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OZET

Endiistriyel 6nemi bulunan birgok kimyasal maddenin iiretilmesinde, reaksiyonun
hizlandirilmasi ve yiiksek verimlilikte {riin elde edilmesinde katalizor kullanilmaktadir.
Organik maddelerin sentezi i¢in kullanilan geg¢is metal merkezli katalizorler farkli metal
igerigine sahip oldugu gibi, metalin ¢evresini saran farkli organik yapi igeren tiirevleri de
bulunmaktadir. Etkin katalizér yapilarinda metalin ¢esidi ile birlikte organik iskeletin
katalizlemeye olan etkisi literatiirde yogun ¢aligma alani igerisinde bulunmaktadir.
Rutenyum metal merkezli homojen ve heterojen katalizorlerin transfer hidrojenasyon
caligmalar1 da katalizor calismalar1 arasindadir. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinin
yiiksek reaksiyon verimi gostermesinden dolay1 bu konuda yapilan calismalarin literatiirde

hizla ilerlemesine olanak saglamaktadir.

Bu nedenle bu tezde NNN temelli organik iskelete sahip homojen ve heterojen
(demir destekli) rutenyum kompleksinin hazirlanarak bu katalizoriin transfer hidrojenasyon
reaksiyonundaki katalitik aktiviteleri kiyaslanarak arastirilmistir. Bu tez kapsaminda ticari
olarak ulasilmasi kolay olan 3-hidroksipridin bilesiginden bilinen temel sentez yontemleri
ile 3-hidroksipiridindialdehit bilesigi iizerinden dimin ligandi sentezlenmistir. Bu ligandin
homojen ve demir destekli heterojen katalizorleri sentezi gergeklestirilmis olup bir seri keton
tizerinde transfer hidrojenasyon galigmalar1 yapilmistir. Sentezi gergeklestirilen ligant ve
komplekslerin yap1 aydinlatilmasi i¢in SEM, EDX, IR ve UV analizleri kullanilmistir.
Ayrica transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki doniisiimleri GC ( Gaz Kramotografisi) ile

tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: 3-hidroksipiridindialdehit, Rutenyum Kompleks, Demir

Destekli Kompleks, Transfer Hidrojenasyon
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SYNTHESIS AND TRANSFER HYDROGENATION REACTION OF IRON
NANOPARTICLE BACKED NNN TYPE LIGAND WITH RUTHENIUM(II)
COMPLEX
(M.Sc. THESIS)

Sedat EMIR

ABSTRACT

The catalysts are used in order to exalerate the reaction and obtain highly efficient
yield while producing many industrially significant chemicals. Transition metal catalysts
used in the synthesis of organic materials have derivatives in different structures around the
metal. In the literature, there are so many studies conducted on the kind of metal and the
affect of organic structure on catalysis in effective catalyst structures. Among those, there
are also studies on transfer hydrogentaion of homogenous and heteregenous ruthenium metal
catalysts. Because of the fact that the transfer hydrogenation reaction result in high efficient

yield, they pave the way for studies conducted on this issue.

Therefore, NNN based homogeneous and heteregenous ruthenium complexes were
prepared and their catalytic activity was examined in transfer hydrogenation reactions. In the
present study, diimine ligand was synthesized from easily accessible 3-hydroxypyridine
compound with basic synthesis methods and through 3-hydroxypyridinealdehide compound.
The iron-backed homogeneous and heteregenous catalysts of this ligand was synthesized
and transfer hydrogenation studies were conducted on a series of ketones in order to
illuminate the structure of synthesized ligands and complexes, SEM, EDX, IR and UV were

used. Besides, their conversionin transfer hydrogenation reactions was detected through GC.

Keywords: 3-hydroxypyridinedialdehide, Ruthenium Complexes, Iron-Backed Complexes,
Transfer Hydrogenation,
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1. GIRIS

Herhangi bir kimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren maddelerin aktivasyon
enerjilerini diistirerek reaksiyon sonunda hicbir degisiklige ugramadan ayrilan kararl
yapilara Katalizor denmektedir. Katalizorler; bir reaksiyonu katalizlerken substratlarla ve
olusan tirlinlerle reaksiyona girmezler ve bir tepkimede substratlar iizerinden etkilesime
girerek kimyasal hizin artmasini saglayarak gerekli aktivasyon enerjisini diigiirmektedirler.
Kimya endiistrisinde katalizor uygulamalar1 her gecen giin artmakta olup, bu endiistrideki
uygulamalarinin neredeyse %80 oraninin katalizor kullanilarak gerceklestirildigi
bilinmektedir. Buna ilaveten katalizor kullanilarak sentezi gergeklestirilen kimyaya dayali
cesitli alanlarda malzeme iiretimi 3 trilyon dolardan fazla bir maliyete sahiptir. Ayrica her
y1l katalizor ailesinin genislemesi ve daha iyi katalitik etki gdsteren katalizorlerin tespiti ile
katalizor satiglarinda yaklasik %5 oraninda artis oldugu rapor edilmistir. Katalizorler
kimya endiistrisinde muazzam bir 6neme sahiptir (Web1 2016). Ciinkii reaksiyonlarin daha
hizli ve kisa zamanda meydana gelmesini saglamasi, daha verimli reaksiyon siireglerinin
olugmasi, ticari olarak yiiksek kar elde edilmesi ve ¢evre dostu olmasi yoniiyle endiistri

uygulamalarinda 6nemli katkilar1 bulunmaktadir.

Kimyada katalitik reaksiyonlar; farmasotik dneme sahip bilesiklerin, dogal iiriinlerin
ve organik sintonlarin elde edilmesi i¢in kullanilmakta ve bu konular {izerine ¢esitli
uygulamalar literatiirde hizla artmaktadir (Caprio and Williams 2009, Andersson 2012,
Ojima 2013, Zhou 2014). Hidrojenasyon reaksiyonlar1 sayesinde karbon ¢oklu baglarin
indirgenmesinin yani sira azot ve kiikiirt goklu baglara sahip bilesiklerin indirgenmesi de
gerceklestirilmektedir. Boylelikle hidrojenasyon reaksiyonlari; —alkollerin, aminli
bilesiklerinin ve benzeri bir ¢ok yapmin elde edilmesine imkan saglanmaktadir.
Hidrojenasyon reaksiyonlarinda ¢esitli katalizorler kullanilarak  bu  tepkimeler
gerceklestirilmektedir. Ni, Pt ve Pd metallerinin katalizor olarak kullanilmasiyla baglayan
hidrojenasyon reaksiyonlari, Wilkinson katalizorleri olarak adlandirilan Rodyum homojen
katalizorleri sayesinde gelismeye devam etmis ve beraberinde organik g¢evreye sahip
ligandlarin da kullanildig1r katalizérlerin olusumuna imkan saglamistir (Chaloner,
Esteruelas et al. 2014). Literatiirde hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in Os, Ru, Ir ve Rh gibi
bazi gegis metallerini biinyesinde barindiran komplekslerin kullanimi giinden giine artis
gostermektedir. TH reaksiyonlari ise, reaksiyon sartlarin1 agirlastiran (basing ve hidrojen

gaz1 gibi) faktorlerin olmamasi sebebiyle tercih edilmekte ve bu konu ile ilgili ¢alismalar



literatiirde artmaktadir (Baratta, Herdtweck et al. 2005, Zeng and Yu 2009, Foubelo,
Najera et al. 2015, Wang and Astruc 2015) (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Katalitik hidrojenasyon tipleri

Literatiirde ve endiistriyel uygulamalarda bir¢ok reaksiyon uygulamalar
gerceklestirilmesi ile birlikte katalizor ¢esitleri de uygulama alanina goére kiymet
kazanmaktadir. Reaksiyonu katalizleyen katalizorler igerdikleri organik g¢evreye gore
homojen ve heterojen katalizorler olarak hazirlanmakta katalitik etkileri test edilmektedir.
Birbirlerine gore stiinliikleri ise homojen katalizorlerin reaksiyonda ¢dziinebilir olmasi
katalizlemede daha yiiksek verim ve hizli reaksiyon kosullarimi olustururken katalizor
atiginin bertaraf edilmesi problemi ile karsilasilmaktadir. Oysa heterojen katalizorlerin
¢oziinme problemine karsilik reaksiyon ortamindan siizme, miknatisla ayirma gibi basit
yontemlerle ayrilabilir olmasi, bu tip katalizorlerin Kkatalitik uygulamalarda ekonomik
olarak uygulanabilirligini mimkiin kilmaktadir. Genellikle substratlarin 6ncelikle
katalizore koordine olarak reaksiyonun gerceklemesi saglanir ve katalizOriin iirtinden
ayrilarak yeni substratlarla etkilesimi yeniden gergekleserek reaksiyon ilerler bu nedenle
katalizor kullanilan reaksiyonlarda Kkatalizoriin susbstratlara karsilik diisik mol
ekvalentlerde kullanilmasi o katalizoriin endiistriyel kullanilabilir olmasini 6nemli
kilmaktadir. Homojen Katalizorlerin kullanildigi tepkimelerde, katalizorlere baglanan
ligandlar yeniden dizayn edilerek ve segicilik ozellikleri gelistirilerek, istenilen degisik
ozellikler katalizore kazandirilabilmektedir. Buna karsin heterojen katalizorler ise uygun
bir kat1 destege immobilize edilerek kullanilast miimkiin kilinsa da katalizordeki organik
cevrenin istenilen sekilde degistirilerek katalitik aktivite uygulamalarinin gerceklesmesi

her zaman miimkiin olmamaktadir (Hagen 2015).

[Ik zamanlar hidrojenasyon reaksiyonlar1 Nikel gibi heterojen katalizli bir metal
ortaminda gergeklestirilse de Wilkinson komplekslerinin (RhCly(PPhs)s) kesfi ile beraber
homojen katalizli fosforlu katalizorlerin gelisimine imkéan saglamistir. Wilkinson’in bu tip

katalizor sentezinden sonra Ru, Rh, Os ve Ir gibi metalleri iceren kompleksler



sentezlenmistir. Bununla beraber kompleksin biinyesinde bulunan ligandlar i¢in cesitli
dizaynlar yapilmistir ve halen bu tip yeni yapilarin dizayni devam etmektedir. Bu
ligandlarin sentezi genellikle azot ve/veya fosfor dondr atomlara dayanmaktadir. 1995
yilindaki Noyori’nin yaptigi calismada, ¢ift azot donér atomlu bilesikler ile difosfinil
bilesiklerinden sentezlenen Rutenyum metal kompleksleri, hem hidrojenasyon hem de
transfer hidrojenasyon (TH) reaksiyonlarinda kullanilmistir (Noyori and Ohkuma 2001).
Bu katalizorler hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmis ve
bunlarin yiiksek aktivite gosterdikleri tespit edilmistir. Noyori’nin bu kesfi ile birlikte, baz1
difosfor ve diamin igeren rutenyum kompleksleri sentezlenmistir. Bununla beraber ug
atomlart NN, NO, NNN, PNP ve PNO gibi ¢ok disli ligandlarin oldugu ve uygun P ve N
ligandlar1 iceren Ru komplekslerinin hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyonu i¢in yiiksek
etkili katalizorler olduklari ispatlanmistir (Baratta, Herdtweck et al. 2005, Dayan and
Cetinkaya 2007, Zeng and Yu 2009, Hollas, Gu et al. 2011, Du, Wu et al. 2013,
Miecznikowski, Jasinski et al. 2013, Wang, Ren et al. 2015, Younus, Su et al. 2015) (Sekil

1.2).
N
® oj/fj\ro )L
Z N -
N
Y, TR @
rd ~ ’, ’N N\
N
N N
PR 1 AL
s VY es 9NTTO & !
HN—N N~NH PiPrz PiPrz N

Sekil 1.2. Rutenyum kompleksi olusturmada baz1 ligand tipleri

Hidrojenasyon reaksiyonlarinin ana mekanizmalar1 {izerine iki temel yaklasim
vardir. Sekil 1.3’de goriildiigli gibi birinci olasilikta, ilk asamada doymamuis bilesik (alken,
karbonil bilesigi) metale koordine olmakta ve bunu H; molekiiliiniin katilmasi takip
etmektedir. ikinci yaklasimda ise (daha genel) H, molekiilii metalle etkilesmekte ve bu

yaptya doymamis yapmin koordine olmasi izlemektedir. Her iki yaklagimda da



[MH,(C=X)] gecis maddesi olusmakta ve metalin doymus bilesikten ayrilmasiyla tepkime
tamamlanmaktadir (Pettinari, Marchetti et al. 2003)

[M-H]

“? [M]
c=X
v Uriin
[M(C=X)]
MH,
Alken v
MH,(C=X)] M-C-XH

Sekil 1.3. Hidrojenasyon reaksiyonlarinin ana mekanizmasi

Hidrojenasyon reaksiyonlarinin gergeklesmesi igin reaksiyon ortamina hidrojen
gaz1 verilerek basing ortaminda gergeklestirildigi gibi bazik ve alkol ortaminda Meerwein
Ponndorf Verley (Aliiminyum katalizli ortamda alkoliin ketona, es zamanli olarak
ketonunda alkole doniismesi) reaksiyonuyla gergeklestirilerek yapilabilmektedir. Bu
reaksiyon tipine transfer hidrojenasyon adi verilir. Bu tip reaksiyonlar Aliminyum metalli
ortamin yani sira rutenyum, iridyum, rodyum ve osminyum gibi metal komplekslerin

bulundugu ortamda da gergeklestirilmektedir (Bolm 2004) (Sekil 1.4).

H3C—<

3 CH,
0 Hj
I
M—
R

-

CH, o
(CH3),CHO" J<"'
M-X —m> le) CH;,
X | .
1
" )\
1
H —
R, | Rz = M—H
1H</ v
OH )<
o) R
H 2
HsC_| _CHs |
\"
OH

Sekil 1.4. Transfer hidrojenasyon mekanizmasi



2. ONCEKIi CALISMALAR

Literatiirde katalizorlerin, ¢esitli organik sintonlarin ve endiistriyel kiymeti bulunan
farmasotik Oneme sahip bircok bilesigin sentezinde kullanildigir bilinmektedir. Bu
katalizorlerin;

e Katalitik miktarda kullanilmasi

e Dogal kaynaklardan ulasilabilir olmas1

e Ekonomik ve kolay sentezlenebilir olmasi

e Katalizoriin geri kazanilabilmesi

e Farkli reaksiyon tiirlerinde uygulanabilir olmasi1 gibi 6zellikleri tagimasi halinde
kiymeti daha da artmaktadir.

Hi¢ siiphesiz hidrojenasyon ve transfer hidrojenasyon (TH) calismalarinda
kullanilan katalizor dizayn1 ve katalitik donilisiime etki eden parametrelerin tespiti igin
literatiirde bir¢ok ¢alismanin yapildig1 goriilmektedir.

Bekir Cetinkaya ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, NNN temelli
pydim ligandlar1 sentezlenmis ve bunlarin pydim-Ru (II) kompleksleri hazirlanmigtir. Bu
komplekslerin asetofenonun TH reaksiyonlarindaki Kkatalitik etkileri incelemistir. o-
pozisyonda Metil gruplarinin olmasit halinde, imin yapsindaki aromatik halkanin
kompleksteki sterik engelden dolay1 TH reaksiyonunda doniistim oranmin diistiigii, bunun
yaninda elektron cekici gruplarin p- konumunda olmasi halinde ise doniisiimiin artirg:
tespit edilmistir. Aromatik halkanin p- pozisyonunda elektron ¢ekici grup olarak flor
atomunun bulundugu kompleks ile bir saat igerisinde %99 doniisiim, 0- pozisyonlarinda
metil kullandiklarinda ise bir saatte %62 doniisiim elde etmislerdir (Dayan and Cetinkaya
2007)(Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. NNN tipli pydim komplekslerinin transfer hidrojenasyondaki

uygulamalari

2009 yilinda Osman Dayan ve ark., pridin temelli ligandlar sentezleyerek bu
bilesiklerin [RuCl,-(p-cymene)],, [RUCl2(DMSO)4], [RUCl(PPhs)(p-cymene)]
komplekslerini hazirlamis ve transfer hidrojenasyon uygulamalarininda bu katalizorleri

karsilagtirarak ¢aligmalarini siirdiirmiislerdir(Cetin and Dayan 2009)(Sekil 2.2).

i Yﬁ\r 3
N Z N ]
S N Ligand
S :< \ >: S a b c d

N-N N~N

/\ . /~\ [RuCl,y(p-cymene)], 26 31 23 37
o N—/ a, R= ferul N bo) [RuCl,(Phs)(p-cymene)]| 74 68 51 56
\// b, R= etil, —/ [RuCl,-(DMSO),] 91 88 86 83
c, R= benazil
d, R= allil

Sekil 2.2. Pridin temelli ligandlarin sentezi ve hidrojenasyon denemeleri

2009 yilinda Zhengkun Yu ve ark., rutenyum kompleksleri katalizorliigiinde ve oda
sicakliginda  ketonlarin  transfer  hidrojenasyondaki  katalitik  uygulamalarini
gerceklestirmiglerdir. Oda sicakliginda, agik havada yaptiklari bu denemelerde, substrata
karsilik % 0.2 mol ekvalent katalizér kullandiklarinda 1dk. igerisinde %95 doniisiimle
gerceklestigi tespit edilmistir. Bunun yani sira katalizor miktarim1i %0.05 e diisiirlip
reaksiyonu oda sicakligi yerine refluks ortminda gerceklestridiklerinde ise 30 sn igerisinde
%98 doniisiimle ilgili sekonder alkolleri elde etmislerdir Ayni rutenyum (1) katalizéri TH
reaksiyonu ile aldehitlerin indirgenmesinde hem oda sicakliginda hemde refluks sisteminde
denenmis ve oda sicakliginda 10 dk. icerisinde %98 dontisiim ve refluks sicakliginda 10
sn. igerisinde %99’ un iizerinde doniisiim elde etmislerdir (Zhao, Yu et al. 2009)(Sekil 2.3).



(o] OH 0.2 (0.05) mol % Kat
-+
" X R11L@ N rt (82 °C) J\@ )j\
e
H

N I / N oda sicakhigi :1 dk. %95 (TOF - 28500 h*')
/, | CI\ refluks sicakhgi :30 sn. %98 (TOF - 235200 h™)

N\R ‘/N

Me Ph3P c| OH 0.2 (0.05) mol % Kat

Kat. RJOL® ' )\ rt (82 °C), N, )\® )l\

oda sicakligi  :10 dk %98 TOF - 2940 h*'!
refluks sicakhigi :10 sn >%99 (TOF - 712800 h*')

Sekil 2.3. Aldehit ve ketonlar i¢in rutenyum kompleksinin transfer hidrojenasyon

uygulamasi

Ye ve arkadaglarinin 2011 yilinda yaptiklari ¢alismada, Ru(II) pridil-prazoil temelli
NNN tipli katalizorleri A-D sentezlemisler ve bir seri ketonun transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda katalitik etkinligini arastirmiglardir. NNN tipli sentezledikleri bu
komplekslerin ligand yapisindaki imidazol halkalarinda bulunan NH yapisindaki her iki
azota propil grubu baglh olan kompleks A kullanildiginda katalizlenmenin diistiigii ve
stirenin uzadig1 gortilmistiir. Ancak kompleksteki ligandin imidazole NH yapsinin kismen
veya tamamen serbest oldugu kompleks B ya da kompleks C bilesiginin katalizor olarak
kullanildiginda transfer hidrojenasyon reaksiyonunda doniigiimiin 20-30 sn igerisinde
%98’e ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda kompleks C tuz formundan arindirilip elde
ettikleri kompleks D transfer hidrojenasyon reaksiyonunda kullanildiginda kompleks C ile
benzer sonuglar1 almislardir (Ye, Zhao et al. 2011)(Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Benzimidazol rutenyum komplekslerinin hazirlanmasi



2009 yilinda Zhengkun Yu ve ark., piridil destekli NNN tipli ligandlari
sentezlemislerdir. Bu kompleksin ligand yapisinda bulunan benzimidazol halkasindaki azot
atomuna bagli metil grubu bulundugunda reaksiyonun 5 dakika igerisinde %98 doniisiim
oldugunu ve 11760 h® TOF degerine ulastigini tespit etmislerdir. Benzimidazol
halkasindaki azota bagli metil grubunun yerine yalniza hidrojen oldugunda ayni1 reaksiyon
kosullarinda daha diisiik kompleks miktar1 ile 10 sn. gibi daha kisa siire icerisinde %98
déniisime ve 705600 h™ TOF degerine ulastiklarimi kaydetmislerdir (Zeng and Yu

2009)(Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Rutenyum katalizorlerinin transfer hidrojenasyon uygulamalari

Du Wang ve ark. 2014 yilinda, piridin yapis1 barindiran NNN temelli farkli organik
iskeletlere ait kompleksler sentezlemislerdir. Bu komplekslerin TH reaksiyonlarindaki
katalitik aktivitelerinin kiyaslanmasinda kompleks A ile 5940 h™, kompleks B ile 178200
h ulasan TOF degerleri elde etmislerdir. (Wang, Du et al. 2014)(Sekil 2.6).

N\R’dﬁ/'N
ph,p”
A B
1 sa %11 don. 5 dk. %99 don.
TOF= 5940 h*" TOF= 178200 h™'

Sekil 2.6. Rutenyum katalizoriiniin transfer hidrojenasyon denemeleri



Du Wang ve ark. 2014 yilinda, sentezlemis olduklar1 Bis(triflorometil)prazoil-pridil
temelli NNN tipli ligandlar ile Ru(ll) komplekslerini hazirlayarak bu komplekslerinTH
reaksiyonundaki aktivitesini arastirmiglardir. Bu arastirmalarinda kompleksiizerinde
rutenyuma bagli X atomu olarak Cl kullanildiginda 5940 h™ TOF degeri elde edilirken X
yerine PPh; kullandiklarinda TOF degerinin 29700 h™ e ulastig1 tespit edilmistir. (Du,
Wang et al. 2014)(Sekil 2.7).

/4 N N N N
- Cl A~
N\ ‘\\/N
F-.C /Ru‘
3 X Ci

X = Cl: TOF - 5940 h-"
X = PPh;: TOF - 29700 h-'

Sekil 2.7. Farkli ¢evreli rutenyum katalizorlerinin transfer hidrojenasyon

denemeleri

Niu Li ve ark. tarafindan 2015 yilinda, Yu ve arkadaslarinin ¢alismalarina benzer
sekilde simetrik yapida 2,6-bis(imidazo[1,2-a]piridin-2-il)piridin ligandinindan Rutenyum
(I) kompleksleri sentezlenmistir. Bu komplekslerin katalizorliigiinde ketonlarin TH
reaksiyonunda yiiksek Kkatilitik aktivite gosterdiklerini tespit etmislerdir. TH reaksiyonu
%0.1 mol ekvalent katalizor kullanilmis olup, izopropil alkol igerisinde refluks ederek
%99 déniisiime ve 356400 h™* TOF degerine ulasan sonuglar elde etmislerdir (Li, Niu et al.
2015)(Sekil 2.8).

fj\ OH Kat., NaOH OH o
+ : v o +
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Sekil 2.8. Rutenyum katalizoriiniin transfer hidrojenasyon uygulamalari

9



Yu ve ark., piridin ve imidazol iceren NNN yapili bilesiklerden hazirlanan
Rutenyum komplekselerinin imidazol halkasi {izerinde bulunan elektron ¢eken ve elektron
salan R gruplarmin katalitik aktiviteye olan etkisi arastirilmistir. Bu arastirma sonucunda
elektron salan gruplarin metalin aktiflesmesini saglayarak daha yiiksek katalizlenme
saglandigini ve asetofenonun transfer hidrojenasyonda 116400 h™ tof degerine ulastigint

rapor etmiglerdir (Sekil 2.9).

Me N e
| H CI a, R=Me, (TOF= 5820 h™")
7 N 'i‘\Pph; b, R=NHTs,(TOF= 116400 h™')
=N—gigN R ¢, R=NO,, (TOF=920 h')
Mé pp.p? Ci . d ReH, (TOF= 3880 h

Sekil 2.9. Rutenyum kompleksindeki substituent etkisi

Zhengkun Yu ve arkadaslart TH i¢in NNN tipli kompleksleri ile birlikte Sekil
2.10’daki mekanizmay1 &nermislerdir (Du, Wu et al. 2013). Oncelikli olarak mekanizmada
molekiile bagl olan halojeniiriin bir alkoksit ile yer degistirmesi B ve alkoksitin ketona
doniigiimii esnasinda hidrojen metal iizerine aktarilmistir ve C alkoksitin ketona doniigerek
eliminasyonu gergeklesir. Metal hidriti olustuktan sonra indirgenecek olan ketonun metal
ile koordine olmasi1 D ve karbonil karbonuna hidrojenin atagi ile ketonun indirgenmesi E

ve olusan reaksiyonda proton kaynagi ve ¢oziicii ile yer degistirme gozlenir.
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Sekil 2.10. Zhengkun Yu tarafindan 6nerilen transfer hidrojenasyon mekanizmasi

Bark Moore ve ark., NNN temelli terpiridin ligandlar1 kullanarak hazirladiklart
rutenyum igerikli kompleksleri ile transfer hidrojenasyon calismalar1 yapmislardir. Bu
calismalarinda piridin halkas1 tizerindeki OH gruplarinin katalitik etkilerini incelemislerdir.
Bu incelemeler sonucunda OH grubundaki protonun reaksiyonun bazik ortamda
gerceklesmesinden dolay1 deprotonasyona ugradigi ve metal merkezinde elektronik etkiye
sebep oldugunu rapor etmislerdir (Moore, Bark et al. 2016)(Sekil 2.11).

Ph3 S PPh; S PPhs
,\Q ’\C/S N4
N Ru’N N Ru N U\Q
CO OH CO

Sekil 2.11. Terpiridin bilesiklerinde OH etkisi
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Sahin ve arkadaslar1 2016 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, 3-hidroksipiridinden yola
cikarak NNN temelli Ru kompleksini olustirmus ve TH reaksiyonlarinda kullanmislardir.
Ayrica bu ¢aligsmada piridin halkasi tizerinde bulunan OH grubunun etkisi de incelenmis ve
bu incelemeler sonunda OH grubunun reaksiyonu katalizlemeye etkisini arastirmislardir ve
Rutenyum iizerinde yiik yogunlugunun artmasi sonucu reaksiyonun daha hizli

katalizlendigi tespit etmislerdir (Sahin, I. et al.)(Sekil 2. 12).

. C|‘C'© @*

NaOH, 2-propanol, reflux

~

I L3
G0 R
@’ “RuZ \‘© OH
PhsP & ~Cl
12a Cl
- 60 dk
NaOH, 2-propanol, reflux < %59 doniisim

Sekil 2. 12. NNN Tipli Piridin Bazli Ru Kompleksinde OH Etkisi

Katalitik reaksiyonlarin en biiylik ¢ikmazlarindan birisi, {riinlerin veya
katalizorlerin reaksiyon karigimindan ayriminda yasanan sorunlardir. Ayni zamanda
ekstraksiyon sirasinda katalizorler genellikle tahrip olarak c¢evreye =zararli hale
doniisebilmektedir. Katalizorleri uygun bir kati destege immobilize ederek kullanmak,
cevreye herhangi negeatif etkisi olmaksizin yapilabilen uygulamalardan biridir. Bu yonde
yeni katalizorler gelistirmek ise en Onemli amaglardan biri haline gelmistir. Boylece
homojen katalizor olarak ¢ok genis bir ¢alisma alanina sahip ve yiiksek aktiviteleri ile
birlikte segiciliklerinden dolay1 katalizor olarak kullanilan kompleksler, kati destege
baglanarak, daha kullanisli ve c¢evreye daha az zararli heterojen katalizérlere yeniden
dizayn edilebilmektedirler.

Kat1 destekli Ru komplekslerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda
kullanimlar1 da literatiirde mevcuttur. Del Zotto ve arkadaslar1 sentezledikleri cis-

[RuCly(ampy) (Ri:N(CH2PPh,);] kompleksini transfer hidrojenasyon reaksiyonunda
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kullanmislar ve kompleksin yiiksek aktivite (TOF > 300000h™) gosterdigini rapor
etmislerdir (Del Zotto, Greco et al. 2007)(Sekil 2.13).

&
e, T O e

- PPh N RO—
SI\/\N 2+ ~N Ru—PPh3 cl’ | \ \N\/\l

7 .
| \—PPh, Cl c|| PPh, “ei P h—/ Si'
2

Sekil 2.13. Silika destekli rutenyum kompleksi

Warad 2010 yilinda yaptig1 bir caligmada, sentezledikleri [RuCl2(P)2(N)] tipindeki
komplekslerini hem homojen katalizor olarak hem de immobilize ederek heterojen
katalizor olarak hidrojenasyon reaksiyonunda kullanmistir (Warad, Al-Othman et al. 2010)
(Sekil 2.14).

Ph Ph
H Ph
I % ¢l
\ |< P [N\RLIP\/\O/
Hz S (o}
i
(OMe);Si Ph odo
(OMe),Si ‘
Polisiloksan
H
Ph,;P PPh
2 3 3
HZN N\R|/PPh3 Cls :Cl
— EH ug —_— -S| HN® 'NH
cl PPh, N~ & PPhs \/\, 2
PhsP Ru olisiloksan
CI PPh3 p
Si(MeO);

Sekil 2.14. Silika destekli rutenyum kompeklerinin hazirlanmasi

Mihalcik ve Lin (2009), pendantsiloksi gruplu kiral RuCl,-difosfin-diamin

bilesiklerini farkli destek katilar1 kullanarak sentezlemislerdir. Kat1 destege tutturulmus bu
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kompleksler aromatik ketonlarin ve rasemik aldehitlerin asimetrik hidrojenasyonunda

kullanilmuslardir (Mihalcik and Lin 2009)(Sekil 2.15).

H
H Ar,P cl N, R
R 2 ’,
ArzP\éIul /N,, " C ™~ R:(
ap—" G N"YR  + HO Toluen _, \arp—" ¢ N R
2 HO Reflux, 24 h
MSN-48 si
Si(OEt), MSN-41 o .'\0
LP-MSN-41 0

Sekil 2.15. Silika destekli NN ligandindan rutenyum kompleksinin hazirlanmasi

Varma ve Baig tarafindan 2013 yilinda demir nanopartikiile RuCl; baglayarak elde
ettikleri miknatislanma 6zelligi gosterebilen magnetik silika destekli Ru nanopartikiilleri
hazirlamislardir. Sentezledikleri bu nanopartikiilleri transfer hidrojenasyon yontemiyle
mikrodalga altinda aldehit ve ketonlarin indirgenmesinde %99’a varan donilisiim

oranlariyla ilgili alkollerine indirgemislerdir (Baig and Varma 2013)(Sekil 2.16).

AN X

|
R—r » R >
Z iPrOH, KOH, MW, 100°C

@®
0 @ @ OH
Q9

Sekil 2.16. Demir nanaopartikiile bagl rutenyum metalinin TH reaksiyon

Literatiirde kat1 destegi silika, Fe3O4, MCM41, TiO, ve polimer temelli
heterojenize edilmis katalizorler gibi pek ¢ok katalizor sistemi bulunmaktadir. Bu katalizor
sistemleri hidrojenasyon/transfer hidrojenasyon basta olmak iizere pek c¢ok katalitik
aktivite ¢alismasinda kullanilmaktadir (Bianchini, Dal Santo et al. 2003, Blaser, Malan et
al. 2003, Nie and Suo 2005, Bautista, Caballero et al. 2006, Sahoo, Kumar et al. 2007,
McDonald, Muller et al. 2008, Parambadath and Singh 2009, Deshmukh, Kinage et al.
2010, Warad, Al-Othman et al. 2010, del Pozo, Corma et al. 2011, Sahoo, Bordoloi et al.
2011, Balazsik, Szollosi et al. 2012, Hu, Liu et al. 2012, Qin, Wang et al. 2012)(Sekil
2.17).
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Sekil 2.17. Kat1 destek maddelerine bagli rutenyum kompleksleri
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3. MATERYAL VE METOD

3.1.Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1.Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kapah Formiili Firma Adi
Rutenyum(1l) klorirtrifenilfosfin RuCl,(PPhs); -
Asetofenon CsHgO Aldrich
2-Propanol CsHgO Aldrich
2'-Metil asetofenon CoH100 Alfa- Aesar
3'-Metil asetofenon CyH100 Alfa- Aesar
4'-Metil asetofenon CoH100 Merck
2'-Metoksi asetofenon CoH1002 Alfa- Aesar
3'-Metoksi asetofenon CoH1002 Alfa- Aesar
4'-Metoksi asetofenon CoH100- Alfa- Aesar
2'-Bromo asetofenon CsH/BrO Alfa- Aesar
3'-Bromo asetofenon CsH/BrO Alfa- Aesar
4'-Bromo asetofenon CgH/BrO Alfa- Aesar
4'-Kloro asetofenon CgH;CIO Alfa- Aesar
2-Asetil tiyofen CeHsOS Aldrich
2-Asetil piridin C;H;NO Sigma-Aldrich
2-Heksanon CeH120 abcr
2-Pentanon CsH10O abcer
4-Metoksi benzofenon C14H120, Alfa- Aesar
Propiyofenon CoH100 Alfa- Aesar
4-fenil-2-biitanon CioH120 Alfa- Aesar
2-Heptanon C/H1,0 Aldrich
2-Furil metil keton CsHsOS Aldrich
4-Kloro benzofenon Ci13HoCIO Alfa- Aesae
4-Metil benzofenon Ci14H120 Alfa- Aesar
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2'-Kloro asetofenon
1-Asetonafton
3-Benzoilpiridin
1-Tetralon
Isobutirofenon
Izobiitil metil keton

Tetraetoksisilan

3-Kloropropil trietoksisilan

Metanol

Sodyum bikarbonat
Sodyum hidroksit
Tetrahidrofuran (THF)
Sodyum Siilfat

Dietil Eter

Trifloro asetik asit (TFA)
Potasyum hidroksit
Hidroklorik Asit

Etil Asetat

Dikloro Metan

Etanol

Hekzan

Aseton

Benzen

Trietil Amin

Sodyum izopropoksit
Sodyum t-butoksit
Potasyum t-butoksit
Di metoksi etan (DME)
Toluen

Di t-biitil dikarbonat

Etil kloro format

CgH/CIO
C12H100
Ci12HgNO
C10H100
CioH120
CeH120
CgH2004Si
CoH1CIOsSI
CH3;0H
NaHCO;3;
NaOH
C4HgO
Na,SO4
C4H100
CF3;COOH
KOH

HCI
C4HgO
CH.CI
C,HsOH
CeHa4
CH30OCH3
C6H6
(CoHs)sN
C3H;NaO
C4HgNaO
C4H9KO
C4H100;
C/Hs
Ci10H180s
C3HsCIO;,

Alfa- Aesar
TClI

Alfa- Aesar
Alfa- Aesar
Alfa- Aesar
Alfa- Aesar
Alfa- Aesar
Aldrich
Alfa-Aesar
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Merck
Tekkim
Tekkim
Tekkim
Tekkim
Tekkim
Tekkim
Aldirich
Tekkim
Tekkim
Tekkim
Tekkim
Tekkim
Tekkim
VWR
Merck
Merck
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3.1.2. Kullanilan Cihazlar
Hassas Terazi

Ultrasonik Banyo

Manyetik Karigtiricilar
Kompresor

Doner Buharlastirict (Evaporator)
UV Lambasi 254 nm—366 nm
UV Spektrofotometresi

TGA

Analyzer

IR Spektrofotometresi
SEM-EDX

1H- ve 13C-NMR

MHz, 400 MHz and 600 MHz)
GC ( Gaz Kromatografisi)

GC Kaolon

Erime Noktas1 Tayini

: A&D HR-250AZ

: VWR Ultrasonic Cleaner

: IKA RCT Basic

: KNF Lab Laborport

: CVC 3000 Vacuubrand PC 3000 Series

: Model Mineralight

: Hitachi U-3900

: STA 6000 Perkin Elmer Simultaneus Termal

: Perkin ElImer UATR two FTIR Spektrometre

: Bruker-Zeiss EVO LS10
: Varian Mercury 400 MHz ve Bruker (300

: YL Instrument 6500 GC System
: HP-5 (30m x 0.25 mm x 0.25 pum) kolon
: Electrothermal 9200

Kromatografik yontemlerle yapilan fraksiyonlama, izolasyon ve saflagtirma caligmalarinda
kullandigimiz adsorbanlar sunlardir; Kolon Kromatografisi i¢in; Silika jel (Kieselgel 60,
70-230 mesh, Merck). ince Tabaka Kromatografisi (ITK); Silikajel (Hazir plaka, Kieselgel
60 F254, 0,2 mm, Merck).

IR icin birim cm™ kullamlmustir ve kisaltmalar sdyledirr; zayif (w),orta (m),giiclii (s). *H-
NMR ve *C-NMR spektrumlari i¢in kullanilan kisaltmalar ise; singlet (s), dublet (d),
dublet ve dublet (dd), dublet dublet ve dublet (ddd), dublet ve triplet (dt), dublet ve quartet
(dq), triplet (t), multiplet (m) ve quartet (q) sekilindedir. Purificaiton of Laboratory
Chemicals’ kitabindaki yontemler kullanilarak, reaksiyonda kullanilan reaksiyon

¢oziciileri saflastirilmustir.
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3.2. Metod

3.2.1. 3-hidroksipridin-2,6-dikarbaldehid 3 sentezi

OH
; S OH
I N H,C=0,0H | Se,0, Dioksan N
J —— N ——— P
N 90°C Refluks N
1 OH 2 OH (o) 3 (0]

Sekil 3. 1.Hidroksi piridin dialdehit 3sentezi

Yuvarlak dipli {i¢ boyunlu bir balonda NaOH (10.5 g; 262.5 mmol) saf su ile (100 mL)
¢ozildi ve tizerine 3-hidroksipridin 1 (25 g; 263.15 mmol) tek porsiyonda eklendi. 90 °C
sicakliktaki reaksiyon karisimina formaldehit (4x20.4 mL, %38 lik) basing ayarli damlatma
hunisi ile ilave edildi. Reaksiyon 24 saat ilerledikten sonra ITK ile baslangi¢c maddesinin
tilkendigi goriildii ve daha sonra oda sicakligina getirilerek sogutulan reaksiyon karigimi
asetik asit (15 mL) ile notrallestirildi. Diisiik basingta doner buharlastirici yardimiyla
reaksiyon ¢dziiciisli ortamdan uzaklastirildi ve ham {iriin direk olarak kolon kromatografisi
yontemiyle etilasetat yiirtiicii faz ile gerekli saflastirma islemi yapilmistir ve %68 verimle
28 g acik sar1 kati madde 2 olarak elde edildi (EK-1). 3-Hidroksipridin-2,6-dimetanol 2 (15
g, 96.6 mmol) bilesigi tizerine dioksan (480 mL) eklendi ve ¢6ziinmesi saglandi. Daha
sonra reaksiyon karisimi tizerine, SeO, (23.37 g, 212.5 mmol) ilave edilerek 24 saat
boyunca refluks edildi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile takip edilerek iiriine doniistiigii
gozlendi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak, kati madde siiziilerek organik
faz disik basing altinda evoparator ile ¢oziiclisiinden uzaklastirildi ve {irtin (3/1
hegzan/etilasetat) kolon kromatogrofisi ile igersindeki safsizliklardan arindirildi.3-
hidroksipridin-2,6-dikarbaldehid 3 sar1 kati madde olarak %90 verimle (13.5) elde edildi
(Sahin ve ark.2016) (Sekil 3. 1).

e.n.: 117-120 °C,

'H NMR (400 MHz, CDCl3)  ppm 11.15 (s, 1H), 10.15 (s, 1H), 10.01 (s, 1H), 8.13 (d, J
= 8.8 Hz, 1H), 7.51 (d, J = 8.8 Hz, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) 8 ppm 198.3, 190.8, 161.5, 146.5, 136.3, 127.9, 126.9 (EK-
2).
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3.2.2. 2,6-bis((E)-((4-metoksifenil)imino)metil)piridin-3-ol 4 bilesiginin sentezi

I X OH
OH y
| N p-anisidin | N |
Z > N N
| N | EtOH, refluks
O 3 (o} 4
H,CO OCH,

Sekil 3. 2.NNN ligand1 4sentezi

Yuvarlak dipli bir balon i¢inde 3-hidroksipridin-2,6-dikarbaldehit 3(500 mg; 3.30 mmol),
etanol (5 mL) ile ¢oziildiikten sonra tizerine p-anisidin (896.5 mg; 7.28 mmol) ilave edildi
ve reaksiyon 2 saat boyunca refluks edildi. Reaksiyonun ilerleyisi ITK ile kontrol edildi
vereaksiyon ortammda aldehitin 3 tamamen iiriine doniistiigii goriildi. Olusan madde
EtOH ile yikanarak vakum altinda siiziildii. Turuncu renkli %45 (541 mg) verimle 2,6-
bis((E)-((4-metoksifenil)imino)metil)piridin-3-ol 4 bilesigi kat1 olarak elde edildi
(Altunbas,2015) (Sekil 3. 2).

e.n. : 229-231 °C,

'H NMR (500 MHz, CDCls) & 13.93 (s, 1H), 8.91 (s, 1H), 8.59 (s, 1H), 8.20 (d, J = 8.7
Hz, 1H), 7.44 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 6.99
(d, J=8.9 Hz, 2H), 6.96 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 3.87 (s, 3H), 3.85 (s, 3H).,

BC NMR (126 MHz, CDCl3) 6 160.4, 159.7, 159.6, 158.6, 157.1, 146.8, 143.8, 139.7,
136.7,125.4, 124.8, 122.7, 122.5, 114.7, 114.3, 55.5, 55.4 (EK-3).
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3.2.3. Kompleks (5) sentezi

| P Ru(PPh3);Cl, ~Z
| N | ) I Nc| I
N LN
N N Toluen, refluks /©/ ~ |- \©\
MeO 4 OMe MeO ph3p/ ClI OMe
5

Sekil 3. 3.Kompleks 5 sentezi

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balon iginde hazir bulunan 2,6-bis((E)-((4-
metoksifenil)imino)metil)piridin-3-ol 4 bilesigi (200 mg; 0.55 mmol) degasse edilmis
toluen (5 mL) ile ¢oziildi ve tizerine Ru(PPh3)sCl, (527 mg; 0.55 mmol) ilave edildi.
Reaksiyon 5 saat boyunca refluks edildi. Kompleks olusumu balonun i¢indeki ¢okme ile
gozlendikten sonra reaksiyon oda sicakligina getirelerek sogumaya birakildi ve oOnce
dietileter daha sonra petrol eteri ile yikanarak vakum altinda siiziildii. Kompleks 5 kati
olarak koyu yesil renkte 410 mg % 94verimle elde edildi (Altunbas,2015) (Sekil 3. 3)(EK-
4).

e.n. : 261-263 °C,

'H NMR (300 MHz, CDCls) 6 10.26 (b, 1H), 7.75 — 7.40 (m, 4H), 7.42 — 6.97 (m, 11H),
6.62 (bs, 12H), 4.26 (s, 6H).

3P NMR (121 MHz, CDCl3) 8 29.52, -78.92.
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3.2.4. Fes04 materyalinin 6 hazirlanmasi

Deiyonize su

FeCl, + Fecl, NHa o @
80 °C

6

Sekil 3.4. Nanopartikiil Fe304 materyalinin 6 sentezi

Bir balon igerisine FeCl, (4.03 g, 0.032 mmol) ile FeCl; (9.07 g, 0.056 mmol) konularak
bu maddelerin deiyonize su (640 mL) igerisinde ¢Oziinmesi saglandi. Karisim 80 °C
sicaklikta 1 saat karistirildiktan sonra tek porsiyonda sulu amonyak (40 mL) ilave edildi ve
yaklasik yarim saat daha karigtirildi. Reaksiyon oda sicakligina kadar sogutularak
magnetik dekantasyon ile sicak deiyonize su (5x50 mL) ile yikandi ve elde edilen
magnetik Ozellikteki kati madde 70 °C de kurutuldu. Miknatisla tutulma 6zelligi gosteren
magnetik kat1 6 siyah renkli olarak 6,75 g elde edildi (Sekil 3.4).
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3.2.5. Fes04-TEOS 7 hazirlanmasi

Sekil 3.5. Nanopartikiil (Fe3O4) TEOS materyalinin 7 sentezi

Bir balon igerisine sirasiyla; FesO4 (2.7 g, 11 mmol), etanol (100 mL), deiyonize su (27
mL), ve konsatre sulu amonyak (1.8 mL) eklenenerk ultrasonik banyo igerisinde 30 dk.
boyunca ¢6ziinme saglandi. Reaksiyon karisimina ¢oziinmenin ardindan TeOS (1.92 mL)
eklendi ve 24 saat oda sicakliginda reaksiyon devam ettirildi. Manyetik dekantasyon
yontemiyle deiyonize su (2x50 mL) ve etanol (50 mL) ile yikanan manyetik kat1 70 °C de
kurutuldu ve 3.15 g kahverengi renkte kat1 madde 7elde edildi (Sekil 3.5).
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3.2.6.Kloropropil demir nanopartikiil 8 hazirlanmasi

Sekil 3.6. Kloropropil demir nanopartikiil 8sentezi

Bir balon igerisine Fe304/SiO, (2 g) eklenerek azotla degasse edilmis kurutulmus toluen
(40 mL) ilave edilerek 1 saat ultrasonik banyoda c¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon
karisimina 3-kloropropiltrietoksisilan (0.7 mL) ve toluen (20 mL) ilave edilerek azot gazi
altinda 48 saat reflux edildi. Balon igerisinde olusan kat1 madde etanol (3x25 mL) ile
yikandi ve manyetik dekantasyon ile 1.56 g kahverenkli katt madde 8 elde edildi (Sekil
3.6).

FTIR (KBr, cm1): 3401, 1085, 804.(EK-5a)
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3.2.7.Demir destekli piridindialdehit bilesiginini 9 hazirlanmasi

OH
Cl o

o_
S/
Y

Sekil 3.7. Demir nanopartikiil piridindialdehit 9 sentezi

Bir balon igerisindeki 3-Hidroksipridin-2,6-dikarbaldehit 3 CH,CIl, (40 mL) igerisinde
coziinerek NaH (0.204 mg; 8.58 mmol) eklendi 30 dk. karistirildiktan sonra 8 nolu bilesik
(650 mg) eklendi ve reaksiyon 3 giin refluks sicakliginda devam ettirildi. Reaksiyonda
olusan kat1 madde manyetik dekantasyon yontemiyle siiziilerek su (100 mL) ile yikand1 ve
organik atiklardan uzaklastirmak i¢in etanol (50 mL) ile muamele edildi. Demir destekli
piridindialdehit bilesigi 9 koyu kahverenginde 634 mg olarak elde edildi (Sekil 3.7).

FTIR (KBr,cm'l): 3431, 1763, 1668, 1084. (EK-5b)

UV-vis (DR, nm) : 220,242, 311, 355, 459.(EK-6)
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3.2.8. NNN temelli demir destekli ligandin 10 sentezi

SI-O—SI
o |
| N p-anisidin "/(Nt/['|
N” EtOH N N
: o . L
9 MeO 10 OMe

Sekil 3.8. Demir nanopartikiil NNN ligand 10sentezi

o—

Bir balon igerisindeki 9 bilesigi (400 mg), etanol (15 mL) icerisinde konularak iizerine p-
anisidin (486 mg; 3.96 mmol) eklendi ve 5 saat refluks edildi. Olusan {iriin manyetik
dekantasyonla ayrildi ve kalan madde etanol (30 mL) ile organik atiklardan ve baslangig¢
materyallerinden uzaklastirmak i¢in yikandi. NNN-temelli demir destekli ligand 10 koyu
kahverenkte 360 mg olarak elde edildi (Sekil 3.8).

FTIR (KBr, cm1): 3416, 1612, 1084, 807. (EK-5c)
UV-vis (DR, nm): 228, 282, 318, 347, 485 (EK-6)
TG/DTA: % 30.2
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3.2.9.NNN temelli Demir nanopartikiil rutenyum kompleksinin 11 sentezi

L s. J
XI

Toluen

I Ru(PPh3)3CI2 |
| N | N\ |//
ISR Ot
eO 10 OMe

Sekil 3.9. Demir nanopartikiil NNN kompleks 11 sentezi

11

Bir balon igerisinde hazir bulunan 10 bilesigi (300 mg) degasse edilmis toluen (15 mL)
igerisine konularak iizerine Ru(PPh3)3Cl; (796 mg; 0.83 mmol) eklendi ve azot gazi altinda
5 saat refluks edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak manyetik dekantasyon
yontemiyle etileter (3x30 mL) ve hekzan (40 mL) ile yikanarak kurutuldu. NNN-temelli
demirli magnetik 6zellikteki rutenyum kompleksi 11 siyah renkte 700 mg olarak elde
edildi (Sekil 3.9).

FTIR (KBr, cm1): 3433, 3052, 1630, 1087, 742, 544, 518. (EK-5d)
UV-vis (DR, nm) : 216, 303, 353, 421, 491 (EK-6)
TG/DTA: % 59.4
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3.2.10. Transfer Hidrojenasyon icin genel yontem

(o)
OH
Kompleks
N
Ro + )\ Baz sicaklik O)\ )J\
~
12

Sekil 3. 10.Ketonlarin TH Reaksiyonu

Yontem A: 25 mL 'lik yuvarlak dipli, iki boyunlu balon igerisinde bulunan azot ile degasse
edilmis isopropilalkol (9,75 mL) iizerine keton 12 (1 mmol) ilave edilip refluks edildikten
sonra sirayla; NaO'Pr (0.2 mL, 0,1M) ve Katalizér 5 (% 0.5 mmol) tek porsiyonda eklendi.
Refluks edilen reaksiyon karigimindan, reaksiyona katalizoriin eklenmesinden sonra
diizenli zaman araliklariyla numune alinarak GC ile substratin {irtine 13 doniisiim oraninin
analizi yapilmis olup reaksiyon i¢in karar kilinan zaman igin tekrar yeni deneyler kurulmus

olup tek analiz ile sonuglar belirlenmistir(Sekil 3. 10).

Yontem B: 25 mL 'lik yuvarlak dipli iki boyunlu balon igerisinde bulunan azot ile degasse
edilmis isopropilalkol (4,75 mL) iizerine keton 12 (1 mmol) ilave edilip refluks edildikten
sonra sirayla; NaO'Pr (ImL, 0,1M) ve katalizér 11 (% 0.57 mmol) tek porsiyonda eklendi.
Refluks edilen reaksiyon karigimindan, reaksiyona katalizoriin eklenmesinden sonra
diizenli zaman araliklariyla numune alinarak GC ile substratin iiriine 13 doniisiim analizi
yapilmis olup reaksiyon icin karar kilinan zaman igin tekrar yeni deneyler kurulmus olup

tek analiz ile sonuglar belirlenmistir (Sekil 3. 10).
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3.2.11. 1-feniletan-1-ol 13a TH Reaksiyonu
(0] Kompleks 5 OH

)Oi Kompleks 11 )Oj\
>
+ )
NaO'Pr, refluks +

12a 13a

Sekil 3.11. 1-feniletan-1-ol 13a TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede asetofenon (120 mg, Immol)NaO'Pr (0,2 mL, 0.1
M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0,5 mmol) kullanildi ve %96 doniisim (2 dakika
igerisinde) elde edildi (EK-7). Yontem B ile yapilan denemede asetofenon (120 mg,
1mmol) NaO'Pr (0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0,57 mmol) kullanildi ve %97
doniisim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-8).Reaksiyonda substratin iiriine
doniistim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3.11).

GC analizi: Oven 100°C (120°C),inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C (260 °C), yiiriitiicli gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlar1 tyeon=4.94 dak., tako=4.78 dak. (tketon=3.43
dak., takoi=3.33 dak.)

3.2.12. 1-(o-tolil) etan-1-ol 13b TH Reaksiyonu

Kompleks 5 OH

(o]
)Oi Kompleks 11 )(i\
>
Me * NaO'Pr, refluks . *

M
12b 13b

Sekil 3.12. 1-(o-tolil)etan-1-ol 13b TH Reaksiyonu

TH igin yontem A ile yapilan denemede o-metil asetofenon (134 mg, 1mmol) NaOH (0,2
mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0,5 mmol) kullanildi ve %95 doniisim (15
dakika icerisinde) elde edildi (EK-9). Yontem B ile yapilan denemede 0-metil asetofenon
(134 mg, 1mmol) NaO'Pr(1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0,57 mmol)
kullanild1 ve %99 doniisiim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-10). Reaksiyonda

substratin {irline doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3.12).
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GC analizi: Oven 100°C (120°C),inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C (260 °C), yiiriitiicii gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tyeton=7.1 dak., taxo=8.93 dak. (tketon=4.07
dak., tako=4.85 dak.)

3.2.13. 1-(m-tolil) etan-1-ol 13c TH Reaksiyonu

Kompleks 5 OH
OH Kompleks 11 O
. _ > P
NaO'Pr, refluks +
Me Me
12¢c 13c

Sekil 3.13. 1-(m-tolil)etan-1-ol 13c TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede m-metil asetofenon (134 mg, 1mmol) NaO'Pr(0,2
mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0,5 mmol) kullanildi ve %96 doniisiim (5 dakika
igerisinde) elde edildi (EK-11). Yontem B ile yapilan denemede m-metil asetofenon (134
mg, 1mmol) NaO'Pr(1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0,57 mmol) kullanildi ve
%97 doniistim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-12). Reaksiyonda substratin iiriine
dontisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3.13).

GC analizi: Oven 100°C (120°C),inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriitiicli gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlar1 tyeon=8.55 dak., tako=8.04 dak. (tketon=4.76
dak., takoi=4.50 dak.)
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3.2.14. 1-(p-tolil) etan-1-ol 13d TH Reaksiyonu

o} OH

Kompleks 5
OH (o)
Kompleks 11
. A . - . A
NaO'Pr, refluks
Me’ Me

12d 13d

Sekil 3.14. 1-(p-tolil)etan-1-ol 13d TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede p-metil asetofenon (134 mg, 1mmol) NaO'Pr (0,2
mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0,5 mmol) kullanildi ve %95 doniisim (10
dakika igerisinde) elde edildi (EK-13). Yontem B ile yapilan denemede p-metil asetofenon
(134 mg, 1mmol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0,57 mmol)
kullanild1 ve %94 doniisiim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-14). Reaksiyonda
substratin {lirline doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3.14).

GC analizi: Oven 100°C (120°C),inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriitiicli gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlar1 tyeon=9.12 dak., tako=8.10 dak. (tketon=4.95
dak., tako=4.47 dak.)

3.2.15. 1-(2-metoksifenil) etan-1-ol 13e TH Reaksiyonu

O oH Kompleks 5 OH o
Kompleks 11
>
@fk * )\ NaO'Pr, refluks @(\ * )l\
OMe OMe
12e 13e

Sekil 3.15. 1-(2-metoksifenil)etan-1-ol 13e TH Reaksiyonu

TH icin ydntem A ile yapilan denemede o-metoksi asetofenon (150 mg, Immol) NaO'Pr
(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %95 déniisiim (60
dakika igerisinde) elde edildi (EK-15). Yontem B ile yapilan denemede 0-metoksi
asetofenon (150 mg, 1mmol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0.57
mmol) kullanildi ve %99 doniisim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-16).
Reaksiyonda substratin {irline doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil
3.15).
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GC analizi: Oven 120°C (120°C),inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C (260 °C), yiiriitiicii gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tgeton=7.64 dak., tako=7.33 dak. (tketon=8.28
dak., tako=7.94 dak.)

3.2.16. 1-(3-metoksifenil) etan-1-ol 13f TH Reaksiyonu

o OH Kompleks 5 OH o
Kompleks 11
+ )\ - gl )j\
NaO'Pr, refluks +
OMe OMe
12f 13f

Sekil 3.16. 1-(3-metoksifenil)etan-1-ol 13f TH Reaksiyonu

TH icin yontem A ile yapilan denemede m-metoksi asetofenon (150 mg, 1mmol) NaO'Pr
(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %0 doniisiim (10
dakika igerisinde) elde edildi (EK-17). Yontem B ile yapilan denemede m-metoksi
asetofenon (150 mg,1mmol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0.57
mmol) kullanildi ve %0 doniisiim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-18). Reaksiyonda
substratin {irline doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3.16).

GC analizi: Oven 120°C (120°C),inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C (260 °C), yiiriitiicli gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlart teeon=8.21 dak., takoi= - dak. (tketon=8.47
dak., takoi= - dak.)
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3.2.17. 1-(4-metoksifenil) etan-1-ol bilesiginin 13g TH Reaksiyonu
(0] Kompleks 5 OH

OH Kompleks 11 (0]
* )\ NaO'Pr refluks> + )l\
MeO ’ MeO
139

12g

Sekil 3.17. 1-(4-metoksifenil)etan-1-ol 13g TH Reaksiyonu

TH icin yontem A ile yapilan denemede p-metoksi asetofenon (150 mg, 1mmol)NaO'Pr (
0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %89 doniisiim (5
dakika igerisinde) elde edildi (EK-19). Yontem B ile yapilan denemede p-metoksi
asetofenon (150 mg, 1mmol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0.57
mmol) kullanildi ve %89 doniisim (360 dakika igerisinde) elde edildi (EK-20).
Reaksiyonda substratin iirline doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil
3.17).

GC analizi: Oven 120°C (120°C),inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriitiicli gaz
hidrojen, akis hizi 1.2 mL, alikonma zamanlari teeon=10.35 dak., tyx=8.51 dak.
(tketon=10.88 dak., tykoi=8.81 dak.)

3.2.18. 1-(2-bromofenil) etan-1-ol 13h TH Reaksiyonu
o Kompleks 5 H

(o]
OH Kompleks 11 0
+ )\ . > + )J\
NaO'Pr, refluks
Br Br

12h 13h

Sekil 3.18. 1-(2-bromofenil)etan-1-ol 13h TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 0-bromo asetofenon (199 mg, 1mmol) NaO'Pr
(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %73 déniisiim (10
dakika icerisinde) elde edildi (EK-21). Yontem B ile yapilan denemede o0-bromo
asetofenon (199 mg, Immol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0.57
mmol) kullanildi ve %33 dontisim (360 dakika icerisinde) elde edildi (EK-22).
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Reaksiyonda substratin iirline doniistim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil
3.18).

GC analizi: Oven 120°C (120°C),inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriitiicli gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlar1 tyeon=7.38 dak., tako=8.79 dak. (tketon=7.26
dak., takoi=8.49 dak.)

3.2.19. 1-(3-bromofenil)etan-1-ol 13i TH Reaksiyonu

o Kompleks 5 OH

OH Kompleks 11 0
>
* )\ NaO'Pr, refluks + )j\
Br Br

12i 13i

Sekil 3. 19. 1-(3-bromofenil)etan-1-0l113i TH Reaksiyonu

TH igin yontem A ile yapilan denemede m-bromo asetofenon (199 mg, 1mmol) NaO'Pr
(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanild1 ve %96 doniisiim (1
dakika igerisinde) elde edildi (EK-23). Yontem B ile yapilan denemede m-bromo
asetofenon (199 mg, Immol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0.57
mmol) kullanildi ve %99 doniisim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-24).
Reaksiyonda substratin {irline doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil
3.19).

GC analizi: Oven 120°C (120°C),inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriitiicli gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlart teion=8.73 dak., tako=10.12 dak. (teton=9.17
dak., takoi=10.71 dak.)

3.2.20. 1-(4-bromofenil)etan-1-ol 13j TH Reaksiyonu
o)

Kompleks 5
OH (o]
Kompleks 11
y
/@)k + )\ NaOiPr, refluks /©)\ + )j\
Br Br

12j 13j

Sekil 3.20.1-(4-bromofenil)etan-1-ol 13j TH Reaksiyonu
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TH i¢in yontem A ile yapilan denemede p-bromo asetofenon (199 mg, 1mmol)NaO'Pr (0.2
mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %98 doniisiim (2 dakika
igerisinde) elde edildi (EK-25). Yontem B ile yapilan denemede p-bromo asetofenon (199
mg, 1mmol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0.57 mmol) kullanildi
ve %88 doniisiim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-26). Reaksiyonda substratin
tiriine doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3.20).

GC analizi: Oven 120°C (120°C),inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C (260 °C), yiiriitiicii gaz
hidrojen, akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlart teion=8.97 dak., tako=10.26 dak. (tketon=9.38
dak., tako=10.73 dak.)

3.2.21. Siklohegzanol 131 TH Reaksiyonu
(0] OH
ol Kompleks 5 o
Kompleks 11
+ )\ ) - * )l\
NaO'Pr, refluks
121 131

Sekil 3.21. siklohegzanol 131 TH Reaksiyonu

TH igin yontem A ile yapilan denemede siklohekzanon (98 mg, 1mmol) NaO'Pr (0.2 mL,
0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %99 donisiim (5 dakika
igerisinde) elde edildi (EK-27). Yontem B ile yapilan denemede siklohekzanon (98 mg,
1mmol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0.57 mmol) kullamld: ve
%99 doniisim (60 dakika igerisinde) elde edildi (EK-28). Reaksiyonda substratin iiriine
dontisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3.21).

GC analizi: Oven 80°C,inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriitiicii gaz hidrojen,
akis hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari txeton=8.62 dak., tyk0=8.19 dak. (tketon=3.78 dak.,
taoi=3.58 dak.)
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3.2.22.Heksan -2-ol 13k TH Reaksiyonu

Kompleks 5 OH o

0 oH K leks 11
PN L S GNP §

NaOH, NaO'Pr, refluks
12k 13k

Sekil 3.22. Heksan -2-ol sentezi 13k TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede heksan-2-on (100 mg, 1mmol) NaOH (0.2 mL, 0.1
M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %98 doniisiim (30 dakika
igerisinde) elde edildi (EK-29). Yontem B ile yapilan denemede heksan-2-on (100 mg,
1mmol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 11 (% 0.57 mmol) kullanild1 ve
%97 dontisim (60 dakika igerisinde) elde edildi (EK-30). Reaksiyonda substratin iiriine
doniistim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3.22).

GC analizi: Oven 70°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriitiicii gaz hidrojen,
akis hiz1 0.6 mL, alikonma zamanlari tyeon=5.07 dak., tyxo=5.32 dak. (tketon=5.18 dak.,
taoi=5.45 dak.)

3.2.23.(4-methoxyphenyl)(phenyl)methanol 13m TH Reaksiyonu

(o
OH Kompleks 5
Kompleks 1
~ O - N ~o O )l\
0O NaO Pr, refluks

12m 13m

Sekil 3. 23.(4-methoxyphenyl)(phenyl)methanol 13m TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede (4-methoxyphenyl)(phenyl)methanon (212 mg,
1mmol) NaO'Pr (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve
%91 doniisiim (10 dakika igerisinde) elde edildi (EK-31). Yontem B ile yapilan denemede
(4-methoxyphenyl)(phenyl)methanon (212 mg, Immol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum
kompleksi 11 (% 0.57 mmol) kullanild1 ve %78 doniisiim (360 dakika igerisinde) elde
edildi (EK-32). Reaksiyonda substratin iiriine doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile
belirlendi (Sekil 3. 23).
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GC analizi: Oven 180°C,inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriitiicii gaz
hidrojen, akis hiz1 1.5 mL, alikonma zamanlari tyeion=10.95 dak., take=9.91 dak. (tketon=35.8
dak., tayko=31.8 dak.)

3.2.24.Phenyl(p-tolyl)methanol 13n TH Reaksiyonu

(o) OH
OH  ompioke 11 0
NaO'Pr, refluks

12n 13n

Sekil 3. 24.Phenyl(p-tolyl)methanol 13n TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede phenyl(p-tolyl)methanon (182 mg, 1mmol)
NaO'Pr (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %94
dontisiim (90 dakika igerisinde) elde edildi (EK-33). Yontem B ile yapilan denemede
phenyl(p-tolyl)methanon (182 mg, 1mmol) NaO'Pr (1 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi
11 (% 0.57 mmol) kullanild1 ve %96 doniisiim (360 dakika icerisinde) elde edildi (EK-34).
Reaksiyonda substratin {irline doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil
3.24).

GC analizi: Oven 180°C,inlet 260 °C FID sicakligi 250°C (260 °C), yiiriiticlii gaz
hidrojen, akis hiz1 1.5 mL, alikonma zamanlart txeion=5.82 dak., takoi=5.59 dak. (tketon=15.95
dak., takoi=15.38 dak.)

3.2.25.1-(2-chlorophenyl)ethan-1-ol 130 TH Reaksiyonu

o OH
OH Kompleks 5 (o)
+ )\ —_— + )l\
cl NaO'Pr, refluks cl
120 130

Sekil 3. 25. 1-(2-chlorophenyl)ethan-1-ol 130 TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 1-(2-chlorophenyl)ethan-1-on(154 mg, 1mmol)
NaO'Pr (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol)kullanildi ve %97
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doniisim (0.5 dakika igerisinde) elde edildi (EK-35). Reaksiyonda substratin iiriine
dontisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3. 25).

GC analizi: Oven 100°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tyeton= 9.6dak. tako= 12.07 dak.

3.2.26.1-(4-chlorophenyl)ethan-1-ol 136 TH Reaksiyonu
o OH
OH Kompleks 5
+ )\ )j\
cl NaO'Pr requks
126
Sekil 3. 26.1-(4-chlorophenyl)ethan-1-ol 136 TH Reaksiyonu

TH igin yontem A ile yapilan denemede 1-(4-chlorophenyl)ethan-1-on (154 mg, 1mmol)
NaO'Pr (0,2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullamildi ve %97
doniistim (2 dakika igerisinde) elde edildi (EK-36). Reaksiyonda substratin iiriine doniisiim
orani GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3. 26).

GC analizi: Oven 100°C, inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari txeton= 11.94 dak. tako= 14.15 dak.

3.2.27.1-(naphthalen-1-yl)ethan-1-ol 13p TH Reaksiyonu
0; HO
OH fo)
Kompleks 5
)\ —_—
Oe * NaO'Pr, refluks + )j\
12p 13

Sekil 3. 27. 1-(naphthalen-1-yl)ethan-1-ol 13p TH Reaksiyonu

TH igin yontem A ile yapilan denemede 1-(naphthalen-1-yl)ethan-1-on (170 mg, 1mmol)
NaO'Pr (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullamld: ve %96
doniisim (10 dakika igerisinde) elde edildi (EK-37). Reaksiyonda substratin iiriine
dontisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 27).
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GC analizi: Oven 150°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tyeon= 11.13 dak.tako= 10.87 dak.

3.2.28.1-(naphthalen-2-yl)ethan-1-ol 13r TH Reaksiyonu

(0]
OH K leks 5
ompe s
o . A .
NaO Pr, refluks
12r

Sekil 3. 28.1-(naphthalen-2-yl)ethan-1-ol 13r TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 1-(naphthalen-2-yl)ethan-1-on(170 mg,
1mmol)NaO'Pr (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullamld: ve %93
doniistim (30 dakika igerisinde) elde edildi (EK-38). Reaksiyonda substratin iiriine
doniistim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3. 28)

GC analizi: Oven 150°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tyeton= 9.7 dak. tako= 10.92 dak.

3.2.29.1-phenylpropan-1-ol 13s TH Reaksiyonu

1 OH
OH Kompleks 5 (o)
+ )\ _— +
NaO'Pr, refluks
12s 13s

Sekil 3. 29.1-phenylpropan-1-ol 13s TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 1-phenylpropan-1-on (134 mg, 1mmol)NaO'Pr
(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %96 déniisiim (30
dakika igerisinde) elde edildi (EK-39). Reaksiyonda substratin iiriine doniisiim orant GC
(gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3. 29).

GC analizi: Oven 100°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1 mL, alikonma zamanlari teton= 9.39 dak. tako= 8.77 dak.
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3.2.30.2-methyl-1-phenylpropan-1-ol 13t TH Reaksiyonu

OH
©)H/ Kompleks 5 (0]
NaO Pr, refluks +
13t

Sekil 3. 30. 2-methyl-1-phenylpropan-1-ol 13t TH Reaksiyonu

TH icin yontem A ile yapilan denemede 1-phenylpropan-1-on (148 mg, 1mmol) NaO'Pr
(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %95 doniisiim (30
dakika igerisinde) elde edildi (EK-40). Reaksiyonda substratin iiriine doniisiim oran1 GC
(gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3. 30).

GC analizi: Oven 100°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiirlitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1 mL, alikonma zamanlari teton= 11.57 dak. tako= 12.15 dak.

3.2.31.1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-1-ol 13u TH Reaksiyonu
(0]
OH
Kompleks 5
+ )\
Cii NaO'Pr refluks ©© )j\
12u

Sekil 3. 31. 1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-1-ol 13u TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 1,2,3,4-tetrahydronaphthalen-1-on (146 mg,
1mmol) NaO'Pr (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve
%85 dontlisim (60 dakika igerisinde) elde edildi (EK-41). Reaksiyonda substratin iiriine
doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 31).
GC analizi: Oven 120°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tyeon= 11.5 dak. tyko= 10.38 dak.
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3.2.32.1-(furan-2-yl)ethan-1-ol 13ii TH Reaksiyonu

o L OH  Kompleks 5 o s 0
ompleks

Crs . L Lomees PN

12ii

NaOH, refluks \ /
130

Sekil 3. 32. 1-(furan-2-yl)ethan-1-ol 13ii TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 1-(furan-2-yl)ethan-1-on (110 mg, 1mmol)
NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanild1 ve %76
doniisim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-42). Reaksiyonda substratin iiriine
doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3. 32)

GC analizi: Oven 70°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 0.6 mL, alikonma zamanlari txeton= 9.5 dak. taxoi= 8.29 dak.

3.2.33.1-(thiophen-2-yl)ethan-1-ol 13v TH Reaksiyonu

(0]
OH
s OH o]
Kompleks 5 S
@/U\ * )\ + )k
12v

NaO'Pr, refluks \ /
13v

Sekil 3. 33. 1-(thiophen-2-yl)ethan-1-ol 13v TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 1-(thiophen-2-yl)ethan-1-on (126 mg, 1mmol)
NaO'Pr (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %29
doniisim (60 dakika igerisinde) elde edildi (EK-43). Reaksiyonda substratin iiriine
doniisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi (Sekil 3. 33).

GC analizi: Oven 100°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tyeton= 4.64 dak .tyko= 5.52 dak.
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3.2.34.1-(pyridin-2-yl)ethan-1-ol 13y TH Reaksiyonu

o oH OH
N (o]
Kompleks 5 N
AN
| + )\ —_— | > + )j\
= NaO'Pr, refluks Z
12y 13y

Sekil 3. 34. 1-(pyridin-2-yl)ethan-1-ol 13y TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 1-(pyridin-2-yl)ethan-1-on (121 mg, 1mmol)
NaO'Pr(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanild: ve %0 déniisiim
(10 dakika igerisinde) elde edildi (EK-44). Reaksiyonda substratin iiriine doniisiim orani
GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 34).

GC analizi: Oven 100°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis

hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tyeton= 4.14 dak. tyxo= - dak.

3.2.35.Pentan-2-ol 13z TH Reaksiyonu

" od Kompleks 5 OH o
A~ o =L . L

NaO'Pr, refluks
12z 13z

Sekil 3. 35. Pentan-2-ol 13z TH Reaksiyonu

TH igin yontem A ile yapilan denemede pentan-2-on (86 mg, 1mmol) NaO'Pr(0.2 mL, 0.1
M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %98dontisim (30 dakika
igerisinde) elde edildi (EK-45). Reaksiyonda substratin {irtine doniisiim oran1 GC (gaz
kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 35).

GC analizi: Oven 60 °C, inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 0.5 mL, alikonma zamanlari tyeton= 4.86 dak. tyko= 5.05 dak.
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3.2.36.4-methylpentan-2-ol 13w TH Reaksiyonu

/ﬁ\)\ . )oi Kompleks 5 /?U\ . )Ol\

NaO'Pr, refluks
12w 13w

Sekil 3. 36. 4-methylpentan-2-ol 13w TH Reaksiyonu

TH icin yontem A ile yapilan denemede 4-methylpentan-2-on (100 mg, 1mmol)
NaO'Pr(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %97
doniisim (30 dakika igerisinde) elde edildi (EK-46). Reaksiyonda substratin iiriine
doniistim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 36).

GC analizi: Oven 70°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 0.6 mL, alikonma zamanlari tyeton= 4.21 dak. tako= 4.45 dak.

3.2.37.3,3-dimethylbutan-2-ol 13q TH Reaksiyonu

OH fo)

)(i\|/ )O: Kompleks 5 )l\
12q

NaO'Pr, refluks
13q

Sekil 3. 37. 3,3-dimethylbutan-2-ol 13q TH Reaksiyonu

TH igin yontem A ile yapilan denemede 3,3-dimethylbutan-2-on (100 mg, 1mmol)
NaO'Pr(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %69
doniisiim (180 dakika igerisinde) elde edildi (EK-47). Reaksiyonda substratin iiriine
dontisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 37).

GC analizi: Oven 70°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis

hiz1 0.6 mL, alikonma zamanlari txeton= 4.5 dak. tako= 5.05 dak.
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3.2.38.Heptan-2-ol 13x TH Reaksiyonu

)oj\/\/\ . )oi Kompleks 5 )o:/\/\ ) )]\

NaO'Pr, refluks
12x 13x

Sekil 3. 38. Heptan-2-ol 13x TH Reaksiyonu

TH icin yontem A ile yapilan denemede heptan-2-on (114 mg, 1mmol) NaO'Pr(0.2 mL,
0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %98 doniisiim (5 dakika
igerisinde) elde edildi (EK-48). Reaksiyonda substratin {irline doniisiim oran1 GC (gaz
kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 38).

GC analizi: Oven 70°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 0.6 mL, alikonma zamanlari tyeton= 8.23 dak. tyxoi= 8.78 dak.

3.2.39.4-phenylbutan-2-ol 13aa TH Reaksiyonu
0] OH
OH Kompleks 5 o
+ —— +
©/\/U\ )\ NaO'Pr, refluks ©/\)\ )j\
12aa 13aa

Sekil 3. 39.4-phenylbutan-2-ol 13aa TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede 4-phenylbutan-2-on (148 mg, 1mmol) NaO'Pr(0.2
mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %95 doéntisiim (5 dakika
igerisinde) elde edildi (EK-49). Reaksiyonda substratin {irline doniisiim oran1 GC (gaz
kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 39).

GC analizi: Oven 120°C, inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1.2 mL, alikonma zamanlari tyeton= 6.06 dak. tyxo= 6.55 dak.

44



3.2.40.(4-chlorophenyl)(phenyl)methanol 13bb TH Reaksiyonu

(0] OH
OH Kompleks 5 o
* )\ - > O O + )j\
cl NaOiPr, 82°C Cl
12bb 13bb

Sekil 3. 40. (4-chlorophenyl)(phenyl)methanol 13bb TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede (4-chlorophenyl)(phenyl)methanon (216 mg,
1mmol) NaO'Pr(0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %96
doniistim (60 dakika igerisinde) elde edildi (EK-50). Reaksiyonda substratin iiriine
doniistim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 40).

GC analizi: Oven 180°C, inlet 260 °C FID sicaklig1 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis
hiz1 1.5 mL, alikonma zamanlari tyeton= 6.83 dak. tykoi= 7.97 dak.

3.2.41.Phenyl(pyridin-3-yl)methanol 13cc TH Reaksiyonu

o OH
OH Kompleks 5 o
N N
I Z + )\ 3 I Z + )j\
N NaOH, refluks N
12cc 13cc

Sekil 3. 41.phenyl(pyridin-3-yl)methanol 13cc TH Reaksiyonu

TH i¢in yontem A ile yapilan denemede phenyl(pyridin-3-yl)methanon (183 mg, 1mmol)
NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleksi 5 (% 0.5 mmol) kullanildi ve %69
doniistim (60 dakika igerisinde) elde edildi (EK-51). Reaksiyonda substratin iiriine
dontisiim oran1 GC (gaz kromatografisi) ile belirlendi(Sekil 3. 41).

GC analizi: Oven 150°C, inlet 260 °C FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis

hiz1 1.5 mL, alikonma zamanlari tyeton= 11.7 dak. tyxo= 8.86 dak.
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4 BULGULAR ve TARTISMA

Bu tezde onceliklli olarak NNN temelli ligand yapisinin sentezi i¢in 3-hidroksi
piridindialdehit 3 bilesigi literatiire gore sentezlenmistir. Tezin ilk basamaginda daha
onceki caligsmalarimizda sentezi bilinen NNN yapisindaki diimin bilesiginin homojen
uygulamalar1 tekrar arastirllmis olup TH reaksiyonu ile daha genis uygulamalar
gerceklestirilmistir. Tezin ikinci basamaginda ise Sentezlenen piridindialdehit bilesigi 3
tizerindeki OH grubu silika kaplanmis demir destekli kati materyalleri ile heterojenize
edilmis ve homojen kompleks hazirlama yontemlerine goére rutenyum kompleksleri
sentezlenerek bir seri ketonun transfer hidroejansyon yontemiyle indirgenmesi

saglanmustir.

4.1.NNN tipli ligand sentezi

Bu tez ¢alismasinda NNN temelli ligandlardan rutenyum komplekslerinin hazirlanmasi ve
bu komplekslerin transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki katalitik etkilerinin arastirilmasi
gerceklestirilmistir. Bu amagla anahtar 6zellik tagiyan ve tiirevlendirilebilir yap1 i¢eren 3-
hidroksi piridindialdehit 3 bilesiginin sentezi literatiir verilerine dayandirilarak
sentezlenmistir (Baldo, Chessa et al. 1987, Chaney and Lash 1996).

OH 5 OH

7,
> N
2

N
P
N
1 OH OH

Sekil 4. 1.Hidroksi piridindiol 2 sentezi

Oncelikle 3-hidroksipridin 1 bilesiginden baslanilarak formaldehit ile bazik ortamda
piridinin a0 pozisyonunda formilalkol olusumu sonucu 2 bilesiginin sentezi
gerceklestirilmistir (Sekil 4. 1).Bu c¢alsima literatiire dayanilarak tekrarlanmistir ancak
literatlirde belirtilen verime ulagilamamistir. Bunun {izerine literatiirde yararlanilan yontem
revize edilerek reaksiyon yeniden yapilarak daha yiiksek verimlerde diol 2 elde edilmistir.
Revize edilen yeni yontemde formaldehit ilavesi 4 porsiyon ve 4 saat yerine damlalar
halinde ve 24 saat 1sitma ile yapilarak, elde edilen yeni iiriin 6nce ekstraksiyon ile sonra
kolon kromatografisi ile saflastirilmistir (Sekil 4. 2). Uriinin ‘H NMR analizinden
sentezlenen maddenin 6nerilen madde ile uyumlu oldugu gézlenmistir (EK1). 11.95 ppm
degerindeki yayvan singlet pikin OH grubuna ait oldugu ve diger aromatik pikler ile

kiyaslandiginda integrasyon oraninin 1:1 olmasi yapida keto formunun bulunmadigini
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gostermektedir. Buna ilaveten, 8.04 ve 7.75 ppm degerinde dubletler halindeki piklerin
aromatik halkada bulunan proton atomlarina ait oldugu ve 8.7 Hz degerinde rezonans
sebebiyle halkada sadece 2 protonun kaldigim géstermektedir. Uriin yapisinda bulunan
formil gruplar1 ise molekiildeki simetrinin bozulmasi sebebiyle 4.78 ve 4.76 ppm de

singletler halinde ayr1 ayr1 gézlenmistir.

X OH I S OH
| — P
N 1 N
OH 2 OH (0] 3 (o)

Sekil 4. 2. Hidroksi piridindialdehit 3 sentezi

Sentezlenen  3-hidroksipiridindiol  ((3-hidroksipiridin-2,6-diil)dimetanol) 2 bilesigi
selenyum dioksit (SeO,) ile dioksan igerisinde 1sitilarak dialdehit 3 sentezi
gerceklestirilmis olup, sentezin olusumu ITK ile gozlemlenmis ve reaksiyonun
tamamlanmas: ile birlikte gerekli saflagtirmalar yapilarak 'H ve *C NMR analizi ile
yapmnin olusumu karakterize edilmistir. *H NMR analizindeki 11.15 ppm de gézlenen
singlet pik OH grubuna ait olarak yorumlanmistir ve integrasyon oranindan yapida
herhangi bir tautomeri bulunmadig1 goriilmiistiir. 3-hidroksipiridindiol 2 bilesigindeki 4.78
ve 4.76 ppm degerindeki singlet piklerinin kayboldugu ve molekiildeki simetri
bozuklugundan dolay1 10.15 ve 10.01 ppm de iki ayr singlet olustugu goriilmiis olup bu
piklerin aldehit protonlarina ait oldugu tespit edilmistir. Aromatik protonlara ait pikler 8.13
ve 7.51 ppm de 8.8 Hz degerinde dubletler halinde gozlenmistir. Benzer sekilde 3¢ NMR
analizinde ise 198.1 ve 190.8 ppm de iki adet pikin karbonil bilesiklerine ait piklerin
oldugu yerde gelmesi ile aldehit bilesiginin 3 olusumu *C NMR analizi ile de
desteklenmistir. (EK-2).

47



\OH

OH
N p-anisidin (8c) | N7 |

I N” ] EtOH, refluks N N
O 3 (0] 4
H,CO OCH,

Sekil 4.3.NNN ligand1 4 sentezi

'"H NMR analizinde 13.5-14.0 ppm araliginda yayvan singlet seklindeki piklerin oldugu
goriilmiistiir. Bu pikler ligandda bulunan OH piki olarak degerlendirilmistir. Ligandin
azometin pikleri 8.5-9.0 ppm araliklarinda ve ligandin yapisinnn OH grubunun
pozisyonundan dolay1 molekiilde simetri bozulmakta ve iki ayr1 singlet olarak rezonans
oldugu goriilmektedir. Benzer seklide aromatik halkalardaki substituye gruplarin pikleride
bu simetrinin bozulmasindan dolay1 farkli alanlarda rezonans oldugu gorilmiistiir. p-
metoksi ligandindaki metil grubuna ait piklerin singlet halinde 3.85 ve 3.87 ppm de
goriilmektedir (Sekil 4.3) (EK-3).

Sentezlenen schiff bazi ligandi ile RUCl,(PPhs)s bilesigi toluen igerisinde refluks edilerek
kompleks sentezlenmistir (Sekil 4.4). Refluks sirasinda kati maddenin ¢okmesini takiben
karisim sogutulmus, siiziilmiis ve organik atiklar1 bertaraf igin dietileter ve petrol eteriyle
yikanmistir. Elde edilen koyu yesil renkli madde i¢in *H, C ve 3P NMR analizleri
yapilmis olup yap1 uyumlulugu tespiti yapilmistir. NMR analizine gore o-metil gruplari 4.2
ppm degerinde 6 proton olarak rezonans oldugu gézlenmistir.*'P NMR analizine gore 30
ppm deki tek pikin sentezlenen kompleksteki bir tane PPh; grubu oldugunu
desteklemektedir (EK-5a) (Altunbas,2015).

OH
X OH | A
| ~ Ru(PPh3)3C|2 N/
N —
NI NI Toluen, refluks Nl\ l:‘(}IN
O $ i
MeO 4 OMe MeO Ph3P/ Cl OMe
5

Sekil 4.4.Rutenyum kompleksinin 5 hazirlanmast

Calisma grubumuz tarafindan daha 6nce yapilan ve baska bir tez ile (Altunbas,2015)

sunulan p-metoksi anilinden tiiretilmis NNN tipli ligandin Rutenyum kompleksinin
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hidrojenasyon denemeleri NaOH baz1 kullanilarak yapilmis olmasina karsin bu tez
caligmasi1 kapsaminda kompleks 5’in TH reaksiyonundaki optimizasyon galismasi tekrar
yapilarak NaO'Pr bazi kullamlarak daha kisa siirede daha yiiksek doniisiimler elde
edilmistir(Cizelge 4.1). Ayrica TH reaksiyonu ile indirgenen keton gesitliligi arttirilmis
olup heteroaromatik, dialifatik ve diaromatik ketonlarinda indirgenmesi sirasinda katalizor

aktivitesi arastirllmistir (Sekil 4.4.).

Baz Tipi

Keton Korppleks Kompleks ve P Sicakhk | Zaman %
Miktari No . Conv.

Miktar
3dk 79
1 mmol NaOH o 5dk 85
(asetofenon) 10mg > 0,2 mL 82°C 10 dk 93
1 mmol NaOPri 3dk 96

10mg 5 0,2 mL 82°C
(asetofenon)

1 mmol NaOPri 30 sn 88
(asetofenon) 10 mg 5 0,2 mL 82°C 1dk 91
2 dk 96
1 mmol NaOPri 30 sn 67
(asetofenon) 10 mg 5 0,3mL 82°C 60 sn 76
5mL ipa 120 sn 85

Cizelge 4.1. Kompleks 5 i¢cin Baz Denemeleri

Bu calismalar 1s18inda benzer reaksiyon ortamlarinda transfer hidrojenasyon reaksiyonu
gerceklestirildiginde kompleks 5 ile yapilan reaksiyonlarm daha kisa siirede yiiksek
dontisiimle ilerledigi tespit edilmis olup rutenyum merkezi iizerindeki elektron yik
yogunlugunun artmasi katalizlenmeye hizlandirict bir etki ettigini gostermektedir. Bu
sonuglar dikkate almarak bir seri ketonun transfer hidrojenasyon ile indirgenmesi
gerceklestirilmistir. Yapmis oldugumuz reaksiyonlarda goriildiigii gibi ketonlarin TH
yontemiyle indirgenmesi kompleks biinyesinde bulunan substituentin yapisina bagli olarak

hizlanmaktadir (Cizelge 4.2)
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Cizelge 4.2. Bir seri ketonun kompleks 5 esliginde TH reaksiyonu

[o] . OH
OH  NaO'Pr, 0.5 mmol % 5 (o]
R + )\ > R + )j\
reflux

OH OH OH OH OH OH OH OH OH

@)\ C\/'\ Me\©)\ /@)\ @\)\ Meo\©)\ /@)\ ©5\ /@)\
Me Me' OMe MeO' Cl ClI

13a 13b 13c 13d 13e 13f 13g 130 136

%96 %95 (NaOH) %96 %95 %95 %0 %89 %97 %97
2 dak. 15 dak. 5 dak. 10 dak. 1 saat 10 dak. 5 dak. 30 saniye 2 dak.
EK7 EK9 EK 11 EK13 EK 15 EK 17 EK 19 EK 35 EK 36
OH OH OH HO OH OH OH OH
©\)\ BT\@)\ /@)\ “)\ ©)\/ ©)Y @j
Br Br Oe Oe
13h 13ai 13j 13p 13r 13s 13t 13u
%73 %98 %98 %96 %93 %96 %95 %85
10 dak. 1 dak. 2 dak. 10 dak. 30 dak. 30 dak. 30 dak. 1 saat
EK 21 EK 23 EK 25 EK 37 EK 38 EK 39 EK 40 EK 41
OH OH OH OH )\)0: OH OH oH
<Oj)\ s | NS PN N o~~~
\ ! \ Z
130 13v 13y 13z 13w 13k 13q 13x
%76 (NaOH) %29 %0 %98 %97 %98 (NaOH) %69 (NaOH) %98
3 saat 1 saat 10 dak. 30 dak. 30 dak. 30 dak. 3 saat 5 dak.
EK 42 EK 43 EK 44 EK 45 EK 46 EK 29 EK 47 EK 48
OH OH OH OH OH OH
| S
P’
cl MeO' N
131 13aa 13bb 13m 13n 13cc
%99 %95 %96 %91 (NaOH) %94 %69 (NaOH)
5 dak. 5 dak. 1 saat 10 dak. 1,5 saat 6 saat
EK 27 EK 49 EK 50 EK 31 EK 33 EK 51

Reaksiyonda baz olarak NaO'Pr kullanilmasina karsilik reaksiyon donilisiimii zayif olan
yapilarda diger bazlarin testi yapilmis olup NaOH esliginde reaksiyonlarinda yiiksek
katalitik hizda ilerledigi goriilmiistiir. Bu nedenle 2-metil asetofenon 13b, 4-metoksi
benzofenon 13m ve 2-hekzanon 13k i¢in NaOH baz olarak kullanildiginda daha iyi
sonuclar elde edilmistir. Baz degisikligi denemesi heteroaromatik yapilar i¢in de denenmis
fakat basarili sonuglar elde edilememistir. Oysa benzoil piridin bilesigi 13cc i¢in NaOH
baz esliginde reaksiyonun gerceklestirilmesi sonucu orta degerde bir doniisiim (%69) elde

edilmesine sebep olmustur.

TH reaksiyonunda aromatik, diaromatik ve alifatik ketonlarin doniisiimiinde yiiksek
verimler elde edildigi ancak diaromatik ketonlarin daha uzun zamanda yiiksek verimle
alkole doniistiigli goriilmiistiir. Ayrica yapisinda azot bulunan 2-asetopiridin 13y doniisiim

iriinii gézlenmemistir. Bunun sebebi ise ketonun yapisindaki azotun katalizor olarak
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kullanilan Ru-kompleksine 5 koordine olmasi sonucu oldugu diistiniilmektedir. Bunun
tespiti igin ii¢ reaksiyon denemesi yapilmustir (Cizelge 4.3). Oncelikle genel yontem A
uygulanarak asetofenon ile TH reaksiyonu gergeklestirilmis olup, reaksiyon karisimina 10
saniye sonra 2-asetil piridin 13y ilave edilerek 2 dakika sonraki doniisiimii GC’de kontrol
edilmis ve % 41 asetofenon indirgenme iriinii olustugu ve 2-asetil piridin 13y bilesiginde
ketonun oldugu gibi kaldig: tespit edilmistir (No 1). Ikinci olarak 2-asetopiridin 13y énce
eklenmis olup reaksiyon karisgimina 10 saniye sonra asetofenon eklenmistir. Bu reaksiyon
sonucunda hem asetofenon hemde asetil piridinin 13y indirgenmedigi gézlenmistir (No 2).
Ucgiincii olarak asetofenon ve asetil piridin13y karisimi reaksiyona eklenmis olup TH
reaksiyonu yapilmistir. Benzer sekilde indirgenme iiriinii elde edilememistir. Bunun
sonucu olarak yapisinda azot gibi komplekse koordine olabilecek ketonlar reaksiyonu
kilitlemekte ve doniisiimii durdurdugu disiiniilmektedir (No 3). Yapisinda kiikiirt ve
oksijen bulunduran ketonlar i¢in ise bu ketonlarin kismen koordine oldugu ve diisiik

dontistimler verdigi diistiniilmektedir.

) OH ) OH
ay I/ —
1 %41 -
2. - -
3. - -

Cizelge 4.3. 2-asetil piridin i¢in deneme reaksiyonlari

4.2.Demir Nanopartikiil Destekli Anilin Temelli NNN Tipli Ligand ile Rutenyum (11)

Kompleksinin Sentezi ve Transfer Hidrojenasyon Uygulamari

4.2.1.NNN tipli ligand ve rutenyum komplesinin hazirlanmasi

Literatiirde bilinen yontemlere gore FeCl, ve FeCls’iin sulu amonyak i¢indeki reaksiyonu
sonrasinda elde edilen partikiiller bir magnet ile tutularak suda c¢oziinebilen metal
kalintilarindan uzaklastirilmis olup FesOs magnetik 6zellikli bilesik 6 sentezlenmistir

(Ozcan, Ersoz et al. 2009). Sentezlenen bu bilesigin tetractoksisilan (TEOS) ile reaksiyonu
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sonucunda serbest hidroksil grubu bulunduran demir magnetik nano partikiili 7
hazirlanmistir.  Silika kapli demir magnetik nano partikiiliniin 7 serbest hidroksil
gruplarinin 3-kloropropiltrietoksisilan (CIPTES) bilesigine baglanmasiyla primer karbnona
bagl ve eterlesme reaksiyonu yapabilecek alkil klor u¢ grubuna sahip magnetik nano

partikiil 8 sentezlenmistir (Atia, Donia et al. 2009, Zeng, Yang et al. 2011) (
Sekil 4.5).

;

8

Sekil 4.5.Klor u¢ grubuna sahip demir destekli 8 nanopartikiil sentezi

6, 7 ve 8 nolu bilesiklerin termal analizleri incelendiginde 900°C’ye kadar olan kiitle
kayiplarinin %2, %2.5 ve %5.5 oldugu goriilmektedir (EK-6g.h.1). 900°C’ye kadar olan bu
kiitle kayiplarindaki beklenen artis 7 ve 8 nolu bilesiklerin olustugunu desteklemektedir.
Buna ilaveten bu bilesiklerin EDX analizleri incelendiginde 6 bilesiginde beklendigi lizere
sadece demir ve oksijen atomlarmin varligi gézlenmekte olup 7 bilesiginde TEOS ile
yapilan kaplama sebebiyle yapiya katilan silisyum varligi tespit edilmistir (EK-6a.b). 8
bilesiginde ise ilave karbon atomunun varligi yapiyr desteklemekte olup klor iyonlar
Olgtimlerde 6l¢iim araliginda tespit edilememistir (EK-6¢). Termal analizindeki kiitle kayb1

7 bilesigine CIPTES yapisinin baglandigini gostermektedir.

Organik yapilara baglanabilecek alkil klor ucuna sahip demir nano partikiil bilesigi 8 ile
hidroksi grup igceren NNN temelli piridindialdehit bilesigi 3 silika kat1 destegine baglanma
yontemiyle eterlesme reaksiyonu gergeklestirilmistir. Elde edilen demir temelli nano
partikiil piridindialdehit bilesiginin 9 ¢esitli amin kaynaklari ile iminlesmesi miimkiin hale
getirilmistir. TH uygulamalarimizda katalitik etkisi en yiliksek homojen katalizordeki
ligand tipinin demir nanopartikiiliine baglanmasi calismalar1 yapilmistir. Bunun igin
hazirlanan 9 bilesigi p-metoksianilin iminlesme reaksiyonu gergeklestirilmis olup
miknatisla magnetik 6zellik gosteren NNN tipli ligand yapist 10 hazir hale getirilmistir
(Sekil 4. 6).

52



(e

8,3‘ _O-Sj

o Sigs _a SizO-Si 0

I_.O'O'S' _O-8 @ /_/_ So-s
So-s o

| \
z - —_—
Y > A o |
o 0 P MmN
| N | N N
3 ° © /©/ 10 \©\
9 MeO OMe

Sekil 4. 6.Demir nanopartikiil destekli NNN ligandinin 10 sentezi

Hidroksi piridin dialdehit bilesiginin 3 hazir hale getirilen kloro propil demir nano
partikiilii 8 ile eterlesme reaksiyonu yapilarak 9 nolu bilesik olusturulmus olup p-metoksi
anilin bilesigi ile iminlesme reaksiyonu gergeklestirilmis olup bu bilesigin 10 termal
analizi sonucunda kiitle kayb1 %30.2 olarak Slgtilmistiir (EK-6.J). Bu sonuca gore kiitle
kaybindaki artis yapinin daha cok organik cevre igerdigini gostermekte ve yapiyi
desteklemektedir. Bununla birlikte EDX analizinde incelendiginde 9 bilesiginde beklendigi
tizere demir ve oksijen atomlarinin yani sira azot atomlarinin varligir gézlenmekte olup 10
bilesiginde ise beklenen yapiy1 destekleyecek sekilde demir, oksijen, silisyum, azot ve
karbon atomlar1 gézlenmektedir (EK-6d,e). 10 ligandinin FTIR spektrumu incelendiginde
3416 cm™de yapida bulunan serbest OH gruplarina ait band gézlenmektedir.—HC=N-
azometin grubuna ait band ise 1612 cm™de gézlemlenmistir. 1084 cm™’deki band Si-O
bagindan kaynaklanmaktadir (EK-5c). UV analizinde 228-282 nm ile 318-347 nm’de ki
ligand merkezli gegisleri (LC) vermektedir (EK-6).

Sentezi gergeklestirilen ve bu tezde de kullandigimiz en aktif homojen katalizor iskeletini
tastyan demir temelli magnetik NNN tipli ligandin RuCl,PPh; ile komplekslestirilmesi
homojen kompleks hazirlama sentez yontemine gore gerceklestirilmistir. Elde edilen
kompleks 11 magnetik 6zelligi tasimakta ve bir miknatis yardimiyla reaksiyon igerisinden

ayrilabilmektedir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Demir nanopartikiil destekli NNN kompleksinin 11 sentezi

NNN temelli magnetik 6zellikteki rutenyum heterojen kompleksinin 11 termal analizinde
kiitle kayb1 %59.4 olarak belirlenmistir. Magnetik nano partikiil ylizeyinde olusturulan
liganda nazaran komplekste kiitle kaybinin kayda deger sekilde artmis olmasi liganda
baglanan RuCl,PPh;s bilesiginin kiitlesinden kaynaklanmaktadir (EK-6k). Yapilan EDX
analizi sonuglarinda da rutenyum, klor ve fosfor atomlarinin gbzlenmesi
komplekslesmenin gerceklestigini gostermekte olup (EK-6f) ICP-MS analizinde demir ve
rutenyum miktarlart dl¢lilmistiir. Bu dl¢limlere goére demir miktar1 141400 mg/kg iken

rutenyum miktari ise 78750 mg/kg olarak bulunmusgtur.

11 kompleksinin FTIR spektrumu incelendiginde ligand ile benzer olarak 3433 cm™de
yapida bulunan serbest OH gruplarina ait band gézlenmektedir. -HC=N- azometin grubuna
ait band ise 1630 cm™de gozlemlenmistir. 1087 cm™’deki band Si-O bagindan
kaynaklanmaktadir (EK-5d). Ligandin spektrumundan farkli olarak 544 ve 518 cm-1’de
Ru-Cl ve Ru N bagina ait bandlar gozlenmektedir. UV analizinde liganddan farkli olarak
491 nm’de pik gozlenmistir (EK-6).

Demir nanopartikiil bilesikleri i¢cin SEM analizleri yapilmis olup 10 um 6lceginde alinan
goriintiiler incelendiginde yiizeyde meydana gelen morfolojik degisimler her asamada

sentezin gergeklestigini desteklemektedir (Sekil 4. 8).
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Sekil 4. 8.Demir destekli nanopartikiil 8 bilesigi (a), 9 bilesigi (b), 10 bilesigi (c) ve
11 bilesiginin (d) SEM goriintiileri

Sentezlemis oldugumuz demir destekli Ru kompleksinin 11 SEM dlgiimlerinde
taneciklerin boyutunun alinan bazi 6rnek 6lgtimlerle 102,4 nm ve 104,1 nm boyutta oldugu
gortilmiigtir. Bu sonuglar 1s1ginda kompleksimizin 11 nanopartikiiler boyutta oldugu
diistiniilmektedir (Mohanraj, VJ., Chen, Y) (Sekil 4.9).

Sekil 4.9. Demir nanopartikiil destekli Ru kompleksi 11 in SEM goriintiisii
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4.2.2.Demir nanopartikiil destekli rutenyum kompleksinin transfer

hidrojenasyondaki katalitik uygulamalan

Demir destekli heterojen Rutenyum kompleksinin 11 transfer hidrojenasyon denemeleri
icin gerekli optimizasyonlar yapilmistir. Reaksiyon ortamimda NaOH, KOH ve NaO'Pr baz
denemelerinde NaO'Pr’in reaksiyonu katalizleyen iyi baz ortami olup reaksiyon ortaminda
10 mg (rutenyum metali miktar1 0.0057 mmol) katalizére karsilik 1 mL ve 0.1 M NaO'Pr
soliisyonunun kullanilmasi ile reaksiyon sartlar1 asetofenonun indirgenmesine gore

optimize edilmistir(Cizelge 4. 4).

Baz Tipi o
Keton Korppleks Kompleks ve Sicakhik | Zaman /o
Miktar: No . Conv.
Miktarn
10 dk 15
- 20 dk 21
(asle tr;‘frgr?c'm) 10mg 11 | pat | s | 30dk | 26
’ 60 dk 33
120 dk 36
10 dk 19
1 mmol NaOPri 20 dk 31
(asetofenon) 10mg 11 0,6 mL 82°C 30 dk 43
60 dk 64
180 dk 90
10 dk 17
- 20 dk 36
1 mmol 10m 11 Nlal %PLﬂ gooc | 30dk >0
(asetofenon) g 60 dk 71
120 dk 87
180 dk 90
1 mmol NaOPri 180 dk 97
(asetofenon) 10 mg 11 1mL 82°C 300 dk 98
5mL ipa 360 dk 99
1 mmol 180 dk 97
NaOH
(asetofenon) 10 mg 11 82°C 360 dk 98
- 1mL
omL ipa
1 mmol KOH 180 dk 97
(asetofenon) 10 mg 11 1 82°C 360 dk 97
. mL
5mL ipa

Cizelge 4. 4. Kompleks 11 i¢in Baz Denemeleri

Reaksiyon sartlarinin optimizasyonundan sonra bir seri ketonun TH reaksiyonu ile ilgili
alkollere indirgenmesi gerceklestirilmistir. Bu sonuglar 1s18inda ayni ligand yapisina bagl
kat1 destegin Demir ve Silika olmasi halinde Silika yapisinin reaksiyonu daha yiiksek

katalizleme etkisine sahip oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.5. Demir destekli kompleks 11 esliginde bir seri ketonun TH reaksiyonu

o OH 9 0.57 mmol kompleks 11 OH 0
R 2 7 )J\

+ >

R" “R? NaO'Pr, refluks

OH OH OH OH OH OH OH
Me Me OMe MeO
13a 13b 13c 13d 13e 13f 13g 13k

%97, 3saat  %99,3saat  %97,3saat  %94,3saat %99, 3 saat %0,3saat %89, 6 saat %97, 1 saat
EK 8 EK 10 EK 12 EK 14 EK 16 EK 18 EK 20 EK 30
OH OH OH OH OH OH
o O o
Br Br MeO Me
13h 13i 13j 131 13m . 13n
%33, 6 saat %99, 3 saat %88, 3 saat %99, 1 saat %78, 6 saat /"92;(5;3“

EK 22 EK 24 EK 26 EK 28 EK 32

NNN tipli demir destekli Rutenyum kompleksinin TH reaksiyonunda genel olarak
dontigiimlerin 1 ila 6 saat arasinda yiiksek verimle gergeklestigi goriilmiistiir. Alifatik
ketonlarda doniisiimiin bir saatte %99 lara ulastigi, aromatik ketonlarda {i¢ saatte %99
dontisimlere ulastigi, diaromatik bilesiklerde ise yaklasik alti saatte %96’lara ulasan
doniistimler elde edilmistir. m-metoksiasetofenonda homojen katalizér 5 de oldugu gibi

doniistim gergeklesmemistir (Cizelge 4.5).
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SONUC ve YORUM

Bu tez ¢alismasinda TH reaksiyonunda NNN ligand yapisi igeren ligandin Ru kompleksi
hazirlanmis ve uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Bu ¢alisma ile asil hedeflenen plan NNN
yapisindaki ligandin bir kati destege baglanarak reaksiyon ortaminda ¢6ziinmeyen ve
miknatislanma ile kolaylikla uzaklastirilabilen heterojen katalizor sentezi ve homojen kat.
Ile uygulamalarinin karsilastirilabilmesidir. Homojen katalizorlerin reaksiyon ortaminda
¢cOziilmesinden otiirli reaksiyonu daha fazla katalizledigi heterojenlerin ise kismen zayif
kaldig1 gorilmiistiir. Fakat daha etkin katalizor dizayni ile birlikte heterojen katalizordeki
aktivitenin daha da yiikselebilecegi ongoriilmektedir. Yiiksek katalitik aktiviteye sahip
homojen bir katalizoriin heterojenize edilmesi her zaman kolay olmasi beklenmemektedir.
Oysa bu tez c¢alismamizin en Onemli hususlarindan biri ise; temel organik sentez
yontemlerine dayali olarak sentezi gergeklestiren NNN ligandinin yine basit organik sentez
yontemlerine dayali olarak heterojenize edilmesidir. Ligandin tizerindeki OH gibi bir
fonksiyonel grubun eterlesme veya esterlesme tarzi yontemlerle kat1 destek materyallerine

baglanma kolayligr bulunmaktadir.

Bu amagla literatirde NNN tipli yiiksek aktiviteye sahip ligandlarin = 3-
hidroksipiridindialdehit bilesigi kullanilarak benzer yapilarin sentezlenmesi ve yapidaki
hidroksi grubu iizerinden heterojenize edilebilme imkani bulunmaktadir. Bu ¢alisma ile bu

tip calismalarin yiiriitiilebilmesine imkan saglanmstir.

W@ Silika, Fe,
X (0] Co, Au, boyar madde,

OH | polimer, diger kati destek
| N -~ N/ -~ maddeleri
P —> | |
N — “\ ,N l N\ /s
I ) RN | _~ "R
(o] (o] Ru
AR
Ph,P | o
Cl

Sekil 5.1. Heterojen Katalizér Dizaym

Bu bilgiler 1s18inda NNN ligand yapist igceren bu bilesiklerin farkli destek maddelerine
tutturulabilir olmas1 yoniiyle bu yapinin kiymetini arttirmaktadir. Molekiilde bulunan OH
grubunun kati destek materyali olan silika ve magnetik etki ile reaksiyon ortamindan
uzaklastirilabilen demire tutturulmasiyla birlikte altin nanopartikiil, kobalt, boyar madde ve

polimerik bilesiklere baglanma imkani1 bulunmaktadir (Sekil 5.1).
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Sekil.5. 2. Benzimidazol Yapisinda Heterojen Katalizér Dizayni

Ayrica bu tez ¢aligmasindan sonra litereatiirde TH reaksiyonunda yiiksek aktivite gosteren
benzimidazol halkast iceren NNN tipli ligandlarinda heterojenize edilebilmesi

distintilmekte ve TH uygulamalari gergeklestirilmesi planlanmaktadir (Sekil.5. 2).
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Printed Version Info:

Printed Version

1 24.06.2016 11:47:56 Printed Date @ 24.06.2016 11:48:18

Voltage

Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By
Calibration File : None
[wyd
350 OH
300
i
o]
'\\
250 <+
200
150
100
50
T T T T .
0 1 2 3 4
Time
Result Table (Uncal - irfn026ijpa-2-2dk - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height W05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
4,783 668,423 219,944 95,8 95,5 0,05
4,937 29,088 10,395 4,2 4,5 0,05
Total 697,511 230,339 100,0 100,0
EK?7.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date  : 24.06.2016 11:08:51
Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None
[mV]
OH
500
™M
o
)
400
300
200
O
100 ~
o™
<
L\¥rk-/ o5
T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Time [min.]

Result Table (Uncal - SEM062f1 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 3,330 831,969 394,505 96,5 96,1 0,04
2 3,433 30,331 16,194 3,5 39 0,03
Total 862,299 410,700 100,0 100,0
EK 8.
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Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date @ 24.06.2016 11:49:39
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None

Voltage

[yd
OH
150
(o]
R
[ee)
100+
)
50
S
L ~
I / LA
T T T T
0 2 4 6 8 10

Time [min.]

Result Table (Uncal - Irfn065aal - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 7,100 28,701 7,596 4,8 7,3 0,06
2 8,933 567,203 97,165 95,2 92,7 0,10
Total 595,904 104,761 100,0 100,0
EK 9.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date @ 24.06.2016 11:10:16
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None

[mV]

500
OH

400

485 2

300

200

100

f
.

o
-
N-
w-
N
v
o
N

Time [min.]

Result Table (Uncal - SEM063a - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 4,067 11,379 4,809 1,1 1,5 0,04
2 4,850 1071,258 307,504 98,9 98,5 0,06
Total 1082,636 312,313 100,0 100,0
EK 10.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version : 24.06.2016 11:50:27 Printed Date  : 24.06.2016 11:50:46
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None
[yd
350 QH
300+
i
=
o
Fo)
250
200
150 o
100
50- k
|
T T T
0 2 4 6

Time [min.]

Result Table (Uncal - Irfn065b2 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 8,037 1805,796 230,660 96,4 94,2 0,13
2 8,547 66,950 14,311 3,6 5,8 0,08
Total 1872,746 244,971 100,0 100,0
EK 11.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date  : 24.06.2016 11:12:04
Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None
[y
OoOH
Rl
600 S’i
<
500
400
300
(@]
200
o
100 u'%
<+
T 1 1 T (L\L‘/\J T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

Time [min.]

Result Table (Uncal - SEM063b - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 4,500 2046,571 530,272 96,6 94,6 0,07
2 4,763 71,667 30,350 3,4 54 0,04
Total 2118,237 560,622 100,0 100,0
EK 12.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date @ 24.06.2016 11:57:52
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None
[yd
OH
350
300+ —
o
~—
9
250
200
150 0]
100
o
o
‘_L
50 ky‘\‘l o
0 2 4 6 8 10

Time [min.]

Result Table (Uncal - Irfn065c4 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 8,103 1905,861 242,560 94,7 91,6 0,13
2 9,120 105,908 22,339 53 8,4 0,08
Total 2011,769 264,899 100,0 100,0
EK 13.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date  : 24.06.2016 11:13:08
Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None
[y
OH —
L
600 <+
500
400
300
O
200
o
A
100 &
T L”N T T T L - - T T
0 1 2 3 4 5 6 7
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM063c-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
4,467 2164,268 557,853 93,8 90,8 0,07
4,950 142,096 56,250 6,2 9,2 0,04
Total 2306,363 614,103 100,0 100,0
EK 14.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date  : 24.06.2016 11:58:56
Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None
[wyd
OH
300
OMe
250~ a
N~
200
150
O
100
OMe
o
50 3
Y o & \_
T T T L M I
0 2 4 6 8 10
[min.]

Time

Result Table (Uncal - Irfn065d6 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 7,330 1351,663 213,375 95,2 93,1 0,11
2 7,640 67,988 15,746 4,8 6,9 0,07
Total 1419,650 229,120 100,0 100,0
EK 15.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date  : 24.06.2016 11:15:12
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By
Calibration File : None
[wyd
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(o]
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50 N
o]
o
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I
0 2 4 6 8 10 12
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM063d - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 7,937 1200,254 183,660 99,2 99,0 0,10
2 8,280 9,450 1,799 0,8 1,0 0,08
Total 1209,704 185,459 100,0 100,0
EK 16.
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Printed Version Info:
Printed Date  : 24.06.2016 11:59:46

Voltage

Printed Version : Modified

Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By

Calibration File : None

[»yd
(@)
200
OMe
i
150
i
o
o
100
50
B T (\ — T
0 2 4 6 8 10 12 14
Time [min.]
Result Table (Uncal - Irfn065e4 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
8,207 673,324 111,755 100,0 100,0 0,10
Total 673,324 111,755 100,0 100,0
EK 17
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Printed Version Info:

Printed Date 1 24.06.2016 11:16:21

Voltage

Printed Version : Modified

Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By

Calibration File : None

[yd
o
i
U
OMe o5
150
100
50+
[
T T T I
0 2 4 6 8 10 12
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM063e - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 8,470 914,147 130,785 100,0 100,0 0,11
Total 914,147 130,785 100,0 100,0
EK 18.
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Printed Version Info:

Printed Date 1 24.06.2016 12:00:49

Printed Version : Modified
Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By
Calibration File : None
[m¥d
i
OH 7
200 «©
MeO
150
)
o
©
=
S
o
n
o
=)
i
50
T T I ( - T i T
0 2 4 6 8 10 12
Time
Result Table (Uncal - Irfn065f3 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
8,513 1399,669 175,064 89,5 85,7 0,13
10,350 163,408 29,173 10,5 14,3 0,09
Total 1563,077 204,237 100,0 100,0
EK 19.
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Voltage

Printed Version Info:

Printed Version Printed Date

: 24.06.2016 11:24:52

1 24.06.2016 11:25:08

Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By
Calibration File : None
[wyd
OH
300
MeO
i
250 %{
[ee]
200
150
MeO
100 N
&
=)
i
50
I T T T I ( _____ T ( -
0 2 4 6 8 10 12
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM063f1 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
8,983 2167,901 212,338 88,5 82,4 0,17
10,883 282,340 45,506 11,5 17,6 0,10
Total 2450,240 257,844 100,0 100,0
EK 20.
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Result Table (Uncal - Irfn065g5-3 - Detector 1)

15

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
7,377 532,386 118,551 25,8 37,7 0,07
8,793 1529,946 196,185 74,2 62,3 0,13
Total 2062,332 314,736 100,0 100,0
EK 21.
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Result Table (Uncal - SEM063g1 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
7,257 755,871 154,025 67,3 68,5 0,08
8,493 367,486 70,906 32,7 31,5 0,08
Total 1123,357 224,931 100,0 100,0
EK 22.
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Result Table (Uncal - Irfn065h1 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
8,730 9,026 1,884 1,7 24 0,08
10,120 507,076 77,705 98,3 97,6 0,11
Total 516,103 79,590 100,0 100,0
EK 23.
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1 24.06.2016 11:28:50

Printed Version

Printed Date
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: C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty
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Report Style
Calibration File : None
[yd
OH
150 Br
100
50
T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM063h - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
9,173 9,365 1,664 1,4 1,8 0,08
10,710 678,143 88,499 98,6 98,2 0,12
Total 687,508 90,163 100,0 100,0
EK 24.
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Result Table (Uncal - Irfn065i2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
8,973 23,236 4,776 2,1 3,6 0,08
10,257 1080,253 128,404 97,9 96,4 0,14
Total 1103,489 133,179 100,0 100,0
EK 25.
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Result Table (Uncal - SEM063i - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
9,377 140,175 27,414 11,9 18,3 0,08
10,730 1038,690 122,476 88,1 81,7 0,14
Total 1178,865 149,891 100,0 100,0
EK 26.
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Result Table (Uncal - Irfn065¢2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
8,193 1536,769 212,719 99,2 99,2 0,12
8,617 12,298 1,713 0,8 0,8 0,10
Total 1549,067 214,432 100,0 100,0
EK 27.
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Result Table (Uncal - SEM063k - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
3,583 820,998 383,174 99,7 99,7 0,04
3,783 2,303 1,083 0,3 0,3 0,04
Total 823,301 384,257 100,0 100,0
EK 28.
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Result Table (Uncal - Irfn065w4-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 5,070 43,733 12,222 2,2 2,6 0,06
2 5,320 1947,209 451,821 97,8 97,4 0,07
Total 1990,943 464,043 100,0 100,0

EK 29.
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Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date  : 24.06.2016 11:26:24
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By .
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Result Table (Uncal - SEM063j - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 5,180 61,563 18,273 3,2 39 0,05
2 5,450 1867,664 447,476 96,8 96,1 0,07
Total 1929,227 465,749 100,0 100,0
EK 30.
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Result Table (Uncal - Irfn065x3-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
9,907 1991,354 195,379 90,8 85,0 0,17
10,947 202,965 34,410 9,2 15,0 0,09
Total 2194,318 229,789 100,0 100,0
EK 31.
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Printed Version Info:

Printed Version 1 24.06.2016 11:33:17

1 24.06.2016 11:32:57 Printed Date

Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatoaram.sty By
Calibration File : None
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Result Table (Uncal - SEM063mZ2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
31,797 1577,809 47,541 77,5 69,7 0,53
35,773 458,340 20,663 22,5 30,3 0,35
Total 2036,149 68,204 100,0 100,0
EK 32.
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Printed Version Info:
Printed Version : Modified
Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty
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Result Table (Uncal - Irfn065z5 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound

[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name

5,590 2041,107 424,061 94,4 91,2 0,08

5,820 121,988 41,120 5,6 8,8 0,05
Total 2163,095 465,180 100,0 100,0

EK 33.
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Printed Date

By

1 24.06.2016 11:34:39

Calibration File : None
[m¥d
OH
200 —
o]
o
L
~—
150
)
o
©
=
S
100
(0]
507 n
()]
)
i
T
0 5 10 15 20
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM063n2-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
15,383 2483,266 150,848 96,1 93,2 0,27
15,947 99,848 11,062 3,9 6,8 0,13
Total 2583,114 161,909 100,0 100,0
EK 34.
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Printed Version Info:
Printed Version 1 24.06.2016 12:01:47
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By
Calibration File : None

Printed Date  : 24.06.2016 12:01:59
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Result Table (Uncal - Irfn065j - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 9,597 17,124 3,352 2,3 3,7 0,08
2 11,977 740,850 87,247 97,7 96,3 0,14
Total 757,974 90,599 100,0 100,0
EK 35.
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Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date  : 24.06.2016 12:03:17
Report Stvle 1 C:\YLClarity\Common\Chromatoaram.sty Bv
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Result Table (Uncal - Irfn065k2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 11,940 37,643 5,834 2,3 4,9 0,11
2 14,150 1607,685 113,948 97,7 95,1 0,23
Total 1645,328 119,782 100,0 100,0
EK 36.
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Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date @ 24.06.2016 12:09:19
Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By :
Calibration File : None
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Result Table (Uncal - Irfn065s2 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 9,700 64,628 11,649 3,2 58 0,09
2 10,917 1933,189 187,890 96,8 94,2 0,17
Total 1997,817 199,539 100,0 100,0
EK 37.
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Result Table (Uncal - Irfn065r6 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 10,867 1254,857 142,212 92,7 88,5 0,14
2 11,133 98,146 18,456 7,3 11,5 0,09
Total 1353,003 160,669 100,0 100,0
EK 38.
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Printed Version
Report Style
Calibration File

: Modified
: C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty
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Result Table (Uncal - Irfn065I5 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 8,770 1107,674 164,767 96,3 95,4 0,11
2 9,393 42,462 8,026 3,7 4,6 0,08
Total 1150,136 172,793 100,0 100,0
EK 39.
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Result Table (Uncal - Irfn065m5 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 11,573 54,705 8,359 4,6 6,1 0,11
2 12,147 1131,299 128,205 95,4 93,9 0,14
Total 1186,004 136,564 100,0 100,0
EK 40.
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Result Table (Uncal - Irfn065p6 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
10,383 568,779 83,643 85,5 84,1 0,11
11,497 96,721 15,762 14,5 15,9 0,10
Total 665,500 99,406 100,0 100,0
EK 41.
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Result Table (Uncal - Irfn06507-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
8,287 1858,623 206,805 76,0 70,3 0,15
9,497 586,395 87,321 24,0 29,7 0,11
Total 2445,018 294,126 100,0 100,0
EK 42.
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Result Table (Uncal - Irfn065n5 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
4,640 526,922 177,269 28,9 38,7 0,05
5,517 1297,065 280,917 71,1 61,3 0,08
Total 1823,987 458,187 100,0 100,0
EK 43.
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Result Table (Uncal - Irfn06562 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
4,140 1210,712 440,603 100,0 100,0 0,05
Total 1210,712 440,603 100,0 100,0
EK 44.
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Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date  : 24.06.2016 12:18:07
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Result Table (Uncal - Irfn065u4 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 4,860 17,060 3,023 1,3 0,8 0,10
2 5,053 1253,665 360,260 98,7 99,2 0,06
Total 1270,725 363,283 100,0 100,0
EK 45.
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Printed Version : 24.06.2016 12:19:07 Printed Date ' 24.06.2016 12:19:27
Report Style : C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By :
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Result Table (Uncal - Irfn065ii4 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 4,210 43,999 13,742 2,6 2,6 0,05
2 4,493 1671,367 521,257 97,4 97,4 0,05
Total 1715,365 534,999 100,0 100,0
EK 46.
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Result Table (Uncal - Irfn065t6-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound

[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name

4,503 500,294 116,410 30,8 25,3 0,07

5,050 1121,535 343,644 69,2 74,7 0,06
Total 1621,829 460,054 100,0 100,0

EK 47.
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Result Table (Uncal - Irfn065aa2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 8,230 30,003 6,071 2,1 2,9 0,08
2 8,777 1411,992 202,443 97,9 97,1 0,12
Total 1441,994 208,514 100,0 100,0
EK 48.
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Result Table (Uncal - Irfn065q2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
6,060 61,258 17,962 4,4 6,2 0,06
6,547 1330,402 272,323 95,6 93,8 0,08
Total 1391,660 290,285 100,0 100,0
EK 49.
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Result Table (Uncal - Irfn065y5 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 6,833 143,746 36,995 3,9 8,8 0,06
2 7,973 3578,617 385,800 96,1 91,2 0,15
Total 3722,363 422,795 100,0 100,0
EK 50.
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Result Table (Uncal - Irfn065v5-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Height Wo05 Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] [%] [min] Name
1 8,807 944,911 148,669 33,3 56,8 0,11
2 11,620 1895,140 113,168 66,7 43,2 0,28
Total 2840,051 261,837 100,0 100,0
EK 51.
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IIkogretim:
(1996-2005)

Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii (2010-2014)

19 Mayis Lisesi-Sahinbey/Gaziantep (2005-2009)

Mehmet Sahin Batmazoglu ilkdgretim Okulu-Sahinbey/Gaziantep

Lisans Tez Konusu: Pirolin Temelli Fenolik Bilesiklerin Sentezi

Yiiksek Lisans Tez Konusu: Demir Nanopartikiil Destekli NNN Tipli Ligand ile

Rutenyum (IT) Kompleksinin Sentezi ve Transfer Hidrojenasyon Uygulamari

Yabanc Dil:

Ingilizce (Orta Seviyede)

Kullandig: Bilgisayar Programlari:
1. ChemBioDraw Ultra 14.0

MestReNova

. YL-Clarity Chromatography Data System (Y L-Clarity Software)

2
3
4. EZChrom Elite Chromatography Data System
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Bildigi Teknikler :

1.

Kimyasal Coziictilerin Saflastirilmasi ve Kristallendirme

. Doner Buharlastirici (Evoparator)
. Kromatografik Metotlar (Ince tabaka, Kolon Kromatografisi)
. Asimetrik Sentez ve Dizayni (Enantiyoselektif ve Diastereoselektif)

2
3
4
5.
6
7
8
9

Demir nanopartikiil ile Heterojen Ligand ve Kompleks Dizayn ve Sentezi

. Yiksek Performansli S1ivi Kromatografisi (HPLC)

Gaz Kromatografisi (GC)
UV-Visible Spektrofotometresi

Polarimetre

10. Erime Noktas1 Tayini

Yayinlar: :

Uluslararas1 Bilimsel Toplantilarda Sunulan ve Bildiri Kitaplarinda Basilan

Bildiriler:

1. Ahmet AGAC, Idris KARAKAYA, Irfan SAHIN, Sedat EMIR, Semistan

KARABUGA and Sabri ULUKANLI, Asymmetric Transfer Hydrogenation of
Ketones by Aminomethyl Quinazoline Based Ruthenium (I1) Complex under
Mild Conditions, Anatolian Conference on Synthetic Organic Chemistry
ACSOC Il (Poster Presentation)

Sedat EMIR, Irfan SAHIN, Semistan KARABUGA, ldris KARAKAYA, Esin
ISPIR, Mahmut ULUSOY, Synthesis of Heterogeneous Ruthenium (II)
Complex and its Application in Transfer Hydrogenation Reaction, Anatolian
Conference on Synthetic Organic Chemistry ACSOC 11 (Poster Presentation)
Irfan SAHIN, Sedat EMIR, Idris KARAKAYA, Selcuk GUMUS , Mahmut
ULUSOY, Esin ISPIR, Semistan KARABUGA, Hydroxyl Group Effect in
Novel NNN Type Pyridine Based Ruthenium (1I) Complex for the Transfer
Hydrogenation of Ketones, Anatolian Conference on Synthetic Organic
Chemistry ACSOC Il (Poster Presentation)
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Uluslararas1 Hakemli Dergilerde Yaymlanmis Makaleler:

1. Irfan Sahin®, Sedat Emir?, Esin Ispir®, Idris Karakaya®, Selcuk
Gumus®, Mahmut Ulusoy?, Semistan Karabuga® ‘Hydroxyl group effect in
novel NNN type pyridine based ruthenium (11) complex for the transfer
hydrogenation of ketones’ Catalysis Communications VVolume 85, 5 October
2016, Pages 30-33

2. Ahmet Agac®, Idris Karakaya®, Irfan Sahin®, Sedat Emir®, Semistan Karabuga®,
Sabri Ulukanli® ‘Synthesis of aminomethyl quinazoline based ruthenium (11)
complex and its application in asymmetric transfer hydrogenation under mild
conditions’ Journal of Organometallic Chemistry Volume 819, 15 September
2016, Pages 189-193

Projeler :

1. “NNN ve NCN Tipli Homojen ve Heterojen Rutenyum Komplekslerinin
Hidrojenasyon Reaksiyonlarindaki Katalitik Uygulamalar” konulu TUBITAK
1001 Arastirma Projesi, Bursiyer, Proje No: 1132294 (2013-2016)

Staj:
1. Ako Orme ve Boya San. ve Tic. Ltd. Sti. ( Kimyagerlik Staj1)

2. Kahramanmaras Siiha Erler Lisesi ( Kimya Ogretmenligi Staj1 )
Sertifikalar:

1. Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC)

2. Gaz Kromatografisi (GC)

3. Pedagojik Formasyon

4. B sinifi Ehliyet
Elde Ettigi Basarilar ve Aldig1 Odiiller:

1. Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Bolimii (2010-2014) Béliim Birinciligi

2. Kahramanmaras Siit¢ii imam Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Dekanlig1
Tarafindan Verilen Onur Belgesi
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calmak
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