bilesiklerp-
bromoanisol ve fenil boronik asitin Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesinde basarili bir

sekilde kullanilmustir.

(PhCN),PdCl,
_—
CH,Cl,

R=2,4,6-Me3CgH, (1), %93 3,% 98
26-Pr,CeHx (2), %74
Sekil 2.6 Schiff bazlar1 Pd(II) komplekslerinin yapisi
Buldurun ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada yeni Schiff bazlari ve bunlarin
Ru(Il) komplekslerini sentezleyerek yapilarimi gesitli spektroskopik yontemler ile
aydinlatmiglardir (Sekil 2.7). Daha sonra Ru(Il) komplekslerinin ¢esitli aril

halojentirlerle ve optimum sartlarda hidrojen transfer tepkimelerini incelemislerdir. Her
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iki Ru(Il) komplekslerinin ketonlarin hidrojen transfer tepkimelerinde aktif olduklarini

bildirmislerdir.
(@] o 0
AN O\
H Br
N\ c , H Br
| | h\l// U 5H,0 | \ N F 20
7 S —~Ru—0©O S \
) b
le 2c
Q 1 mol% of 1c, 2c
O 4 mmol KOH
R <. )\ > R +
Ry i-PrOH Rl

80°C, 8S

Sekil 2.7Tiyofen igeren Schiff bazlari Ru(II) komplekslerinin yapist

Turan ve ark. (2019), Schiff bazi ligandlar1 ve onlarin Fe(Il), Zn(II), Ru(Il) ve
Pd(IT) komplekslerini sentezlemis ve tiim bilesiklerin yapilarin1 aydinlatmislardir (Sekil
2.8). Daha sonra sentezlenen bu bilesiklerinhidrojen transfer tepkimleri ve Suzuki-
Miyaura ¢apraz eslesme tepkimelerindeki katalitik etkinliklerini incelemiglerdir. Ru(II)
komplesinin hidrojen transfer tepkimlerinde, Pd(ll) komplesinin ise Suzuki-Miyaura

eslesme tepkimlerinde oldukca aktif olduklar1 bulunmustur.

HO €I \ HQ

\o CI\\Z: Q “

7 /\

\ / N
@EA@J

Fa—ClI e}
CI/ \OH7 T
Vs

~Cl
N=

|
N 4H,0
N —
— =N _O/ o\
=N_ /0 L cl |
-0 \

NS
c” %u c

Sekil 2.8Schiff baz1 ve Fe(Il), Zn(II), Ru(Il) ve Pd(IT) komplekslerinin yapisi




Cizelge 2.1 Schiff bazi-Ru(IT) komplekslerin katalizorliiglinde Hidrojen transfer

tepkimesi
Deney Keton Alkol Ka:callz Baz Verim (%)
no or
0 OH
1 @Echs @g—ma 2a KOH 84
0 OH
2 o<t cl@ﬁma 2a KOH 95
OH
3 Br ?CLCHa Br@#*ﬁ% 2a KOH 98
H
o OH
4 H,CO &-cn, HﬁOC)}(‘:H—cH3 2a KOH 88
5 OO OHFO m Ko
(0] OH
6 %C:)%ccm (;:((:H3 2a KOH 100
7 <=0 +C}OH 2a  KOH 44

K,CO;/ Pd komp.

BOH); ————— > R

C,HsOH / Reflaks

o<

Cizelge 2. 2Schiff bazi-Pd (IT) komplekslerin katalizorliigiinde Suzuki-Miyaura

tepkimesi
Deney no | Katalizor | Ar-X | Siire(s) | Verim(%)
1 da Br@ COCH4 3 92
2 da Br—©—CH3 3 79
3 4a @D 3 82
4 4a s—_ ) 3 76
5 4a B—_)—cro 3 86

27
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Pandiarajan ve ark. (2013), tarafindan yapilan bir ¢alismada, mononiikleer
palladyum(Il) piridoksal tiyosemikarbazon kompleksi sentezlenmis ve karakterize
etmislerdir. Tek kristal X-1sin1 kristal yapisi, paladyum(II) merkezi ¢evresinde kare-
diizlemsel bir geometri ortaya koymustur. Paladyum (II) piridoksal tiyosemikarbazon
kompleksinin, bir dizi siibstitiie aril halojeniiriin fenilboronik asit ile Suzuki-Miyaura

eslesme reaksiyonlarinda oldukga aktif bir katalizor oldugu bulunmustur(Sekil 2.9).
OH

OH H
H
[PdCI,(PPhg),] ~ _NH NH
AN \N NHTrNH > | A - T(
| . MeOH/TEA N | s
N A OH O—Pd
CHs PPhg

Sekil 2.9Schiff baz1 ve Pd(II) komplekslerinin yapist

Pandiarajan ve ark. (2013), tiyoamid ve trifenilfosfin ligandlar1 igeren
rutenyum(Il) aren kompleksleri sentezleyerek, analitik ve spektral (UV-Vis, NMR)
yontemlerle karakterize etmislerdir. Sentezlenen komplekslerde tiyoamid ligandlarinin
O ve S donor atomlariyla Ru metaline koordine oldugunu bildirmislerdir. Ru metali
cevresinde tipik bir ii¢ ayakli piyano taburesi seklinde octahedral geometrisinin varligini
tek kristalli X-1is1mn1 kirinim yontemiyle kanitlamiglardir. Rutenyum komplekslerinin
ketonlarin transfer hidrojenasyonu igin aktif katalizorler olarak gosterilmistir. Ayrica
kompleks 4, maksimum %99 doniisiim ile ketonlarin alkollere doniistiiriilmesinde
kullanilan kompleksler arasinda en verimli katalizér oldugunu rapor etmislerdir (Sekil

2.10).
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R=H (1), CI 2), Br (3), OCHj (4), NO, (5)
Sekil 2.10 Schiff baz1 ve Pd(II) komplekslerinin yapist
Wu ve ark. (2018), tarafindan yapilan bir ¢alismada di- veya tetra-dentat Schiff

baz ligandlarina sahip bir dizi anyonik ve notr Ru(ll) nitrozil kompleksleri, Ru(lll)
baslangi¢c materyali Ru(NO)Cl3H20 ve karsilik gelen serbest Schiff bazlarinin organik
baz varliginda reaksiyonlar1 ile sentezlemislerdir. Rutenyum (1) nitrozil
komplekslerinin Schiff bazlar1 ile transfer hidrojenasyonunun katalitik 6zellikleri,
destekleyici ligandlardan etkilendigni bildirmislerdir. Rutenyum (II) nitrozil
komplekslerinin (1-7) Kkatalitik 6zelliklerinin arastirilmasi, bunlarin asetofenonun

transfer hidrojenasyonu igin etkili katalitik onciiler olduklarini géstermistir(Sekil 2.11).

NG

H I\l— R C|/ y—cl R=n-Bu (1), CH,Ph (2), 4-CIC¢H, (3),
\ 4-NO2CgH (4), 2,6-i-Pro-CeHs (5)
(0] I\‘_R

4 DMF, THF,Et;N

e \
N N CI/RUi—CI
2
on HO .
Ru(NO)CI3xH,0 < DMF, THF,EtsN B w °
_NE N=
e,

DMF, THF,Et;N / 1 \

Sekil 2.11Schiff bazi ligandlar1 ve Ru(Il) komplekslerinin yapisi

Nagalakshmia ve ark. (2020), tarafindan yapilan bir ¢alismada, yeni paladyum
(I) genel formiilin Schiff bazi kompleksleri [Pd (L1-6);] [L1 = N- (Naftil) -
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salisilalimin (1), L2 = N- (Naftil) -metoksisalisilaldimin (2), L3 = N- (Bifenil) -
salisilalidin (3), L4 = N- (Bifenil) -metoksisalisilalimin (4), L5 = N- (Naftil) -2-
hidroksi-1-naftalimin (5), L6 = N- (Bifenil) -2-hidroksi-1-naftalimin (6)] 1-6,
[PA(OAC)2]’nin bidentat Schiff bazi ligandlar ile reaksiyonu yoluyla sentezlenmistir.
Pd(Il) kompleksleri, analitik, spektral (FT-IR, UV-Vis, *H NMR ve *C NMR)
yontemleriyle tamamen karakterize edilmistir. [Pd(L1)2] (6) komplekslerinden birinin
molekiiler yapisi, tek kristal X 1s1n1 kirinim yontemleri ile teyit edilmistir. Ayrica, yeni
Pd(Il) kompleksleri, Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlar1 i¢in katalizor olarak test

edilmis ve ¢ok iyi katalitik aktivite sergiledigi goriilmistiir(Sekil 2.12).

Pd(OAc
N (OAC),

o Ya
PA(OAC), Q Np, NS H
ARICS" 4 d
O = O

O\ _ N= H
Pd(OAC), P
_ T

H ‘Ni CHsCN, 3s Rl o OQ

Sekil 2.12Schiff bazlar1 ve Pd(II) komplekslerinin yapisi

Buldurun ve Ozdemir (2020), yeni Schiff bazi -Ru(ll) kompleksleri
sentezlenerek ¢esitli spektroskopik yontemler kullanilarak yapilari aydinlatmiglardir.
Elde edilen Ru(ll) komplekslerinin, farkli keton tiirevleri kullanilarak KOH varliginda,
80 °C’de ve izopropilalkol ortamda ketonlarn hidrojen transfer tepkimeleri
incelenmistir. Ru(Il) kompleksleri bu tepkimelerde iyi derecede katalitik etki gosterdigi
bildirilmistir (Sekil 2.13).
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— (R Ru(Il) Komp. (1a-d) — ||'|
X / C—CH, > /\ / (l'I—CH3
R 80°C,8S R OH
i-PrOH, KOH

R= Br, H, OCH,, Ph
Sekil 2.13Ru (I1)-Schiff baz1 komplekslerinin yapist ve HT tepkimelerindeki optimizasyon sartlari

Buldurun ve Ozdemir (2019), yeni Schiff bazi-palladyum (11) kompleksleri (la-
d) sentezlemis, yapilar, mikroanaliz, FT-IR, UV-Vis, proton (*H) ve karbon (*3C)
NMR, kiitle spektrometresi gibi spektroskopik tekniklerle karakterize etmislerdir. Pd(I1)
kompleksleri (la-d), fenilboronik asit kullanilarak farkli aril bromiirlerin Suzuki-
Miyaura eslesme reaksiyonlarinda denemislerdir. Reaksiyonlar, 1 saat boyunca baz
olarak K,COsz ile oda sicakliginda karistirilmig, EtOH/H,O (1/3) igerisinde
gerceklestirilmistir. Katalizor olarak kullanilan Pd(IT) komplekslerinin (1a-d), Suzuki-
Miyaura reaksiyonunda miikkemmel katalitik aktivite sergiledigi bildirmislerdir (Sekil
2.14).

0
— \Pd /Cl H
\__/ a | D N//C
| ‘H,0 N S \
N

1a 1b
C,H;0 C,H;0, Cl
/O\ /C] 0 / _-OH,
Pd d
| \ N/ \Cl ‘H,0 | \ / \Cl
O« N N

OYN S \\ Y S \\

o HC 0>< HC

>< NOZ_ H;CO
- 1c 1d
B(OH),

Pd(I1) Katalizor (1a-d)
R Br . > R
EtOH+H,0, 25 °C / K,CO3

Sekil 2.14Pd(I1)-Schiff bazi komplekslerinin yapisi ve katalitik reaksiyon optimizasyon sartlari

Layek ve ark., (2017), Schiff bazi ligand ve onun paladyum kompleksi
senetzlemislerdir. Ligand ve kompleksler, FT-IR, FESEM, EDX, elemental analizler ve

kiitle spektrometrisi ile karakterize etmiglerdir. Ligandin yapisi ayrica tek kristal X-1sin1
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belirlemesi ve *H NMR ile de dogrulamuslardir. fyi TON ve TOF veren bir dizi Heck-
Mizoroki ve Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda verimli bir Katalizor olarak
kullanilmistir. Sentezlenen katalizoriin, kolay eldesi, havaya karsi kararlihigi ve geri

dontistiiriilebilirligi 6nemli 6zelliklerinin oldugu agklamlslardlr(Sekil 2.15).

HO &
Met-OH, 125 \N"_Pd—
: + Pd(CH,C00), ——————

Sekil 2.15Pd(I1)-Schiff bazi komplekslerlnm yapisi

Manna ve ark. 2021 yilinda, ti¢disli ONS donor Schiff bazi ligandi ve
trifenilfosfin ile sentezlenen paladyum(ll) kompleksi sentezlemis ve Kkarakterize
etmislerdir. [Pd(L)(PPh3)](ClIO4) (1)’in kare diizlem geometrisi, tek kristalli X-151n1
kiriim yontemiyle dogrulamiglardir. Ayrica, kompleksin elektronik yapist ve redoks
ozellikleri DFT hesaplamasi ile yorumlanmistir. Suzuki-Miyaura C-C gapraz baglama
reaksiyonu, sentezlenen kompleks 1 ile g¢esitli aril halojeniirler ve fenilboronik asit
varhiginda gergeklestirilmis, katalizor olarak denenen Pd kompleksi Suzuki-Miyaura C-

C capraz eslesme reaksiyonlarinda yiiksek verimler saglamistir (Sekil 2.16).
( +
SH pph
AN
N

| 0
Cl

X B(OH),

Cl

R R'

Sekil 2.16Katalizor olarak denenen Pd kompleksi Suzuki-Miyaura C-C reaksiyonu
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3. MATERYAL veYONTEM
3.1 Kullanilan Alet ve Cihazlar

e Elementel Analiz Cihazi: Leco CHNS-O model 932 elementel analizér. Indnii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya
e IR Spektrofotometresi: Perkin Elmer 65 Spectrum FT-IR. Mus Alparslan

Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari, Mus

« 'H ve C-NMR Spektrofotometresi: Bruker GmbH DPX-300 MHz FT,indnii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya

e UV-Vis. Spektrofotometresi: Shimadzu 1800 spektrofotometre Mus Alparslan
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari, Mus

o Kiitle Spektrofotometresi: AGILENT model 1100 MSD kiitle spektroskopisi,
Cukurova Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari, Adana

e GC-MS Spektrofotometresi: GC-MS AGILENT model 7890 GC, 5977 MSD
spektroskopisi, Mus Alparslan Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari,
Mus(GC-MS analizleri Agilent 7890B GC System 5977 MSD systemde kolon
uzunlugu 30 m, kolon ¢ap1 0,32 mm, kolon dolgu biiytikliigii 025 pm ve sicaklik
aralig1 -60 °C’den 325 °C olan HP-5 kolonu kullanilarak yapildi).

e Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Thermo-9100.Mus Alparslan Universitesi, Merkezi
Aragtirma Laboratuari, Mus

e Etiiv: Niive EN 018 model cihaz

e [siticili Magnetik Karistirici: Heildolph marka cihaz

o Elektronik Terazi: Radwak AS 220/C/2

e Rotary Evaporator: Heidolph marka cihaz

e Saf Su Cihazi: Elga marka cihaz

e (Cam malzeme olarak; degisik ebatlarda reaksiyon balonlari, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, siizge¢ kagidi ve kiiglik

numune siseleri.
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3.2 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Tezde kullanilan kimyasallar: 2-hidroksi 3-metoksi benzaldehit (o-vanilin), 4-
benzoksibenzaldehit, CoCl,.6H,0, FeCl,.4H,0, glasiyel asetik asit, PACIl(CH3CN),,
[RuCly(p-simen)], metal tuzlari. Kullanilan ¢oziiciiler, bazlar ve diger kimyasallar: etil
alkol, toluen, izo-propanol, trietilamin, DCM, DMSO, DMF, kloroform, aseton,
metanol, hekzan, su, dietil eter, KOH, fenilboronikasit, stiren, NaOH, Na,COsg,
K,CO3; KOBU', Cs,CO3,

3.3 Sentez ve Karakterizasyonlar

3.3.1 Metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3-

karboksilatin Sentezi

Saf etanol (15 ml) ve EtsN 1.01 mL (10 mmol) icerisinde 1-benzilpiperidin-4-on
2,45 g (13 mmol), metil-2-siyanoasetat 1,63 g (13 mmol) ve kiikiirt 0.42 g (10 mmol)
eklendi.ince tabaka kromatografisi (ITK) ile baslangic maddelerinin kalmadig1 tespit
edilene kadar oda sicakliginda 6 saat boyunca karistirildi. Tepkime tamamlandiginda
coken ham {riin siiziilerek ayrildi, vakum altinda kurutuldu ve etanolde

kristallendirildi(Sekil 3.1).

(@)
qu HEERLCO0G O\/ [ D—nw
N > 2
[s] N s

Sekil 3.1Metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-c] piridin-3-karboksilatin sentezi

3.3.2 Metil 2-amino-6-benzil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzlidenamino) 4,5,6,7-
tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat (L) Schiff bazi ligandinin sentez ve

karakterizasyonu

Baglangic maddesi (metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-
c]piridin-3-karboksilat), 0.50 g (1.6 mmol) 25 mL etanolde ¢6ziildii. Bu ¢ozelti iizerine
0.24 g (1.6 mmol) 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ilave edildi. Reaksiyon 4 saat
magnetik karistiricida 1sitildi. Tepkime sonucu ITK ile takip edilerek tepkime
sonlandirildi. Elde edilen iiriin ¢oziiciiden uzaklastirilarak 2-3 defa eterle yikandi. Ham
tiriin kloroform/dietileter karisiminda kristallendirildi. Kristallendirme sonucu olusan

saf Uriin kurutuldu. Metil 2-amino-6-benzil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzlidenamino)
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4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat (L')Schiff bazi ligandinin sentez

semasi Sekil 3.2’de verilmistir.

HO OCH,

Ofot/ ] Ofot/

OH HC
o LSO
O\/N | S NF: CHO H;0 N S

Sekil 3.2 Schiff bazi1 ligandinineldesi (LY

Renk: Koyu sar1

E.N: 142-145°C

Molekiil agirhgi: 436.52 g/mol

Elementel Analiz: (C4H24N20,4S) Hesaplanan: C, 66.03; H, 5.54; N, 6.42; S, 7.35.
Bulunan: C, 66.05; H, 5.52; N, 6.40; S, 7.35.

IR (KBr, v ecm™): 3428(-OH), 3053, 3032 (-CH. Ar.), 2943, 2917 (-CH, Alif.), 1700
(C=0), 1601 (CH=N, azometin), 1568, 1494, 1467 (C=C, Ar.), 1164 (C-O) 781 (C-S-
C).

'H-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 12.92 (s, 1H, -OH), 8.49 (s, H, CH=N), 7.39-6.92 (m,
8H, Ar. -CH), 3.89 (s, 3H, -OCHj3), 3.72 (s, 2H, -CH,), 3.60-2.82 (m, 6H, piridin
halkast), 3.92 (s, 3H, -OOCH3).

BC-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 163.52 (C=0), 161.16 (CH=N), 159.07-117.60 (tiyonil
ve benzen halkasi), 61.95, 50.04, 26.62 (piridin halkasi, NCH>), 51.92 (-OOCHg), 51.64
(OCHpg).

UV-Vis. (Amax, NM): 1—7*, 215 (3647), 230 (3519), 245 (1464), 275 (2932);n—n*,
295 (1538), 385 (2935), 404 (254).

3.3.3 Metil 2-amino-6-benzil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzlidenamino) 4,5,6,7-
tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat (L)-Fe(11) kompleksinin sentezi

15 mL metanol ¢éziicii i¢ine0,50 g (1.14 mmol) L'¢éziildi, 100 mL reaksiyon
balonunda 15 mLmetanolde ¢6ziinen 0,23 g (1.14 mmol) FeCl,.4H,0 eklendi. Karisim
5 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITC ile takip edildi.
Reaksiyonun olusumuna kanaat getirilerek olusan renkli karisim, oda sicakliginda 2 giin
bekletildi. Elde edilen ham {irin dietil eter birka¢ kez yikandi. Nihai {iriin, siizme
yoluyla toplandi, metanol/klorofom karisimda krsitallendirildi ve sonra vakumla
kurutuldu(Sekil 3.3).

Verim: %75
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Renk: Siyah

E.N:>220°C

Molekiil agirhgi: 589.60 g/mol

Elementel Analiz: (C4H30N2075SCIFe) Hesaplanan: C, 48.88; H, 5.08; N, 4.74; S,
5.44. Bulunan: C, 48.84; H, 5.10; N, 4.74; S, 5.41.

IR (KBr, v em™): 3387, 3240 (OH)yapan, 3055 (-CH. Ar.), 2944(-CH, Alif.), 1654
(C=0), 1607(CH=N, azometin), 1581, 1485, 1442(C=C, Ar.), 1151 (C-0O), 860 (H,0),
781 (C-S-C, tiyofen), 605, 569, 533 (M-0), 497, 465 (M-N).

UV-Vis. (Amax, M, (g, M cm™)): 221 (3415), 230 (3516), 268 (1611), 300 (1306),
344 (1103), 415 (1751), 480 (74), 575 (27), 645 (20).

MS [ESI+]:m/z 587.60 (Hesaplanan), 587.10(Bulunan) [M-2H]".

tef (B.M.): 4.92

H i \ -1.5H,0

Sekil 3.3L'-Fe(II) kompleksinin yapis

3.3.4 Metil 2-amino-6-benzil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzlidenamino) 4,5,6,7-
tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat (L)-Co(l1) kompleksinin sentezi

L'0,50 g (1.14 mmol) 20 mL saf metanolde ¢oziildii tizerine 15 mL metanolde
¢oztinmiis 0,27 g (1.14 mmol) CoCl,.6H,0 eklendi. Karigim 3 saat geri sogutucu altinda
reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITC ile takip edildi. Reaksiyon olusumuna kanaat
getirilerek olusan renkli karisim, ¢6ziiciiden uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriin dietil
eter birkag¢ kez yikandi. Nihai lirlinmetanol/klorofom karisimda krsitallendirildi ve sonra
vakumla kurutuldu(Sekil 3.4).

Verim: %78

Renk: Siyah

E.N:>220°C

Molekiil agirhgi: 601.96 g/mol
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Elementel Analiz: (C,4H31N,0gSCICo0) Hesaplanan: C, 47.88; H, 5.15; N, 4.65; S, 5.32
Bulunan: C, 47.55; H, 5.18; N, 4.66; S, 5.35.

IR (KBr, v em™): 3411, 3297 (OH)yapven, 3051(-CH, Ar.), 2982, 2949(-CH, Alif.),
1640(C=0)yayvan, 1605 (CH=N), 1580, 1482, 1441(C=C, Ar.), 1151 (C-O), 853
(H20),781 (C-S-C), 594, 530(M-0), 493, 453(M-N).

UV-Vis. (hmax, NM): 221 (2695), 230 (2095), 265 (872), 303 (508), 367 (461), 424
(379), 485 (364), 582 (43), 661 (7).

MS [ESI+]:m/z 603.96(Hesaplanan), 603.20(Bulunan) [M+2H]".

e (B.M.): 4.56

L OCHj; _
Sekil 3.4. L'-Co (II) kompleksinin yapist

3.3.5 Metil 2-amino-6-benzil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzlidenamino) 4,5,6,7-
tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat (L')-Ru(11) kompleksinin sentezi

L' ligand1 0,50 g (1.14 mmol) alinarak 20 ml toluende ¢6ziildii, 20 mL toluende
[RuCly(p-simen)], 0,35 g (0.57 mmol) eklendi. Karisim 4 saat geri sogutucu altinda
reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITC ile takip edildi. Reaksiyon olusumuna kanaat
getirilerek olusan renkli karisim, ¢6ziiciiden uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriin dietil
eter birka¢ kez yikandi. Nihai iriin, siizme yoluyla toplandi, metanol/dietil eter
karisimda krsitallendirildi ve sonra vakumla kurutuldu(Sekil 3.5).

Verim: %80

Renk: Kahverengi

E.N:>220°C

Molekiil agirhgi: 714.92 g/mol

Elementel Analiz: (C3sH3sN2045SRUCI) Hesaplanan: C, 57.11; H, 5.31; N, 3.91; S,
4.48. Bulunan: C, 57.10; H, 5.34; N, 3.93; S, 4.50.

IR (KBr, v cm™): 3434, 3259 (OH)yanan, 3058(-CH, Ar.), 2960(-CH, Alif.),
1664(C=0), 1613(CH=N), 1598, 1473, 1454(C=C, Ar.), 1173 (C-0), 781(C-S-C), 573,
539(M-0), 484, 460(M-N).
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'H-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 8.53 (s, H, CH=N), 7.78-6.75 (m, 10H, Ar. -CH; p-
simen-Ar. -CH)), 5.82-5.78 (m, 2H, p-simen-Ar. -CH), 4.48-3.90 (m, 6H, siklohekzil
halkasr), 3.72 (s, 3H, -OCH3),3.68 (s, 2H, -CH,), 3.35 (s, 3H, -OCH3), 2.84, 2.86 (h, H,
CH(CHs3)y), 2.26 (s, 3H, p-simen CH3 grubu),1.26-1.17 (d, 6H, CH(CHs)).

3C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 164.97 (C=0), 162.10 (CH=N), 159.30-85.95 (tiyonil,
benzen halkasi, ve p-simen halkasi)), 62.28, 51.20, 26.10 (piridin halkasi, NCH), 51.20
(-OOCHg), 52.19 (OCHj3), 30.61-18.23 (p-simen -CHj3 gruplarr).

UV-Vis. (Amax, NM):220 (3326), 232 (2759), 285 (802), 339 (802), 355 (762), 415
(589), 494 (124).

MS [ESI+]: m/z 715.92(Hesaplanan), 715.90(Bulunan) [M+H]".

et (B.M.): Dia.
/\@ - 0.5H,0:Cl

\
OCH,; 75\
Sekil 3.5L"-Ru(Il) kompleksinin yapis

3.3.6 Metil 2-amino-6-benzil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzlidenamino) 4,5,6,7-
tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat (L)-Pd(I1) kompleksinin sentezi

Lt ligandi 0,50 g (1.14 mmol) almmarak 35 mL toluende ¢oziildii, tizerine
[PACI;(CH3sCN), 0,30 g (1.14 mmol) eklendi. Karisim 6 saat geri sogutucu altinda
reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITC ile takip edildi. Reaksiyon olusumuna kanaat
getirilerek olusan renkli karisimgoziiciisiinden uzaklastirildi. Elde edilen ham iirtin dietil
eter birkag kez yikandi. Nihai {irlin, siizme yoluyla toplandi, diklorometan/dietil eter
karisimda krsitallendirildi ve sonra vakumla kurutuldu(Sekil 3.6).

Verim: %78

Renk: A¢ik kahverengi

E.N:>220°C

Molekiil agirhgi: 595.17 g/mol

Elementel Analiz: (C,4H2sN20sSPdCI) Hesaplanan: C, 48.43; H, 4.20; N, 4.70; S, 5.38.
Bulunan: C, 48.44; H, 4.23; N, 4.70; S, 5.35.
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IR (KBr, v em™): 3419, 3271 (OH)yapvan, 3058(-CH, Ar.), 2952(-CH, Alif.),
1681(C=0)yayvan, 1611(CH=N), 1589, 1482, 1441(C=C, Ar.), 1168 (C-O), 781(C-S-C),
576, 527 (M-0), 497, 463(M-N).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 8.53 (s, H, CH=N), 7.42-6.87 (m, 8H, Ar. -CH), 3.92 (s,
3H, -OCHj3), 3.72 (s, 2H, -CHy), 3.57-2.84 (m, 6H, piridin halkas1), 3.97 (s, 3H, -
OOCH3).

BC-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 164.16 (C=0), 161.60 (CH=N), 159.30-118.11 (tiyonil
ve benzen halkasi), 62.27, 51.95, 26.693 (piridin halkasi, NCH3), 51.18 (-OOCHj3),
49.89 (OCHs).

UV-Vis. (Amax, NM): 221 (1858), 232 (788), 266 (545), 294 (170), 345 (203), 406
(479), 453 (15), 488 (4).

MS [ESI+]: m/z 597.17(Hesaplanan), 597.50(Bulunan) [M+2H] *.

e (B.M.): Dia.

H
Ca X\ ‘H0
P

— OCH,4 _
Sekil 3.6L.-Pd(II) kompleksinin yapist



Cizelge 3.3.1. L'-Metal komplekslerinin Termal analiz sonuglar

Bilesik Basamak | Sicaklik TG Kiitle kayb1 (% ) | Ayrilan Grup
(°O) Hesap /Bulunan
[CoL! (H,0),Cl] 2H,0 1 50-210 14.46 14.16 4H,0, CH,
2 210-470 32.33 32.23 C1oH;0,Cl
3 470-600 31.10 31.61 C12H130N
Kalan 600 22.10 22.00 CNOSCo
[FeL'(H,0),Cl]-1.5H,0 1 100-370 27.74 27.48 3.5H,0,
CsHsCl
2 370-490 50.23 50.18 CiysH1503N
Kalan 490- 22.04 22.35 SCNFeO
[Ru(p- 1 50-290 21.34 21.82 0.5H,0, CI,
simen)L']-C1-0.5H,0 C;HsO
2 290-390 51.96 52.54 Ca6H290ON
Kalan 390 26.74 25.64 CNO,SRu
[PALICI]-H,0 1 50-200 3.02 3.41 H,0
2 200-240 23.79 22.85 Cl, CgHyy
3 240-350 12.28 12.75 C;H;NO
4 350-390 17.83 17.48 C/HsO
5 390-520 8.91 8.42 C3;HO
Kalan 520- 34.36 35.09 C3;SONPd

3.3.7 Metil 6-benzil-2-(4-(benzoksi)benzilidenamino)-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno|2,3-

c]piridin-3-karboksilat (L?) Schiff bazi ligandinin sentezi

Baglangic maddesi
c]piridin-3-karboksilat), 0.60 g (2.0 mmol) 35 mL etanolde ¢6ziildii. Bu ¢ozelti iizerine
0.42 g (2.0 mmol) 4-benzoksibenzaldehit ilave edildi. Tepkime sonucu ITC ile takip
edilerek 4 saatin sonunda tepkime sonlandirildi. Elde edilen firiin ¢oziiciiden
uzaklagtirilarak 2-3 defa eterle yikandi. Ham iirtin kloroform/dietileter karigiminda
kristallendirildi. Kristallendirme sonucu olusan saf iiriin oda sicaklifinda kurutuldu.
Metil 6-benzil-2-(4-(benzoksi)benzilidenamino)-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-
3-karboksilat (L2) Schiff bazi ligandinin sentez semasi Sekil 3.7°de verilmistir. Daha
sonra belli oranlarda, CoCl,-6H,0, FeCl,-4H,0, [PdCI,(CH3CN);] ve [RuCl,(p-simen)],

(metil

metal tuzlart kullanilarak metal kompleksleri elde edildi.

2-amino-6-benzil-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-
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o / o/
(e} H 0]
I;}C O,

Sekil 3.7Schiff bazi ligandimin sentezi (L?)

Renk: Sar1

E.N: 177-180 °C

Molekiil agirhgi: 496.62 g/mol

Elementel Analiz: (C3oH2sN203S) Hesaplanan: C, 72.55; H, 5.66; N, 5.64; S, 6.45.
Bulunan: C, 72.60; H, 5.68; N, 5.65; S, 6.45.

IR (KBr, v em™): 3058, 3028(-CH. Ar.), 2922 (-CH, Alif.), 1696(C=0), 1600(CH=N),
1568, 1511, 1492, 1474(C=C, Ar.), 1169 (C-0O), 747(C-S-C).

'H-NMR (DMSO-dg, 8, ppm):8.48 (s, H, CH=N), 7.39-6.81 (m, 14H, Ar. -CH), 3.90
(s, 3H, -OCHj3), 3.93 (s, 2H, -OCHy), 3.72 (s, 2H, -NCH,), 3.59-2.80 (m, 6H, piridin
halkas).

BC-NMR (DMSO-ds, &, ppm): 163.50 (C=0), 159.34 (CH=N), 153.51-115.37
(benzen ve tiyonil halkasi), 51.83 (-OCHg3), 61.90, 56.24 (-CH,), 51.83-14.46 (piridin
halkast).

UV-Vis. (Amax, NM): 7—7*, 211 (3916), 220 (3220), 230 (3046), 262 (974); n—n*, 302
(1131), 347 (765), 400 (922).

3.3.8 Metil 6-benzil-2-(4-(benzoksi)benzilidenamino)-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-
c]piridin-3-karboksilat (L?)-Fe(11) kompleksinin sentezi

20 mL metanolde0,65 g (1.30 mmol) L’ligandi ¢oziilerek, 15 mL metanol
igerisinde ¢oziinmiis FeCl,.4H,0 0,26 g (1.30 mmol) eklendi. Karigim geri sogutucu
altinda 12 saat reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITC ile takip edildi. Reaksiyonun
olusumuna kanaat getirilerek olusan renkli karisim, oda sicakliginda 2 giin bekletildi.
Elde edilen ham {iriin dietil eter birka¢ kez yikandi. Nihai iiriin, siizme yoluyla toplandi,
metanol/klorofom karigimda krsitallendirildi ve sonra vakumla kurutuldu(Sekil 3.8).
Verim: %80
Renk: Acik kahverengi
E.N:>220°C
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Molekiil agirhg:: 686.11g/mol

Elementel Analiz: (C3pH3sN2065SFeCl,) Hesaplanan: C, 52.51; H, 5.10; N, 4.08; S,
4.67. Bulunan: C, 52.53; H, 5.12; N, 4.09; S, 4.64.

IR (KBr, v em™): 3339 (OH)yayvan, 3066(-CH. Ar.), 2952(-CH, Alif.), 1670(C=0), 1597
(CH=N), 1577, 1528, 1495(C=C, Ar.), 1161 (C-0),864 (H,0), 779(C-S-C, tiyofen),
573, 506 (M-0), 480 (M-N).

UV-Vis. (Amax, NM): 221 (3566), 230 (4082), 250 (3691), 291 (349), 340 (349), 410
(242), 508 (29), 670 (135).

MS [ESI+]:m/z 687.11(Hesaplanan), 687.70 (Bulunan) [M+H]".

leit (B.M.): 4.82

N ——————— Fe\\cl '25H20

Sekil 3.8L%Fe(II) kompleksinin yapisi

3.3.9 Metil 6-benzil-2-(4-(benzoksi)benzilidenamino)-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-
c]piridin-3-karboksilat (L?)-Co(11) kompleksinin sentezi

Saf metanol(20 mL) igerisinde 0,60 g (1.21 mmol) L?¢6ziildii, iizerine baska bir kapta
¢oztinmiis (15 mL) CoCl,.6H,O 0,28 g (1.21 mmol) eklendi. Karigim 8 saat geri
sogutucu altinda reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITC ile takip edildi. Reaksiyon
olusumuna kanaat getirilerek olusan renkli karisim, ¢oziiciiden uzaklastirildi. Elde
edilen ham tiriin dietil eter birka¢ kez yikandi. Nihai iirlin, siizme yoluyla toplandi,
metanol/klorofom karigimda krsitallendirildi ve sonra vakumla kurutuldu(Sekil 3.9).
Verim: %84

Renk: Yesil

E.N:>220°C

Molekiil agirhgi: 662.19 g/mol

Elementel Analiz: (C3oH32N20sSCoCl,) Hesaplanan: C, 54.41; H, 4.82; N, 4.22; S,
4.84. Bulunan: C, 54.40; H, 4.85; N, 4.26; S, 4.82.
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IR (KBr, v em™): 3423, 3316 (OH)yapan, 3062, 3032(-CH, Ar.), 2944, 2823(-CH,
Alif.), 1675(C=0)yayvan, 1598(CH=N), 1581, 1508, 1492(C=C, Ar.), 1160 (C-0O), 864
(H20), 781(C-S-C), 573, 508(M-0), 495, 478(M-N).

UV-Vis. (Amax, NM): 215 (3863), 231 (3628), 266 (9365), 275 (4292), 290 (3706), 340
(273), 416 (350), 529 (78), 604 (77).

e (B.M.): 4.59

MS [ESI+]:m/z 661.19 (Hesaplanan), 661.40(Bulunan) [M-H]".

Qo

- ”CO_C| ‘H,0

\/©

Sekil 3.9L%-Co(II) kompleksinin yapisi

3.3.10Metil6-benzil-2-(4-(benzoksi)benzilidenamino)-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno|2,3-
c]piridin-3-karboksilat (L?)-Ru(l1) kompleksinin sentezi

L2 ligandi 0,50 g (1.0 mmol) alinarak 30 mL toluende ¢oziildii, iizerine
[RuCly(p-simen)].0,31 g (0.50 mmol) eklendi. Karisim 8 saat geri sogutucu altinda
reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITC ile takip edildi. Reaksiyon olusumuna kanaat
getirilerek olusan renkli karisim ¢oziiciiden uzaklastirildi. Elde edilen ham {irtin dietil
eter ile birka¢ kez yikandi. Nihai iriin, siizme yoluyla toplandi, metanol/dietil eter
karisimda krsitallendirildi ve sonra vakumla kurutuldu(Sekil 3.10).

Verim: %81

Renk: Kahverengi

E.N:>220°C

Molekiil agirhgi: 802.43 g/mol

Elementel Analiz: (C4oH42N203SRuUCl,) Hesaplanan: C, 59.86; H, 5.23; N, 3.49; S,
3.99. Bulunan: C, 59.83; H, 5.24; N, 3.48; S, 3.98.

IR (KBr, v em™): 3055(-CH, Ar.), 2955(-CH, Alif.), 1674(C=0), 1596(CH=N), 1569,
1535, 1494, 1475 (C=C, Ar.), 1160 (C-0O), 779 (C-S-C), 576, 523(M-0), 497, 460(M-
N).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 8.79 (s, H, CH=N), 7.63-6.71(m, 16H, Ar. —CH,p-
simen-Ar. -CH), 5.81-5.73 (m, 2H, p-simen-Ar. -CH), 4.94-3.23 (m, 6H, siklohekzil
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halkasi1), 3.78 (s, 3H, p-simen CHj; grubu),3.87 (s, 3H, -OOCH3), 2.83-2.85 (h, H,
CH(CHs)y), 2.50-2.09 (s, 4H, -CH,), 1.20-1.18 (d, 6H, CH(CHs)5).

BC-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 164.14 (C=0), 160.32 (CH=N), 159.04-84.16 (tiyonil,
benzen halkasi, ve p-simen halkasi), 61.16, 51.98, 24.38 (piridin halkasi, NCH;), 50.91
(-OOCHj3), 31.30-18.24 (p-simen -CHj3 gruplari).

UV-Vis. (hmax, NM):217 (9994), 229 (3741), 270 (3444), 298 (2908), 340 (2074), 397
(2967), 415 (3860), 485 (109).

MS [ESI+]: m/z 597.53(Hesaplanan), 599.00 (Bulunan) [M-2H-Cl,-p-simen]".

e (B.M.): Dia.

-Cl

Sekil 3.10L%-Ru(1II) kompleksinin yapisi

3.3.11Metil6-benzil-2-(4-(benzoksi)benzilidenamino)-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-
c]piridin-3-karboksilat (L?)-Pd(I1) kompleksinin sentezi

L2 ligand1 0,50 g (1.0 mmol) alinarak 20 mLtoluende ¢oziildii, tizerine baska bir
kapta (20 mL) toluende ¢6ziinmiis [PdCl,(CH3CN), 0,26 g (1.0 mmol) eklendi. Karigim
8 saat geri sogutucu altinda reflaks edildi. Reaksiyon olusumu ITC ile takip edildi.
Reaksiyon olusumuna kanaat getirilerek olusan renkli karisim ¢o6ziiciiden tamamen
uzaklastirldi. Elde edilen ham {iriin dietil eter birka¢ kez yikandi. Nihai {iriin, siizme
yoluyla toplandi, diklorometan/dietileter karisimda krsitallendirildi ve sonra vakumla
kurutuldu(Sekil 3.11).

Verim: %76

Renk: Kina rengi
E.N:>220°C

Molekiil agirhgi: 709.62 g/mol
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Elementel Analiz: (C3H3:N2OsSPdCI,) Hesaplanan: C, 50.77; H, 4.51; N, 3.94; S,
4.52. Bulunan: C, 50.78; H, 4.53; N, 3.95; S, 4.55.

IR (KBr, v ecm™): 3381, 3229 (OH), 3141, 3058(-CH, Ar.), 2986, 2948(-CH, Alif.),
1685(C=0), 1586(CH=N)yayvan, 1564, 1495, 1471 (C=C, Ar.), 1168 (C-O), 779(C-S-C),
603, 554(M-0), 495, 463(M-N).

'H-NMR (DMSO-ds, &, ppm): 8.78 (s, H, CH=N), 7.61-6.79 (m, 8H, Ar. -CH), 5.12(s,
2H, -CH,), 3.36-2.52 (m, 6H, piridin halkas), 3.70 (s, 3H, -OOCHj3).

BC-NMR (DMSO-dg, 8, ppm): 164.14 (C=0), 161.68 (CH=N), 155.17-117.70 (tiyonil
ve benzen halkasi), 61.19, 51.95, 25.47 (piridin halkasi, NCH>), 51.07 (-OOCHy3).
UV-Vis. (Amax, NM):217 (3444), 230 (3423), 270 (1625), 296 (1356), 330 (1030), 380
(680), 468 (47).

MS [ESI+]: m/z 708.62(Hesaplanan), 708.30(Bulunan) [M-H]".

e (B.M.): Dia.

Sekil 3.11L2-Pd(II) kompleksinin yapisi



Cizelge 3.3.2. L?-Metal komplekslerinin Termal analiz sonuglari

Bilesik Basamak Sicaklik TG Kiitle kayb1 Ayrilan Grup
C0) (%)
Hesap /Bulunan
[FeL?(H,0)Cl,]-2.5H, 1 50-110 6.56 6.44 2.5H,0
0
2 110-410 28.43 28.09 H,0, CgHy0Cl,
3 410-530 31.96 32.74 C12H130SN
4 530-590 5.25 5.25 Cs
Kalan 590- 27.83 27.48 C;Hs0,NFe
[CoL? (H,0)Cl,] H,0 1 100-290 18.41 17.66 2H,0, CH;CI2
2 290-430 11.64 11.24 CesHs
3 430-600 48.69 48.74 CyoH20ONS
Kalan 600- 21.74 22.36 C3H30,NCo
[RuCl(p-simen)L?]-Cl 1 100-210 4.42 4.85 Cl
2 210-370 21.14 21.65 CioH1Cl
3 370-500 46.42 45.25 CysHz60,N
Kalan 500- 28.06 28.25 CsH,NOSRu
[PAL*Cl,]-2H,0 1 50-220 21.13 22.80 2H,0, Cl,, C;H30
2 220-340 25.96 25.55 CisHisN
3 340-530 23.56 23.53 CysHiy
Kalan 530- 29.38 28.12 C,NO,SPd

3.4 Ketonlarin Hidrojen transferi Reaksiyonu

: -05H,0-Cl

— R'
o |
\ Ru(p -simen) komp. (1,2 > —H
B b simen) konp. (1,2) ¢ )¢
82°C, 3s OH

i-Pr-OH, KOH

R=Br, H, OCH,, Ph
R'=Ph,CHs
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Elde edilen Schiff bazi-rutenyum kompleksleri (1,2) hidrojen transfer
tepkimesindeki katalitik aktiviteler incelendi. [Ru(p-simen)L']-C1-0.5H,0 ve [RuCl(p-
simen)L?]-Cl kompleksleri (0.01 mmol), keton (1.0 mmol), i-PrOH (5 mL) ve KOH (4.0
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mmol) atmosfer sartlarinda Schlenk tiipe eklendi. 80 °C de 3 saat 1sitild1. Uriinlerin
saflik kontrolii NMR, GC ve GC-MS ile yapildi. Cizelge 4’te tepkimelere ait sartlar ve

ketonlara gore belirlenen verimler (%) verilmistir.

3.5Suzuki Miyaura Eslesme Tepkimesi

Pd(ll) komp.
e+ (e el
K,CO3, Et-OH/H,0O

R=H, OCH,, COOCH,,

COH, CH,

Hazirlanan Schiff bazi-paladyum kompleksleri (1,2) Suzuki-Miyaura eslesme
tepkimelerindeki aktiviteleri incelendi. Fenil boronik asit (3.0 mmol), aril halojentir (2.0
mmol), baz (4.0 mmol), katalizor (0.01 mmol) alinarak EtOH/H,0 (5 mL) karigiminda
and 80 °C de 2 saat 1sit1ldi. Elde edilen sonuglar Cizelge 7°de verilmistir.

3.6 Mizoroki-Heck Eslesme Tepkimesi

Bir

PA(I) komp. - R \
Coziicii, Baz/ °C

Hazirlanan Schiff bazi-paladyum kompleksleri (1,2) Mizoroki-Heck eslesme
tepkimelerindeki aktiviteleri incelendi. Stiren (3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz
(4.0 mmol), katalizor (0.01 mmol) alinarak EtOH/H,0 (5 mL) karisiminda and 80 °C de

2 saat 1s1t1ld1. Elde edilen sonuglar Cizelge 8’de verilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI veTARTISMA

Bu caligmada metil 2-amino-6-benzil-4,5,6,7-tetrahidrothiyeno[2,3-c]piridin-3-
karboksilat baslangic maddesinin  sentezi  yapildiktan sonra  2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit (orto vanilin) ve 4-benzoksibenzaldehit ile reaksiyonu sonucu (L,
L2) Schiff bazi ligandlarielde edildi. Elde edilen Schiff bazlarmin CoCl,.6H,0,
FeCl,.4H,0, [PdCIx(CHsCN),] ve [RuCly(p-simen)]otuzlart  kullanilarak — metal
kompleksleri hazirlandi. L}, L?Schiff bazlar1 ve onlarin metal kompleksler elementel
analiz, 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, UV-Vis, LC-MS, termal analiz ve magnetik
siisseptibilite teknikleri kullamlarak karakterize edildi. Sentezlenen (L', L?) Ru(ll)
komplekslerininfarkli ketontiirevleri kullanilarak hidrojen transferi tepkimelerindeki
katalitik etkinlikleri incelendi. Son olarak sentezlenen her iki liganda ait (L}, L%)Pd(II)
komplekslerinin Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck C-C eslesme tepkimelerindeki
katalitik aktiviteleri arastirildi.Ligandlarin ¢oziiniirliighi incelendiginde etanol, metanol,
toluen, kloroform, DCM, DMF ve DMSO’da ¢ozindikleri goriildi. Metal
komplekslerinin ¢6ziiniirlikklerinin metanol, tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid ve
dimetilsiilfoksitte ligandtan daha fazla oldugu tespit edildi. Sentezlenen Schiff bazlar
ve metal kompleksleri oda sicakliginda kararli oldugu, nem ¢ekme o&zelliklerinin
olmadig goriildii.

Sentezlenen Schiff bazlar (L', L?) ve metal komplekslerin IR spektrumlari
incelendiginde,L' ligandinda goriilen 3428 cm™, 1700, 1601, 1164 ve 781cm ™ deki
gerilme titresimleri sirasiyla L ligandinda bulunan fenolik —OH, C=0, CH=N, C-O ve
C-S-Cgruplarina isaret etmektedir. L ligandinda bulunan bu fonksiyonel gruplara ait
gerilme titresimleri literatiirdeki verilerleuyum igerisindedir (Kalita ve ark., 2014;
Kurup ve ark., 2011; Naskar ve ark. 2022). L' ligandinda goriilen fenolik —OH,
karbonilC=0 ve azometin CH=N gruplar1 metal komplekslerinde sirasiyla, Fe(Il) (1151,
1654 ve 1607 cm™), Co(l1) (1151, 1640 ve 1605 cm™), Ru(ll) (1173, 1664 ve 1613 cm’
) ve Pd(Il) (1168, 1681 ve 1611 cm™) komplekslerinde diisiik ve yiiksek alanlarda
gozlenmistir. Bu IR verilerinden, metal atomlarmin ligandin azometin grubu azot
atomu, karbonil grubuna ait oksijen atomu ve fenolik hidroksil grubunun oksijen
atomlar1 tizerinden koordinasyona katildigini gostermektedir. Kompleks bilesiklerde
ligandda goriilen —OHgrubuna ait proton sinyalininNMR’da gériillmemesi ve IR
spektroskopisinde  liganddan  farkli  olarak  C-Ogerilme bandindakikaymalar

koordinasyonun fenolik grubu oksijenatomu tizerinde gergeklestigini desteklemektedir.
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Yine liganttan farkli olarak metal komplekslerinde gézlenen 605-527 cm™’de M-O
baglar1 ve 497-453 cm™’de M-N baglarimin varligihem komplekslerinhemde yeni
koordinasyonlarin olustugunu kanitlamaktadir. Ligandda 781cm™de goriilen C-S-C
grubuna ait gerilme frekans1 komplekslerde 6nemli bir degisiklige ugramamistir. Bu da
tiyofen halkasina ait S atomunun koordinasyona katilmadigini gostermektedir.
Kompleks bilesiklerin IR spektrumlarinda gozlenen 3428-3240 cm™ ve 860-853 cm™
araligindaki gerilme bantlar1 hidrat ve koordinasyon su molekiilerin varligini
desteklemektedir (Anu ve ark., 2022; Jayaseelan veark., 2016; Al-Resayes ve ark.
2016).

L' ligandinin'H ve *C-NMR spektrumlari degerlendirildiginde 12.92 ppm de
gozlenensinglet sinyalfenolik (OH) protonu, 8.49 ppm’dekisinyalkarakteristik azometin
(-CH=N-) protonunuve 7.39-6.92 ppm’deki multi pikler ise aromatik protonlarina
atanmistir. Ayrica 3.89 ve 3.92 ppm’deki sinyaller-OCHj; protonlarina ve 3.72-2.82
ppm’deki multi pikler ise piridin halkasindaki protonlarina isaret etmektedir.Ru(ll) ve
Pd(11) komplekslerindeOH protununa ait singlet pik gézlenmezken, CH=N protonuher
iki komplekste degisime ugramis(d 8.53 ppm) ve diisiik alana kaymustir.

Ru(ll) ve Pd(l1) komplekslerin *H NMR spektrumunda, Schiff bazi ligandin
7.39-6.92 ppm’deki aromatik protonlarma karsilik gelen sinyaller, her iki
komplekstediisiik alanakaymistir. Diger piklerde de degismeler gézlenmistir. Proton
NMR spektrumundaki bu degisim, komplekste fenolik-O ve azometin-N’nun rutenyum
ve paladyum iyonlari ile koordinasyonunu gosterir. Ayrica rutenyum kompleksinde
liganddaki spektrumdan farkli olarak 5.82-5.78 ppm, 2.86-2.84 ppm ve 1.26-1.17 ppm
de gozlenen sinyaller p-simen halkasinda ait —C¢H4, CH ve CH(CHs3), gruplarinin
varhgini kanitlamaktadir (Anu ve ark., 2022; Buldurun ve Ozdemir, 2020; Manna ve
ark., 2021; Ramesh ve Venkatachalam, 2018).

L' ligand1 ve onun Ru(ll) ve Pd(ll) komplekslerinin *C-NMR spektrumlari
incelendiginde ligandda 163.52 ve 161.16 ppm deki C=0O ve CH=N grubu karbon
pikleri Ru(ll) (164.97 ve 162.10 ppm) ve Pd(ll) (164.16 ve 161.60 ppm)
komplekslerinde  degisime  ugramistir.  Ayrica, liganddan  farkli  olarak
Ru(IDkompleksindegoriilen p-simen grubuna ait karbon pikleri kompleksin
olustugunugostermektedir. NMR verileri Ru(Il) ve Pd(Il) komplekslerinin olustugunu
desteklemektedir(Anu ve ark., 2022; Ramesh ve Venkatachalam, 2018).

UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, oda sicaklifinda etanol c¢oziiciisiinde

almmustir. L'ligandinin UV-Vis absorpsiyon spektrumunu incelendiginde 215-275 nm
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araligindaki pikler m—n* gecislerini, 295-404 nm araligindaki pikler ise
n—m*gecislerine isaret etmektedir. Kompleks bilesiklerin UV-Vis spektrumlari
incelendiginde Fe(ll) ve Co(ll) komplekslerinde 221-268 nm araligindaki pikler n—m*
gegislerine, 300-415 nm araligindaki pikler ise n—n*gegislerineatanmaktadir. Liganttan
farkli olarak her iki komplekstegozlenen 424-582 nm araliginaki pikler yiik aktarim
gegislerini 645, 661 nm’deki pikler d-d gegislerini gostermektedir (Shebl ve ark., 2013).
Benzer sekilde Ru(ll) ve Pd(Il) komplekslerinde 220-294 nm araligindaki pikler n—m*
gecislerini, 339-415 nm araligindaki pikler ise n—n* gecislerini géstermektedir. Ayrica,
488 ve 494 nm’dekidaha az yogunluklu absorpsiyon bantlar1 ise metalden liganda yiik
transfer gecislerine (MLCT) isaret etmektedir(Tamizh ve Karvembu, 2012; Savcr ve
ark., 2021; Anu ve ark., 2022; Alkabli ve ark., 2021).

Magnetik siisseptibilite sonug¢larini incelendiginde paramagnetik Fe(II) ve Co(II)
komplekslerinin magnetik siisseptibilite degerleri 4.92 ve 4.56 B.M. olarak 6l¢iilmiistiir
(Gaber ve ark., 2019; Vijayapritha ve ark., 2020; Abdel-Rahman ve ark., 2017). Ru(ll)
ve Pd(Il) kompleksleri diamagnetik 6zellik gosterdikleri i¢in magnetik siisseptibilite
Olgtimleri alinmamustir. Elde edilen spektroskopik sonuglara gore Fe(II), Co(IT)ve Ru(ll)
komplekslerinin oktahedral yapida olduklari, Pd(Il) kompleksinin ise karediizlem
yapida oldugu tespit edilmistir (Anu ve ark., 2022; Nagesh ve ark., 2015).

[FeL'(H,0),Cl]-1.5H,0kompleksinin termal analiz grafigiincelendiginde iki
basamakta bozunmanin gergeklestigitespit edilmistir. Birinci basamak, 100-370 °C
sicakliginda gerceklesmekte ve %27.48 (hesap. %27.74) kiitle kaybina denk gelen3.5
mol su, CsHsCl grubu yapidan ayrilmustir. Ikinci basamak, 370-490 °C araliginda
gerceklesmekte, %50.18 (hesap. %50.23) kiitle kaybina atfedilen C;3H;303N organik
grubuna denk gelmektedir. Son kalint1 olarakta SCNFeO kism1 %22.35 (hesap. %22.04)
kiitle kaybina denk geldigi goriilmektedir.

[CoL'(H,0),ClI]2H,0 kompleksi, toplam kiitle kayb1 %77.49 (hesap. %78.00)
ile 50-800°C araliginda {i¢ ayrisma asamasi gosterdi. Ik basamak, 50-210°C araliginda,
iki hidrat ve koordine su molekiilii ve CHjz molekiiliiniin kaybina karsilik gelen
%14.46°1lik kiitle kaybiyla (hesap.%14.16) iki asamada meydana geldi. Ikinci adim,
210-470°C arahiginda, Cy9H;O,Cl molekiiliiniin kaybina karsilik gelen %32.23’liik
kiitle kaybiyla (hesap. %32.33) meydana geldi. Ugiincii basamak, 470-600 °C
araliginda Ci12H130N molekiiliiniin kaybina karsilik gelen %31.61°lik (hesap. %31.10)
kiitle kaybiyla gerceklesti. Son olarak, %22.10 (hesap. %22.00) metalik kalint1 ile
birlikte CNOSCo formunda kaldi.Ru(Il) ve Pd(II) kompleksinde de benzer sekilde
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bozunmalar gergeklesmis ve elde edilen sonuglar Cizelge3.3.1°de verilmistir. Deneysel
sonuglarin teorik degerle uyumlu oldugu ve literatiir ¢alismalarla da uyum i¢inde oldugu
goriilmiistiir (Nagesh ve ark., 2015; Turan ve ark., 2020).

Kiitle spektroskopi analiz sonuglarindan sentezlenen metal komplekslerinin
istenen molekiiler agirliklar1 gozlenlendi. Bilesiklerin dnerilen molekiiler formiili ve
stokiyometrisi, molekiiller formiil agirliklar1 m/z degerleri ile karsilastirilarak
dogruland1. Kiitle spektrumlari, EK’te verilen Schiff bazi1 ligand-metal(ll)
komplekslerinin olusumunu belirleyen molekiiler iyon pikleri ile uyum igerisindedir.

Schiff baz1 (LY)-Co(I1), Fe(Il), Ru(l1) ve Pd(I1) metal kompleksleri, m/z 603.20
(hesaplanan m/z 603.96), 587.10 (hesap. m/z 587.60), 715.90 (hesap. m/z 715.92) ve
597.50 (hesap. m/z 597.17) pikler gostermislerdir. Molekiiler iyonlar [M+2H]", [M-
2H]*, [M+H]'ve [M+2H]"nedeniyle [CoL'(H,0),Cl]-2H,0, [FeL'(H;0).Cl]-1.5H,0,
[Ru(p-simen)L']-C1-0.5H,0 ve [PdL'C1]-H,0 bu oldukea tutarlidir. Bylece, molekiiler
agirliklariyla verilen stokiyometriye gore sentezleri dogruladi. Bu nedenle, *H ve *C
NMR spektrumlari, FT-IR, elementel analizler ile birlikte kiitle spektral sonuglari,
ligand/metal oranlari, [CoL'(H,0),Cl]-2H,0, [FeL'(H,0)2Cl]-1.5H,0, [PdL'CI]-H,0
1:1 molar oraninda, [Ru(p-simen)L*]-C1-0.5H,0 tipi kompleksin 2:1 molar oraminda
olusumunu dogruladi ve 6nerilen metal yapilari ile uyumlu olduklar1 gézlendi (Nagesh
ve ark., 2015). L* ligand1 ve metal kompleksinin kiitle spektrumlari, Sekil S41 ve S44,
Ekler boliimiindeverilmistir.

L2 ligandinin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde bulunan ve hesaplanan
degerlerin birbiri ile uyumlu oldugu bulunmustur. L2 ligandinin IR spektrumlari
incelendiginde, 1696 cm™’deC=0, 1600cm™’de CH=N, 1169 cm™’de C-Ove 747 cm"
de C-S-Cgruplarina ait gerilme titresimleri gozlenmistir.

L2 ligandmm™H ve BC-NMR spektrumlarinda 8.48 ppm’de gozlenen sinyal
azometin grubuna ait CH=N protonu ve 159.34 ppm’deki sinyal ise azometin grubuna
ait karbon atomunu gostermektedir.

Azometin protonu (CH=N), Ru ve Pd kompleksler icin sirasiyla 8.79 ve 8.78
ppm civarinda singlet olarak gozlendi. Bu kayma, her iki metal iyonlarinin azometin
grubu azot atomuna koordine oldugunu kanitlamaktadir. Komplekslerin aromatik
protonlarinin multipletleri, 7.63-6.71 ppm bolgesinde gozlendi. Komplekslerdeki proton
degerleri ligandla karsilastirildiginda diisik alana kaydigi gozlenmistir. Ayrica
Ru(Ilkompleksinde ligandan farkli olarak 5.81-5.73 ppm, 2.85-2.83 ppm ve 1.20-1.18
ppm de gozlenen sinyaller p-simen halkasina ait —Cg¢H4, CH(CH3) ve CH(CHjs),
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gruplarmin  varligimi  desteklemektedir. Buda Ru kompleksinin  olustugunu
gostermektedir.

3C-NMR spektrumlar incelendiginde L? ligandinda 163.50 ve 159.34 ppm deki
C=0 ve CH=N grubuna ait karbon pikleri Ru(ll) (164.14 ve 160.32 ppm) ve Pd(ll) (
164.14 ve 161.68 ppm) komplekslerinde degisime ugramistir. Bu degisim baglanmanin
karbonil ve azometin grubu iizerinden gergeklestigini gostermektedir. Ayrica, Ru(ll)
kompleksinde ligandan farkli olarak goriilen p-simen grubuna ait karbon pikleri
kompleksin olustuguna dair O6nemli bir kanittir. NMR verileri Ru(ll) ve Pd(ll)
komplekslerinin olustugunu desteklemektedir(Premkumar ve ark., 2019; Ramesh ve
Venkatachalam, 2019; Kargar ve ark., 2019; Vijayapritha ve ark., 2020, Gichumbi ve
ark., 2016).

L2 ligandina ait Fe(Il), Co(II), Ru(Il) ve Pd(Il) komplekslerinin IR spektrumlari
incelendiginde Schiff bazinda 1600cm™’de gdzlenen CH=N gerilme titresimleri metal
komplekslerinde sirasiyla 1597 em?, 1598 cm™, 1596 cm™ ve 1586 cm™’de olmak iizere
diisiik alana kaydigi gozlenmistir. Bu degisim metal atomlarinin ligandin azometin
grubu ile koordine oldugunu desteklemektedir. Yine ligandda 1696 cm™’de gézlenen
C=0 gerilme titesimi Fe(Il), Co(II), Ru(Il) ve Pd(IT) komplekslerinde sirastyla 1670 cm’
1 1675 cm™, 1674 cm™ ve 1685 cm™ olmak iizere diisiik alana kaymistir.Bu degisim
metal iyonlarmm karbonil grubuna ait oksijenatomu ile baglandigin1 gostermektedir.
Ligandda goriilen 1169 cm™de C-O gerilme titresimi Fe(l1) ve Co(ll) komplekslerinde
daha diisik alanda (1161ve 1160 cm™)goriilmesi bu komplekslerde baglanmanin
benzoksi halkasina bagli oksijen atomu iizerinde gergeklestigini gostermektedir. Fe(II),
Co(I1), Ru(11) ve Pd(I1) komplekslerinde 603-506 cm™’de M-O baglar1 ve 497-460 cm®
“de M-N baglarinin gdzlenmesi baglanmanin azometin N atomu, karbonil grubunun O
atomu ve C-O grubu O atomu iizerinden gerceklestigini gostermektedir. Ayrica
komplekslerde 3423-3229 cm™ araligindaki yayvan bantlar yapidaki su molekiillerinin
varhigimi desteklemektedir (Chaurasia ve ark., 2019; Ramesh ve Venkatachalam, 2019;
Alkabli ve ark., 2021).

L? ligandinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari incelendiginde,211-262 nm
araligindaki pikler w—n* gegislerini, 302-400 nm arahigindaki pikler ise
n—n*gecislerini gostermektedir.Fe(ll), Co(ll), Ru(ll) ve Pd(Il) komplekslerinde 221-
291 nm, 215-290 nm, 217-298 nm ve 217-296 nm araligindaki pikler n—n* gecislerini
isaret etmektedir. Fe(ll), Co(ll) ve Ru(ll) komplekslerinde 340-410 nm, 340-416 ve

340-415 nm araligindaki pikler n—m*gecislerini gostermektedir. Liganttan farkl: olarak,
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508 ve 670 nm Fe(ll) kompleksinde, 529 ve 604 nm Co(ll) kompleksinde,485 nm
Ru(ll) kompleksinde ve Pd(ll) kompleksinde 430 nm, 468 nm araligmaki pikler yiik
aktarbm ve d-d gegislerini gostermektedir (Abou-Melha; 2008; Ramesh ve
Venkatachalam, 2019). Fe, Co ve Ru metal kompleksleri oktahedral yapida olduklari
bulunmustur. Pd(1l) kompleksleri diyamanyetiktir ve g¢ogu dort koordineli kare
diizlemdir. Pd(ll) komplekslerinin kare-diizlem geometrisi igin Onerilen elektronik
spektrumda kaydedilen gegisler yapinin kare diizlem geometride oldugunu
desteklemektedir (Kargar ve ark., 2019; Gichumbi ve ark., 2016; Naskar ve ark., 2022).

Manyetik stisseptibilite Ol¢iimleri, komplekslerin geometrik
yapilariminaydinlatilmasinda  6nemli etkisi vardir.  Sentezlenen Schiff bazi
komplekslerin manyetikmomentleri oda sicakliginda olgiilmiis ve Fe(ll), Co(ll)
komplekslerinin paramanyetik,Ru(ll) ve Pd(Il) komplekslerinin ise diamagnetik
ozellikgosterdikleri  tespit edilmistir.Fe(ll) ve Co(ll) kompleksinin  manyetik
stisseptibilite degerleri 4,82 ve 4.59 B.Molarakolgtilmiistiir (Abou-Melha, 2008; Abdel-
Rahman ve ark., 2017; Turan ve ark., 2020).

[FeL?(H,0)Cl,]-2.5H,0kompleksinin termal analiz grafigi incelendiginde bes
basamakta bozunmanin gergeklestigi tespit edilmistir.50-110 °C sicakliginda
gerceklesen birinci basamakta, 2.5 mol su %6.44 (hesap. %6.56) kiitle kaybiyla yapidan
ayrilmugtir. Ikinci basamakta 110-410 °C sicaklik araliginda gergeklesmekte,%28.09
(hesap. %28.43) kiitle kaybina denk gelen H,O ve CigH1oCl; organik kisimlart yapidan
ayrilmistir.Uciincii basamakta 410-530 °C aralifinda gerceklesmekte,%32.74 (hesap.
%31.96) kiitle kayb1 ile yapidan ayrilan kisim CioHi30SN organik grubuna denk
gelmektedir. Dordiinciibasamak, 530-590 °Csicaklik araliginda%5.25 (hesap. %5.25)
kiitle kayb1 ile Cs organik kisimyapidan ayrilmistir. Son basamakta 590 °C den sonra
C7Hs0,NF grubu yapidan ayrilmis buda %27.48 (hesap. %27.83) kiitle kaybina denk
geldigi goriilmektedir(Abd EIl-Halim ve ark., 2018; Nagesh ve ark., 2015).

[CoL?(H,0)Cl,]H,0 kompleksi, toplam kiitle kayb1 %77.64 (hesap. %78.74) ile
50-800°C araliginda ii¢ basamakta bozunmustur. Ilk basamak, 100-290°C araliginda,
bir hidrat ve koordine su molekiili ve CH3Cl, molekiiliiniin kaybina karsilik gelen
%17.66°lik kiitle kaybiyla (hesap.%18.41) iki asamada meydana gelmistir. Ikinci adim,
290-430°C araliginda, CgHs molekiiliiniin kaybina karsilik gelen %11.24’°lik kiitle
kaybiyla (hesap.%11.64) denk gelmekte. Uciincii basamak, 430-600 °C araliginda
C20H200NS molekiiliiniin kaybina karsilik gelen %48.74’lik (hesap.%48.69) kiitle
kaybiyla gerceklesmistir. Son olarak, %21.74 (hesap.%22.36) metalik kalint1 ile birlikte
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C3H30;NCo formunda kalmistir. Ru(ll) ve Pd(1l) kompleksinde de benzer sekilde
bozunmalar gergeklesmis ve elde edilen sonuglar Cizelge3.3.2’dedzetlenmistir.Bu
degerlerde  sentezlenenen  komplesklerin ~ Onerilen  yapilarinin  uygunlugunu
gostermektedir.Yapilan ¢alisma literatiirdeki ¢alismalar ile uyum halindedir (Savci ve ark.,
2021, Buldurun ve ark., 2019).

Schiff bazlari (L}, L?) ligandlarina ait komplekslerde klor iyonlarmin koordinasyon
kiiresinin i¢inde vaya disinda oldugu 0.1 M AgNQOj; ¢ozeltisi kullanilarak tayini yapilmstir.
Yapilan analizde L've LZligandlarina ait Ru(ll) kompleksinde beyaz renkli c¢okelek
gozlenmesi, Cl iyonlariin koordinasyon kiiresinin disinda oldugunu gostermistir (Abu-El-
Wafa ve ark., 2005).

Kiitle spektroskopi analiz sonuglarindan sentezlenen metal komplekslerinin
istenen molekiiler agirliklart gozlendi. Bilesiklerin onerilen molekiiler formilii ve
stokiyometrisi, molekiiler formiil agirliklar1 m/z degerleri ile karsilastirilarak
dogrulandi. Kiitle spektrumlari, EK-1’de verilen Schiff bazi ligand-metal(ll)
komplekslerinin olusumunu belirleyen molekiiler iyon pikleri sergiledi.

Schiff baz1 (L?)-Co(ll), Fe(l1), Ru(l1) ve Pd(Il) metal kompleksleri, m/z 661.40
(hesap. m/z 661.19), 687.70 (hesap. m/z 687.11), 599.00 (hesap. m/z 597.53) ve 708.30
(hesap. m/z 708.62) pikler gostermislerdir. Molekiiler iyonlar [M-H]", [M+H]", [M-2H-
Cly-p-simen]*ve [M-H]"nedeniyle [CoL?(H.0)CI]'H-0, [FeL?(H,0)Cl,]-2.5H,0, [Ru(p-
simen)L?C1]-Cl1 ve [PdL?Cl,]-2H,0 yapilariyla tutarhdir. Bdylece molekiiler
agirhiklariyla, verilen stokiyometriye gore sentezleri dogrulad: (Yadav ve ark., 2021).
Bu nedenle, 'H ve C NMR spektrumlari, FT-IR, elementel analizler ile birlikte kiitle
spektral sonuglari, [CoL?(H,0)CI]'H.0, [FeL?(H,0)Cl,]-2.5H,0 ve [PdL’Cl,]-2H,0 1:1
molar oraninda, [Ru(p-simen)LC1]-Cl tipi kompleksin 2:1 molar oraninda olusumunu
ve 6nerilen metal komplekslerin yapilar1 ile uyumu dogrulandi. L? ligandi ve metal

kompleksinin kiitle spektrumlari, Sekil S45-S48, EKler boliimiindeverilmistir.
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Hidrojen Transfer Reaksiyonu

@-o.wzo-d
~o ¥
N/ \  _-Ru
£

i-Pr-OH, KOH
8°C,3s

o
OH ,
@—//O Ru(p-simen) komp. (L, 2) C>7'|?
4 C u(p-simen) komp. (1, 2) ( -
R/\ \R' - /R/\ / ? ;
OH

R=Br, H, OCHj, Ph
R'=Ph, CH,

Cizelge4.1Hidrojen transfer reaksiyonu igin optimizasyon sartlari

Deney no Baz Siire () Verim(%o)
1 NaOH 6 61
2 Cs,CO, 6 43
3 KOH 6 93
4 Na,COs 6 31
4 K,CO, 6 53
5 KOBU' 6 39
6 - 6 -

7 KOH 5 92
8 KOH 4 92
9 KOH 3 92
10 KOH 2 83
11 KOH 3 92*
12 KOH 3 g**

Reaksiyon sartlari: 4-bromoasetofenon (1.0 mmol), Ru(ll) komp.(1) ( 0.01 mmol), KOH (4.0 mmol), i-

PrOH (3 mL), 3s, ve 82 "C. *Kataliz miktari(Ru(IT) komp. (0.02 mmol)). **Katalizor kullanilmadiginda

Sentezi  gergeklestirilen  Ru(ll)  komplekslerinin  ketolarin  transfer
hidrojenasyonunda katalizor olarak aktiviteleri incelendi. Optimum sartlar
saglayabilmek i¢in dnce oda sartlarinda farkli baz, substrat ve zaman araliklar1 denendi.

Daha sonra 82 °C’de en uygun sartlar belirlendi. Substart olarak 4-bromoasetofenon
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kullanildiginda, en iyi bazin KOH,reaksiyon siiresi3 saat veverim %92 sagladigi
goriildli. Bazin yoklugunda herhangi bir doniistimiin ger¢eklesmedigi baz ve katalizor

varliginda tepkimenin tamamen gergeklestigi tespit edilmistir (Cizlege 4.1).

Cizelge4.2Hidrojen transfer tepkimesinde Rukomplekslerinin katalitik etkinlikleri

D(;r;ey Ru(ll) Keton Uriin Verim%
1 1 5 on 91

2 2 @g_CH3 @ﬁ_CH3 92

3 1 o on 86
I |

A ) Br@C—CH3 Br@ﬁ‘CHS 76

5 1 0 o 92
H,CO C—CH |

6 2 LI o e,

7 1 71

( )o ( )—OH
8 2 80
(0]

S e
H

10 2 o br 96

11 1 0 90

?H
2 2 OO OO o

Reaksiyon sartlari: Asetofenon (1.0 mmol), Ru(ll) komp. (0.01 mmol), KOH (4.0 mmol), i-PrOH

(3mL), 3s, and 82 °C.

Bu calismada hidrojenasyon yontemi ile Schiff bazi Ru(Il) kompleksleri
katalizor olarak ketonlarin indirgenmesindeki etkinlikleri incelenmistir. Coziicii olarak
cevra dostu toksik olmayan maliyeti diisiik izo-propanol kullanilmistir. Sentezleri
yapildiktan sonra yapilart aydinlatilan Ru kompleksleri (1,2)katalizorliigiinde
asetofenon ve tiirevlerinde 4-bromoasetofenon, 4-metoksiasetofenon, 2-bromo-4-
fenilasetofenon, benzofenon ve siklohekzanon kullanilarak hidrojen transfer tepkimesi
ile sekonder alkollere doniisiimleri saglanmistir. Substratlar incelendiginde 4-
metoksiasetofenon>  asetofenon>2-bromo-4-fenilasetofenon>  4-bromoasetofenon>

benzofenon > siklohekzanon seklinde yiiksek verimden diisiik verime gergeklestigi
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goriilmistiir (Cizlege 4.2). Elde edilen sonuglar her iki katalizériinde asetofenon ve
tirevlerine karst %76-96 oraninda iyi derecede katalitik etki sagladiklar
gostermektedir. Bu yiliksek verimlerin katalizorlerin yapilarinda bulunan dondr
atomlarinin  islevselliginden kaynaklandig1r  diisiiniilmektedir. Ayrica katalitik
etkinliklerinin artmast ve azalmasinda ligandlarin elektronik oOzellikleri ve sterik
yapisinin oldukea etkili oldugu, substratlarin yapilarindaki elektro ¢ekici ve verici

gruplarin katalitik etkinliklerin artmasinda 6nemli bir rollerinin olmadig1 goriilmiistiir.

Suzuki-Miyaura Eslesme Tepkimesi

Katalizér (1,2
K,COj,, EtOH+H,0,

2s,80 °C

R=H, CH,, COH,
COOCHS,, OCH;,

Fenil boronik asit tiirevlerinin aril halojentirler ile olan capraz eslesme
reaksiyonlarina Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonu denir. Optimum sartlarin
olusturulmasinda 6ncelikle baz (NaOH, K,COs;, KOH, KOBuU' ve Cs,CO3) segimi
yapildi. Bunun i¢in kullanilan aril halojeniirlerle birlikte Schiff bazi-Pd(1l) kompleksi
(L'-Pd), K,CO3 bazi, Et-OH+H,0 (5 mL) icinde atmosfer sartlarinda Schlenk tiipiine
eklenerek 80 °C sicaklikta 2 saat karistirildi. Karigim etilasetat / n-hekzan (2:4) ile
ekstrakte edilerek organik faz ayrildi. Organik faz MgSO4 ile kurutularak silica jel
kolonundan gegirildi. Etil asetatin fazlas1 vakumda uzaklastirildi. Deney sonuglart GC
ye verilip, 4-bromoasetofenoniin ilgili biarillere doniisiimii hesaplandi. Doniistimler %

olarak Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3Suzuki-Miyaura reaksiyonlari i¢in optimizasyon reaksiyon sartlari

Deney no Baz Siire (s) \Verim (%)

1 NaOH 3 51

2 Cs,CO, 3 46

3 KOH 3 58

4 K,CO, 3 95

5 KOBU' 3 40

6 - 3 -

7 K,CO, 2 95*

8 K,CO, 2 95

Reaksiyon sartlari: Fenil boronik asit (3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz (4.0 mmol), katalizor

(0.01 mmol), EtOH/H,0 (5 mL), 2s ve80 °C.*Kataliz miktar1 (Pd(I1) komp. (0.02 mmol)).

Cizelged.3’te Suzuki-Miyaura reaksiyonunda baz se¢imi reaksiyonun en 6nemli
basamagi olan trans metalasyon asamasinda onemli bir role sahiptir. Dolayisiyla
optimizasyon sartlarinin olusturulmasinda baz seciminde (NaOH, Cs,COs;, KOH,
K,COs, KOBU") c¢esitli bazlar denendi. En iyi sonucun 2 saat sonunda K,COs
kullanilarak elde edildigi %95 saglayarak bulunmustur. Kullanilan bazlarin ilgili
tirtinlere doniistimleri ve etkinlikleri Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.4Suzuki-Miyaura reaksiyonlari i¢in optimizasyon reaksiyon sartlari

Deney no Coziicii Siire () Verim (%)
1 Etanol 3 72
2 Metanol 3 60
3 Asetonitril 3 35
4 Toluen 3 52
5 DMF 3 41
6 THF 3 39
7 Dioksan 3 41
8 i-PrOH+H,0 3 76
9 Etanol+H,0 2 95

Reaksiyon sartlari: Fenil boronik asit (3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz (4.0 mmol), kataliz6r

(0.01 mmol), EtOH/H,0 (5 mL), 2s ve80 °C.

Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda oOnemli bir parametre olan ¢oziicii
se¢imi i¢in hem polar hemde apolar ¢oziiciiler denenerek en ¢6ziicii belirlendi. Cizelge
4.4 degerlendiridiginde en 1yi ¢Oziiciinlin ¢evre dostu, toksik olmayan ve ekonomik

secim olan etanol-su karigimi oldugu bulundu.
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Cizelge 4.5Pd katalizorliigiinde Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlari

Deney no  Pd(Il) komp. Aril halojeniirler Siire (s)  Sicakhk (°C)  Verim(%b)

1 1 97
Br%: :% COCH; 2 80

2 2 70

3 1 90
Br—< >—CHO 2 80

4 2 89

5 1 73
Br{ } OCH, 2 80

6 2 58

7 1 67
Br@CH3 2 80

8 2 69

9 1 73
Br—<: :>—H 2 80

10 2 61

Reaksiyon sartlari: Fenil boronik asit (3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz (4.0 mmol), katalizor

(0.01 mmol), EtOH/H,0 (5 mL), 2s ve80 °C.

Kullanilan  katalizorlerin ~ Suzuki-Miyaura eslesme  reaksiyonularindaki
etkinliklerini incelemek igin farkli aril halojentirler kullanilmistir (4-bromoasetofenon,
4-bromobenzaldehit, 4-bromoanisol, 4-bromotoluen ve 4-bromobenzen). Substrat olarak
4-bromoasetofenon kullanildiginda 1. ve 2. katalizorlerin %97 ve %70 oranlarinda
verim sagladiklari tespit edilmistir. Bu tepkimede 1. katalizoriin 2. katalizére gore daha
etkili oldugu bulunmustur. 4-bromobenzaldehit kullanildiginda her iki katalizoriin
oldukga yiiksek verimde iiriin sagladiklar1 gériilmiistiir. Bu yiiksek orandaki verim hem
katalizorlerin hem de substrat olarak kullanilan benzaldehitin elektronik yapisindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Diger substratlar %73-%58 oranlarinda katalitik
dontisim saglamiglardir (Cizelge 4.5, no: 1-10). Bu ii¢ substratin yapilari incelendiginde
karbonil grubunun varliginin katalizoriin etkinliginin arttirilmasinda oldukca 6nemli

oldugu ortaya ¢ikmaktadir.
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Cizelge 4.6Pd kompleksleri katalizorliigiinde Mizoroki-Heckeslesme reaksiyonlari

Deney no Pd(Il) komp Aril halojeniirler Siire (s)  Sicaklik (°C)  Verim (%)

1 1 Br{ >_ COCH 2 90
2 2 3 80 80
3 1 Br@CHQ 2 80 70
4 2 62
5 1 Br@ ocH, 2 80 86
6 2 77
7 I e S 80 71
8 2 76
9 1

Br@H 2 80 70

10 2 69
Reaksiyon sartlari:Stiren(3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz (4.0 mmol), katalizér (0.01 mmol),
EtOH/H,0 (5 mL), 2s ve80 °C.

Optimizasyon c¢alismalarindan sonraki asamada ise Kkatalitik etkinlik
calismalarinin kapsamini genisletmek amaclanmistir ve her iki katalizoriin katalitik
aktivitesi substrat olarak farkl aril bromiirlerin (4-bromotoluen, 4-bromobenzaldehit, 4-
bromoasetofenon, 4-bromoanisol, ve 2-bromobenzen) kullanildigi Mizoroki-Heck C-C
eslesme reaksiyonlarinda incelenmistir. Elde edilen sonuglar Cizlege4.6’da
Ozetlenmistir.Burada verilen sonuglar1 yorumlayabilmek i¢in substrat olarak kullanilan
4-bromoaril halojeniirlerin katalizér olarak kullanilan Pd(IT) kompleksleri (1,2) %
dontigtimleri dikkate alimmustir. Karbonil grubu ve metoksi grubunu igeren aril
halojentirlerin ~ Mizoroki-Heck C-C eslesme iriinleri karsilagtirildiginda  4-
bromoasetofenon %90, %80, 4-bromobenzaldehitin %70, %62 ve 4-bromoanisoliin ise
%86, %77 verimle elde edildikleri tespit edilmistir. Sonuglar gostermektedir ki 1 nolu
kompleksin 2 nolu kompleksten daha aktif oldugu ve halkaya bagh karbonil grubuna
metil veya metoksi gruplarinin baglanmasinin aktiviteyi arttirdigi goriilmiistiir. 4-
bromotoluen substrat olarak kullanildiginda %71, %76 verim saglanmistir. Substrat
olarak brombenzen kullanildiginda ise 1 ve 2 nolu komplekslerle %70, %69 verim elde
edilmistir. Genel olarak degerlendirildiginde 1 ve 2 nolu katalizorlerin Heck C-C
eslesme tepkimelerinde %90-69 oranlarinda iyi derecede katalitik aktivite gosterdikleri
bulunmustur. Ayricasubstrat olarak kullanilan aril halojeniirin elektronik yapilari ilgili
eslesme {irlinlerinin verimliligi iizerinde biiyiik bir etkisinin oldugu agiktir (Cizelge4.6,

no: 1-10).
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Schiff bazlar1 anorganik kimyada biiyilkk Oneme sahiptir ve ¢ok farkli
uygulamalarda ve genis yelpazede kullanmaktadirlar. Son zamanlarda yesil kimyaya
olan ilgi ve ¢evre koruma sartlar1 géz onlinde bulunduruldugunda Schiff bazlar1 yogun
calisilan bir alan haline gelmistir. Sentez alanlarindaki ¢alismalarin en énemli 6zelligi
minimum atik, yiiksek verim ve ekosistem hassasiyeti goze ¢arpmakta ve bu alanda
yapilan caligmalar popiiler hale gelmektedir. En genel anlamda, kimyacilar, kimyasal
iirlin ve siireclerin ekosisteme zararlarinin minimuma indirilmesini amac¢lamaktadirlar.
Bunun i¢in daha giivenli tepkimeler ve kimyasallar, yenilenebilir kaynaklarin kullanima,
atiklarin azaltilmasi, enerji verimliligi, ¢c6zgen degisimi ve katalizorler dnemli calisma
alanlarini olusturmaktadir. Yakin zamanda katalizorler ile ilgili ¢ok sayida calisma
yapilmaktadir. Katalizorlerin kullanimi, enerji agisindan daha verimli bir siirectir.
Istenmeyen iiriinleri minimize ettigi gibi, daha verimli bir hammadde kullanimi1 saglar
ve kirliligi azaltir. Bu nedenle katalizorler ¢cevreyi korumave mevcut kaynaklarin etkin
kullanim1 i¢in olduk¢a Onemlidir. Pahali kimyasallarin aksine Schiff bazlar1 kolay
eldesi, ucuz ve kararli olmasi, elektronik ve yapisal zenginlikleri gibi avantajlarindan
dolay1 gecis metalleriile olusturduklart Schiff bazi-metal kompleksleri katalizor olarak
kullanimimda 6nemli bir yere sahiptirler. Schiff bazlarinin N, O, S gibi prométorlere
sahip olmasi, yiiksek termal ve neme kars1 kararliligi, oksidasyona kars1 dayanikliligi,
hava bilesenleri yapisal gesitlilik gibi essiz 6zelliklerinden dolayr endiistride yaygin
olarak kullanilan NHC ve fosfin iceren katalizorlere alternatif ligandlardir.

Schiff bazlari, yapisinda N, S ve O dondr atomlar1 sayesinde farkli metal
iyonlar1 ilekompleksolusturabilmektedirler. N, S ve O donér atomlarinin tiirii ve
sayisinin kompleksgeometrik vegesitliligi tizerine oldukga etkili oldugu bilinmektedir.
Bu elektro dondr atomlariin varligi farmakoloji, Kataliz, optik ve boya sanayii olmak
tizere bir ¢ok degisik alanda farkli uygulamalar sergilemektedirler. Schiff bazlar1 ve
metal kompleksleri ile farkli ¢alismalar yapilarak cesitlialanlarda stiin 6zellikler
sergileyen uygulamalara zemin hazirlanabilir.

N, S, O dondr atomlar igeren aromatik gruplarin yani sira, piridin halkasina bagh
tersiyer grup iceren primer aminin farkli aldehit tiirevleri ile tepkimesinden literatiirde
olmayan iki farkli Schiff bazi ligandlar (L1 ve L2) ve bu ligandlarin Fe(II), Co(Il),
Ru(ll) ve Pd(Il) metal kompleksleri sentezlendi. Elde edilen ligand ve metal

komplekslerin yapilari gesitli (elementel analiz, magnetik siisseptibilite *H, *3C-NMR,
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TGA, FT-IR, LC-MS ve UV-Vis.,)spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize
edildi. Karakterizasyon islemleri sonucu Fe(II), Co(Il) ve Ru(Il) kompleksleri icin
oktahedral, Pd(II) kompleksleri i¢in kare diizlem yap1 onerildi. Ayrica farkl siibstitiie
gruplar igeren Schiff baz1 Ru(Il) ve Pd(IT) komplekslerinin Ketonlarin hidrojen transfer
tepkimesi ve (Suzuki-Miyaura, Mizoroki-Heck) C-C eslesme reaksiyonlarindaki
katalitik aktiviteleri incelendi. Boylece sentezi gercgeklestirilen kompleks bilesiklerin
katalizor olarak etkisini belirlemek igin literatiirde yapilan ¢alismalarla da kiyaslayarak
daha etkili, cevre dostu ve diisiik maliyetli metodlar gelistirildi.

Bu c¢alismada kullanilan baslangig bilesiginin farkli elekto-dondr gruplar
icermesi ve yapisal Ozelliginden dolayr bu onciil bilesiklerin degisik tiirevleri de
sentezlenecektir. Uygulama alanlari farkli olan degisik metal komplesklerin eldesi ile de
biyolojik aktivite ve optik ozellikleri arastirilacaktir. Boylelikle daha ucuz ve ¢ok daha
fonksiyonel optik sensorlerin eldesi hedeflenmektedir.
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"M +Ql: 59 MCA scans from Sample 1 (TuneSanplelD) of MT20200720112952.wiff (Turbo Spray), Centroided
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M 1Q1: 0.469 min from Sample 1 (TuneSarplelD) of MT20200720106328wiff (Turbo Spray), Centroided
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+Q1: 0.335 min from Sarrple 1 (TuneSanrplelD) of MT20200720120157.wiff (Turbo Spray), Centroided Mex. 8.6e5 cps.
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+QL 0570 min from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20200720125009.iff (Turbo Spray), Centroided

5.2e5
5.0e5
4.8e5
4.6e5
4.4e5
4.2e5
4.0e5
38e5
36e5
34e5
32e5
3.0e5
2.8e5
26e5
2.4e5
2265
2.0e5
185
16e5
14e5

Intensity, cps

1259011

1.0e5
8.0e4-
6.0e4-
4.0e4-

=

608.9

20e4-

6113

12.1)

6153

6182

614,

o)

627.2

6293

4\6229

6333

o

\H ﬁ} Il

9

o

6651

) 6712
6\

677.1

84

[N

6862 8

W

Vex. 5,365 ps.

699.4.

_694.9

7.1
L
I,
|

610

615

6206256&)

635

640

%

eéo
mz,

65

660

665

670

GRO

o

651)

I

695

i F%ﬁ )

700

Intensity, cps

Sekil 45. L%-Fe(I1) kompleksinin molekiil kiitle spektrumu

+QL: 0.603 min from Sanrple 1 (TuneSanrplelD) of MT20200720120753 wiff (Turbo Spray), Centroided
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+QL 0,553 min from Sarrple 1 (TuneSamplelD) of MT20200720114049wiff (Turbo Spray), Centroided
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B Q1 0,687 min from Sanrple 1 (TuneSamplelD) of MT202007201.30659.wiff (Turbo Spray), Centroided
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