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OZET

Hidrojenasyon reaksiyon yontemi; basitligi ve se¢ici bir reaksiyon olmasi yoniiyle
sentetik kimya agisindan oldukca ilgi ¢ekmektedir. Cok diisilk miktardaki katalitik
uygulamalar1 ve cevresel dost olmasi ile de kiymetini arttirmaktadir. Hidrojenasyon
reaksiyonu; dogal bilesiklerin, endiistriyel temel iriinlerin ve farmasotik éneme sahip
iiriinlerin 6nemli bir basamaginda kullanilmasindan dolay1 ve yiiksek reaksiyon verimi
gostermesi sebebiyle bu konuda calismalarin hizla ilerlemesine imkan saglamaktadir.
Bunun sonucu olarak alkollerin, amino bilesiklerinin, amino asitler ve benzeri bir ¢ok

yapinin olusumuna olanak saglamaktadir.

Bu tez kapsaminda ticari olarak ulasilmasi kolay olan 3-hidroksipridin ve
hidroksipridin’den yola ¢ikilarak yeni iki adet NNN tipli ligantlarin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezlenen NNN tipli ligandin Ru(Il) kompleksi hazirlanmis ve bu
komplekslerin ketonlarin ketonlarin katalitik hidrojenasyon ve Kkatalitik transfer

hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir.

Sentezi gerceklestirilen ligant ve kompleksin yap1 aydinlatilmas: i¢in NMR, IR ve
HRMS analizleri yapilmis olup Transfer Hidrojen reaksiyonunda elde edilen {iriinlerin

dontisiimleri gaz kromatografisi cihazi (GC) kullanilarak tespit edilmistir.
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THE SYNTHESIS OF NNN TYPE RUTHENIUM (1) COMPLEXES AND THEIR
CATALYTIC APPLICATIONS IN THE TRANSFER HYDROGENATION
REACTIONS
(M.Sc. THESIS)
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ABSTRACT

The method of hydrogenation reaction draws a great attention in terms of synthetic
chemistry because it is a simple and selective reaction. The catalytic applications at low
amounts increase its value as green chemistry. In addition to its use at important stages of
natural products, industrial basic products and products which have pharmaceutic value,
the hydrogenation reaction provides opportunity for such kind of studies to proceed rapidly
because of high reaction yield

Within the scope of this thesis, the synthesized of two new NNN type ligands was
carried out with the help of commercially accessible 3-hydroxypyridine and
hydroxypyridine. Ruthenium complexes from the ligands were prepared and The
complexes were prepared were used as catalysts in catalytic hydrogenation and catalytic
transfer hydrogenation reactions of ketones.

The structure analysis of synthesized ligands and complexes were carried out with
the help of NMR, IR and HRMS. The conversion and yield of products obtained transfer
hydrogenation reaction were determined through gas chromatography (GC)
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1. GIRIS

Kimyada, katalizorler bir kimyasal reaksiyondaki maddelerin aktivasyon
enerjilerilerini  dlistirmeleri ve reaksiyonun sonunca higbir degisiklige ugramadan
ayrilmalart ile bilinirler. Katalizorler reaksiyonu katalizlerken ne reaktantlara ne de
tiriinlere katilirlar. Bir katalizor bir maddenin kimyasal bir tepkimedeki hizin1 reaktant
molekiilleri lizerinden etkilesime girerek artirabilir, liriinlerinin olusumunu enerjik olarak

kolaylastirabilir.

Katalizorleri iki kategoriye ayirmak miimkiindiir;
1-Homojen katalizorler

2-Heterojen katalizorler

Homojen katalizorler bir ¢oziicii igerisinde ¢oziinebilen katalizorlerdir. Reaktantlar
oncelikle katalizore koordine olarak cesitli basamaklardan gecerler ve katalizorden
ayrilarak triine doniigiirler. Homojen Kkatalizlemede katalizorlere baglanan ligandlar
modifiye edilerek secicilik  ozellikleri  arttirilarak  istenilen  farkli  Ozellikler

kazandirilabilmektedir.

Heterojen Katalizorleri uygun bir sabit destege tutturarak kullanmak, ¢evreye zarar
vermeden yapilabilen uygulamalardan birisidir. Boylece homojen fazda c¢ok genis bir
calisma alanina sahip olan yiiksek aktiviteye sahip katalizor olarak kullanilan kompleksler,

kat1 destege tutturularak, daha kullanigl olan heterojen katalizorlere dontistiirtilmektedirler.

Katalizorlerin aktivasyon entalpisini diisiirdiikleri asikardir. Tipik reaksiyon ilerleyisi
potensiyel enerji diyagrami Sekil 1.1 deki (sol diyagram) gibidir. Bu diagram iiriinlerin
entalpisinin reaktantlarin entalpisinden daha diisiik oldugunu ve ekzotermik bir reaksiyon
oldugunu gostermektedir. Reaksiyonun meydana gelebilmesi i¢in, reaktantlarda mevcut
olan bazi baglarin kirilmasi gerekmektedir. Bu enerji girisinin adi aktivasyon entalpisi
olarak adlandirilmaktadir. Katalizér kullanildiginda ise aktivasyon enerjisini diigiirerek

reaksiyonlarin daha hizli ger¢eklesmesini saglamaktadirlar (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Katalizorsiiz ve katalizorlii reaksiyonlar i¢in entalpi diyagrami

1.1  Katalizérlerin Diinyadaki Onemi

Kimya endiistrisi katalizorlere baghdir. Bizlerde 21.yiizy1l yasam tarzi i¢in kimya

sanayiine bagliy1z, dogal olarak katalizorlere. Sasirtict istatistiklere bakacak olursak
Kimya sanayiinde kullanilan katalizorlerin orant %80’in lizerinde. Katalizor satiglart 2005
yilinda tahmini olarak 11 milyar dolardi. Katalizoér satiglart tahmini her yil %4.5
artmaktadir. Diinyadaki esya iiretimi ve cesitli alanlarda 3 trilyon dolardan fazla bir
maliyete sahip iiretim katalizorlerle baglantili olarak ilerlemektedir. Komiiriin yada dogal
gazin istenilen herhangi birseye doniistiiriilmesinde yine katalizorler kullanilir.
Katalizorler kimya endiistrisinde muazzam bir 6neme sahiptir ¢iinkii onlar;

o Gergeklesebilecek reaksiyonlart meydana getirirler

e Siireclerini daha verimli hale getirirler

e Secicilikteki %0.5 ile %1 artis ile 1 milyon dolarlik kar etmenize yol agabilir

e (Cevre dostudur
Katalizorlerin anahtar 6zellikleri aktiviteleri, segicilikleri ve yasam stireleridir.

Hidrojenasyon reaksiyonlar: ile ilag aktif ham maddelerinin baslangic maddeleri,

bircok organik sentez icin ¢ikis bilesikleri (aminoasitler, alkoller, aminler vb.) veya direk
hedef iiriinlerin sentezini imkanh kilmaktadir (Kumaraswamy, Ramakrishna et al. 2010)
(Sekil 1.2). Literatiirde hidrojenasyon reaksiyonlarinda Ru, Os, Rh, Ir gibi ¢esitli metalleri
iceren komplekslerin kullanimlarinin  hizla arttigr goriilmektedir. Transfer hidrojen
reaksiyonlarmin tercih edilme sebebi ise, basing ve hidrojen gazi gibi reaksiyon sartlarini
agirlastiran faktorlerin olmamasi ile beraber konu ile ilgili calismalarin gilin gectikge arttigi
kaydedilmektedir(Baratta, Herdtweck et al. 2005, Zeng and Yu 2009, Wang and Astruc
2015)
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Sekil 1.2. Hidrojenasyon yontemiyle sentezlenebilen hedef iiriinler



Noyori’nin 1995 yilindaki yaptigi ¢alismada, ¢ift disli azot bilesikleri ile difosfinil
bilesiklerinden sentezlenen rutenyum kompleksleri hem hidrojenasyon hem de transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilmistir. Bu katalizér ortaminda ketonlarin alkollere
dontstiiriilmesi reaksiyonunda hem enantiyosecici hidrojenasyon hem de enantiyosecici
transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda oldukea yiiksek katalizleme giicline sahip oldugu
gosterilmistir (Noyori and Ohkuma 2001). Noyori’nin bu kesfi ile beraber bir kisim
difosfor ve diamin igeren rutenyum kompleksleri gelistirilmistir. Bununla beraber bu ¢ok
disli ligandlarin u¢ atomlar1 NNN, PNP, NPN, NNP ve PNO gibi {i¢ disli ligandlar
olabilmektedir (Dayan and Cetinkaya 2007, Zeng and Yu 2009, Hollas, Gu et al. 2011,
Miecznikowski, Jasinski et al. 2013, Wang, Ren et al. 2015, Younus, Su et al. 2015) (Sekil
1.3).

Sekil 1.3. Transfer hidrojenasyonda kullanilan baz1 ligand tipleri

Zhengkun Yu NNN tipli komplekslerin transfer hidrojenasyon igin Sekil 1.4’dekKi
mekanizmay1 onermistir (Du, Wu et al. 2013). Mekanizmada oncelikli olarak tizerindeki
halojeniiriin bir alkoksit ile yer degistirmesi B ve alkoksitin ketona doniisiimii sirasinda
hidrojenin metal iizerine aktarilmasinin ardindan C alkoksitin ketona doniiserek
eliminasyonu meydana gelir. Metal hidriti olustuktan sonra indirgenecek ketonun metal ile
koordine olmas1 D ve hidrojenin karbonil karbonuna atag: ile ketonun indirgenmesi E ve
reaksiyon ortaminda hem ¢oziici hem de proton kaynag: ile yer degistirme islemi

gerceklesir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2007 yilinda Bekir Cetinkaya ve arkadaslari, NNN temelli pydim ligandlar
sentezleyerek bunlarin pydim-Ru (II) komplekslerini hazirlamiglar ve asetofenonun
transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki Kkatalitik aktivitelerini incelemislerdir. Metil
gruplariin orto pozisyonda olmast halinde sterik engelden dolayr doniisiim oraninin
distiigiinii, elektron c¢ekici gruplarin para konumunda olmasi halinde ise doniisiimi
artirdigin1 tespit etmislerdir. Para pozisyonun elektron c¢ekici grup bulunan (F gibi)
kompleks ile 1 saatte %99 doniisiim, orto pozisyonlarinda metil kullandiklarinda ise 1

saatte %62 doniisiim elde etmislerdir (Dayan and Cetinkaya 2007) (Sekil 2.1).

0
x A\
B z-
i @)
- T
@)
I
w
o
M
[oR

Q OH 0.1 mol % Ru(ll) oH (o)
+ )\ 1 mol % KOH + )J\
—_—
©)‘\ Me Me 82 °C ©)\ Me Me
Katalizor Doéniisim (%)

1a 70
1b 99
1c 54
1d 62

Sekil 2.1. NNN tipli pydim komplekslerinin transfer hidrojenasyondaki uygulamalari

2009 yilinda Osman Dayan ve ekibi, pridin temelli ligandlar sentezlemisler ve
bunlarin [RuCl,-(p-cymene)]s, [RUClI,(PPhg)-(p-cymene)], [RuCl,-(DMSO0)4]
komplekslerini hazirlamiglardir (Cetin and Dayan 2009). Daha sonra bu kompleksleri
asetofenonun transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda denemisler ve asagidaki sonuglari

almiglardir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Pridin temelli ligandlarin sentezi ve hidrojenasyon denemeleri

2009 yilinda Zhengkun Yu ve ekibi, oda sicakliginda rutenyum katalizli ketonlarin
transfer hidrojenasyondaki katalitik uygulamalarmi ve aldehitlerin azot ortaminda
indirgenmesi reaksiyonlarini gergeklestirmislerdir. Oda sicakliginda, a¢ik havada yaptiklari
denemelerinde 0.2 mol katalizér kullandiklarinda 1dk. da %95 doniisiime, katalizor
miktarmni 0.05 e distiriip refluks ettiklerinde ise 30 sn de %98 doniisiim elde etmislerdir
(Sekil 2.3).



Me | N H
NN
/N7 N
) \
B | C
\
Me php? Ci
Kat.
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(30 sn %98)

1
R Me

TOF - 28500 h™'
(TOF - 235200 h™)

Sekil 2.3. Ketonlar i¢in rutenyum kompleksinin transfer hidrojenasyon uygulamasi

Ayni katalizorii azot ortaminda aldehitlerin indirgenmesi reaksiyonlarini hem oda
sicakliginda hemde refluks sisteminde denemisler ve oda sicakliginda 10 dk. da %98
doniisiim elde ederken refluks ettiklerinde 10 sn de >99 doéniisiim elde etmislerdir (Zhao,
Yu et al. 2009) (Sekil 2.4).

JO]\ )O\H 0.2 (0.05) mol % Kat.> OH 0
+ +
R"H  Me” "Me r(82°C),N; R)\H Me)LMe
10 dk %98
(10 sn >99)
TOF - 2940 h™'

(TOF - 712800 h™")

Sekil 2.4. Aldehitler i¢in rutenyum kompleksinin transfer hidrojenasyon uygulamasi

2011 yilinda Yu ve arkadaslari, Ru (II) pridil-prazoil temelli NNN tipli katalizor
sentezlemisler ve ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda uygulamislardir.
Sentezledikleri kompleks yapilarinda kompleksin iki tarafinda bulunan imidazol
halkalarindaki azotlara propil grubu bagli olan kompleks 6 de katalizlenmenin diistiigii ve
stirenin uzadig1 ancak bir tarafin propil diger tarafin hidrojen olan kompleksde 5 yada iki
tarafinda hidrojen oldugu kompleksde 4 ise doniisiimiin 20-30 sn’ de %98 e ¢iktigini
gostermislerdir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Pridil-prozoil temelli ligand ve komplekslerin sentezi

Ayni zamanda kompleks 5’1 tuz formundan arindirip elde ettikleri kompleks 7’yi transfer

hidrojenasyon reaksiyonunda uyguladiklarinda kompleks 5 ile ayn1 sonuglar1 almislardir

(Sekil 2.6).

ifer — N
H | S nPr | NPr
N = N, N ~ N
N | N penll
| | £Pha |  — N |2 N
PhsP/ *cl Phsp”  Cl
5 7
0 OH
Me )Oi 'PrOK (2 mol %) Me . )Oj\
N,, 82°C
X X
2 mmol 0.1mol%kat. ~ X=H X=Cl

4 20-30sn  95% 98%
5 20sn 98% 98%
6 120dk 55% 50%
7 20sn 98% 98%

Sekil 2.6. Rutenyum katalizorlerinin transfer hidrojenasyon uygulamalari



2014 yilinda Rengan Ramesh ve ekibi, simetrik benzimidazoil ligandindan Ru (II)
NNN pincer tipli kompleks sentezlemisler ve agik havada primer alkoller ile primer
aminlerin kapling reaksiyonlarinda uygulamislardir. Benzil alkol ile benzil aminle toluen
ortaminda yaptiklari reaksiyonda 12 saatte %96 verim almislardir (Ye, Zhao et al. 2011)
(Sekil 2.7).

| A
N N
I
@ R
PhsP” co PPhs R—A
R_OH + R'_NHZ » WN—R' + Hzo

Toluen, 70 °C, acik hava

0,
R= Benzilalkol 12 saat %96

R'= Benzilamin
Sekil 2.7. Benzimidazoilden tiiretilen rutenyum kompleksinin kapling uygulamalari

2014 yilinda Zhengkun Yu ve ekibi, NNN tipli farkli ¢evrelere ait kompleksler
sentezlemisler ve bu komplekslerin iki tanesini transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki
katalitik aktivitelerini denemisler kompleks A ile 5940 h™, kompleks B ile 178200 h™
varan TOF degerleri elde etmislerdir, kompleks C’yi ise alkollerin oksidasyonunda

kullanmiglar ve 10 dk. da %98 doniisiim elde etmislerdir (Wang, Du et al. 2014) (Sekil

2.8).
® 1
Z =
7 N”° N N7\ /N~ N7 N
y Cl ! I Cl 1\
RU R
phsp?  C! php? Cl
A B c
1 sa %11 dbn. 5 dk. %99 d6n. 10 dk. % 98 dén.
TOF= 5940 h™' TOF= 178200 h™'! TOF= 1176 h™

Sekil 2.8. Rutenyum katalizoriiniin transfer hidrojenasyon denemeleri

2014 yilinda Zhengkun Yu ve ekibi, sentezlemis oldugu Bis(triflorometil)prazoil-
pridil temelli NNN tipli ligandlar sentezleyerek bunlarin Rutenyum komplekslerini
hazirlamiglardir. Sentezledikleri kompleksleri transfer hidrojenasyonda uygulamislar ve

kompleks 1 de rutenyuma bagl X atomu olarak Cl kullandiklarinda 5940 h™ TOF degeri
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elde etmislerdir, X yerine PPhs kullandiklarinda ise TOF degerinin 29700 h™' e ¢iktigim
tespit etmislerdir. Ligand yapisinda benzimidazoil grubu kullanarak sentezledikleri diger
komplekste 2 ise TOF degerinin 36640 h™' e varan degerlere ulastigini ortaya koymuslardir
(Du, Wang et al. 2014) (Sekil 2.9).

FsC |\ H
& § LY
N7 ONT NN /N7 N
=N N

[£L SLN
F.C RQ F.C \R‘]\/
3 Cl = af o
1 2
X = Cl: TOF - 5940 h™" TOF - 35640 "

X = PPhs: TOF - 29700 h™!

Sekil 2.9. Farkli ¢evreli rutenyum katalizorlerinin transfer hidrojenasyon denemeleri

2015 yilinda Xin-Qi Hao ve arkadaslari, Rutenyum (II) kompleksleri tasiyan
simetrik 2,6-bis(imidazo[1,2-a]piridin-2-il)piridin’i basariyla sentezlemisler ve ketonlarin
transfer hidrojenasyonunda son derece yiiksek katilitik aktivite gdstermistir. izopropil alkol
refluks edilerek ve 0.1 % katalizor ortaminda substratlarm %99 déniisiime ve 356400 h™
TOF degeri elde etmislerdir (Li, Niu et al. 2015) (Sekil 2.10).

f]\ OH Kat., NaOH OH 0
+ . K +
R""R2 Me)\Me 'PrOH, Ar, 82 °C R1J\Rz Me)LMe
|\
S N/ =
N Cl N
CAHERD
— 7 \ c—
PhsP™  ClI
Kat.

Sekil 2.10. Rutenyum katalizoriiniin transfer hidrojenasyon uygulamalasi
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Cizelge 1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Kapah Formiilii Firma Ad1
Pridin-2,6-dimetanol C7/HgNO; Merck
Dioksan CsH120; Merck
Selenyumdioksit Se0, Merck
Anilin CsH/N Sigma-Aldrich
Asetofenon CgHsO Aldrich
2-Propanol C3HgO Aldrich
2'-Metil asetofenon CoH100 Alfa- Aesar
3'-Metil asetofenon CoH100 Alfa- Aesar
2'-Metoksi asetofenon CoH100- Alfa- Aesar
3'-Metoksi asetofenon CoH100; Alfa- Aesar
4'-Metoksi asetofenon CoH100; Alfa- Aesar
2'-Bromo asetofenon CgH,Bro Alfa- Aesar
3'-Bromo asetofenon CgH;Bro Alfa- Aesar
4'-Bromo asetofenon CsH/BroO Alfa- Aesar
4'-Metil asetofenon CoH100 Alfa-Aesar
Sodyum hidroksit NaOH VWR
Toluen C,Hs VWR
3-hidroksipridin CsHsNO ABCR
Formaldehit CH,0O Merck
Sodyum Siilfat Na;SO4 Merck

Di Etil Eter C4H100 Merck
Hidroklorik Asit HCI Tekkim

Etil Asetat C4HgO2 Tekkim
Dikloro Metan CH,CI Tekkim
Etanol C,H50H Tekkim
Hekzan CeHia Tekkim
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Aseton CH3;OCHj3 Tekkim

Dimetilformamid CsH/NO Merck

Sodyum izopropoksit C3H;NaO Tekkim
Sodyum t-butoksit C4HgNaO Tekkim
Potasyum t-butoksit C4HoKO Tekkim

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi tayinleri i¢in Electrothermal 9200 erime noktast
tayin cihazi ve infrared (IR) i¢in Perkin Elmer UATR twoFTIR Spektrometre cihazi
kullanilmistir. IR i¢in kullanilan birim em™ olup su kisaltmalar kullanilmistir; giiclii (s),
orta (m) ve zayif (w). 'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlar1 Varian Mercury 400 MHz ve
Bruker (300 MHz, 400 MHz and 600 MHz) lik cihazlarda alinmis ve singlet (s), dublet (d),
dublet ve dublet (dd), dublet dublet ve dublet (ddd), dublet ve triplet (dt), dublet ve quartet
(dq), triplet (t), quartet (q) ve multiplet (m) sekilinde kisaltmalar kullanilmustir;. Kiitle
spektrumlart i¢in Schimadzu LCMS-8040 Triple Quadrupole mass spectrometer ve
ESI/MS Tandem mass spectrometry cihazi kullanilmistir. GC i¢in YL Instrument 6500 GC
System cihaz ile birlikte HP-5 (30m x 0.32 mm x 0.25 pm) kolonu kullanilmistir.

Sentezlenen maddelerin hepsi ham olarak ve reaksiyon ortamindan alinan &rneklerin
lizerinde ince tabaka kromatografisi yapilmis ve Merck firmasindan temin edilen
aliminyum levhalar iizerinde 0.2mm kalinlikta silika jel gecirilmis tabakalar kullanilmus,
maddelerin tamamina yakini UV aktif oldugundan 254 nm deki UV lambasi kullanilarak
kontrol edilmistir. Rutin olarak saflagtirma isleminde kolon kromatografisi (ildam)
kullanilmis ¢6ziicii olarak hekzan (destile) ve etil asetat kullanilmistir. Organik
reaksiyonlardaki kullanilan ¢dziiciiler Na;SO,4 kullanilarak kurutulmus ve vakum altinda
doner buharlastirict kullanarak ugurulmustur. Reaksiyonda kullanilan reaksiyon ¢oziictileri

Purificaiton of Laboratory chemicals’ kitabindaki yontemler kullanilarak saflagtiriimistir.
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3.2.  Metod

3.2.1. Pridin-2,6-dikarbaldehid 4 sentezi

i X Se0,,Dioksan | N
>
H Z H
HO N1 Refiuks N
0] (0]
1 4

Sekil 3.1. Piridin-2,6-dikarbaldehid 4 bilesiginin sentezi

Bir balonda hazir bulunan pridin-2,6-dimetanol 1 (500 mg ; 3.6 mmol) {izerine dioksan (8
mL) eklenerek ¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon karisimi {izerine SeO; (400 mg; 3.6 mmol)
ilave edilerek geri sogutucu altinda refluks edildi (16 saat). Reaksiyon ince tabaka
kromatogrofisi (ITK) ile takip edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak, kat1
madde siiziildii ve organik faz diisiik basingli doner buharlastiric1 altinda ¢oziiciisiinden
uzaklastirildi. Pridin-2,6-dikarbaldehid 4 %98 verimle 480 mg beyaz kat1 elde edildi (Sekil
3.1).

e.n. :115-117°C
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3.2.2. (1E,1'E)-1,1'-(pridin-2,6-diil)bis(N-fenilmetanimin) 8 sentezi

X Anilin, EtOH | A
| —_— Z
H N Refluks | N
N N.
o) o) Ph” Ph
4 8

Sekil 3.2. (1E,1'E)-1,1"-(pridin-2,6-diil)bis(N-fenilmetanimin) 8 bilesigi

Bir balonda hazir bulunan piridin-2,6-dikarbaldehit 4 (100 mg; 0.74 mmol) etanol (4 mL)
icerisinde ¢oziildiikten sonra reaksiyon karigsimi iizerine anilin (689 mg; 7.4 mmol) eklendi
ve geri sogutucu altinda refluks edildi. (8 saat). ITK ile reaksiyon tamamlandif1 tespit
edildikten sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina getirildikten sonra ¢oziiciisii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. (1E,1'E)-1,1'-(pridin-2,6-diil)bis(N-fenilmetanimin) 8 sar1
yagimsi 421 mg olarak elde edildi (Sekil 3.2).
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3.2.3. Kompleks 10 sentezi

S
S |
N RuClp(PPh3); T N
Nl NI Toluen, 3h, reflux Ph’N\Ru/N‘Ph
Ph” “Ph 1N
cl | PPh,
8
Cl
10

Sekil 3.3. Kompleks 10 sentezi

Bir balondaki (1E,1'E)-1,1'-(pridin-2,6-diil)bis(N-fenilmetanimin) 8 (421 mg; 1.47 mmol)
N, gaz1 ile degasse edilmis toluen (10 mL) igerisinde ¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon
karisimi tizerine RuCl,PPhs (1.4 g; 1,47 mmol) oda sicakliginda eklenerek geri sogutucu
altinda 3 saat reflux edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak ¢dken kati
stiziildii ve hekzan (50 mL) ile yikandiktan sonra azot gazi altinda kurutuldu. Reaksiyon

sonunda koyu yesil katt madde 10 % 47 verimle 500 mg olarak elde edildi (Sekil 3.3).
e.n. : 221-223 °C (bozunuyor)

MS (ES+) HRMS : [M+H+Na]+ C3;H3:C2N3NaPRu i¢in hesaplanan : 743.0574, bulunan
: 743.0759.
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3.2.4. 2,6-Bis(hidroksimetil)-3-hidroksipridin hidroklorid 3 sentezi

OH OH
| X H,C=0,0H- | N
P HO Z OH
90°C N
2 3

Sekil 3.4. 2,6-Bis(hidroksimetil)-3-hidroksipridin hidroklorid 3 sentezi

Yuvarlak dipli ti¢ boyunlu bir balonda bulunan NaOH (10 g; 250.26 mmol), saf suda (100
mL) ¢ozildiikten sonra tizerine 3-hidroksipridin 2 (23.8 g; 131.59 mmol) tek porsiyonda
eklendi. 90 °C sicakliktaki reaksiyon karigtmina formaldehit (4x20.4 mL , %38) basing
ayarli damlatma hunisi aracigiyla damla damla ilave edildi. Reaksiyonun 24 saat sonra ITK
ile yapilan kontrolde baslangic maddesinin tiikendigi gozlendikten sonra oda sicakligina
sogutularak asetik asit (15 mL) ile notrlesme islemi yapildi. Diisiikk basingta doner
buharlastiric1 yardimiyla reaksiyon ¢oziiclisli ortamdan uzaklastirildi ve ham iiriin iizerine
DMF (200 mL) eklenerek vakum altinda siizme islemi yapildi. Elde edilen madde iizerine
HCI (25 mL) eklenip doner buharlastiricida ¢oziiciisii uzaklastirildi. Kalan madde {izerine
metanol (150 mL) eklendi ve kalintidan uzaklagtirilan ham maddenin ¢6ziiciisii tekrar
uzaklastirildiktan sonra kalint1 2-propanol (30 mL) eklenerek kristallenmeye birakildi. Elde
edilen kristallerin tamamen kurumasi saglandi. Tuz halindeki piridin diol erime noktasi
tayini ile literatiir degeri karsilagtirilarak olustugu tespit edildi. HCI tuzu haline getirilmis
piridin diol (7 g, 36.52 mmol) bir miktar1 K,CO3 (6.04 g, 43.82 mmol) ile etanol (75 mL,
%70 1ik) ortaminda oda sicakliginda karistirilarak nétrallestirme islemi yapildi. Coziicii
stiziilerek solvent diigiikk basingta uzaklastirildi 2,6-Bis(hidroksimetil)-3-hidroksipridin
hidroklorid 3 donuk sar1 renkte katt madde olarak 6.71 g olarak %99 verimle elde
edilmistir. Ayn1 ¢alisma i¢in diger bir sentezde asit ile notrallestirme islemi yapildiktan
sonra elde edilen ham diirlin direk olarak kolon kromatografisi yontemiyle gerekli

saflagtirma islemi yapilmistir ve benzer sonuglar elde edilmistir (Sekil 3.4) (Ek 2)
e.n. : 138-141 °C

'H NMR (600 MHz, DMSO) 5 11.95 (s, 1H), 8.04 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.75 (d, J = 8.7
Hz, 1H), 4.78 (s, 2H), 4.76 (s, 2H).
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3.2.5. 3-hidroksipridin-2,6-dikarbaldehid 5 sentezi

OH OH

S Se0,,Dioksan A
HO P OH > H L2 H
N Refluks N
0] (0]
3 5

Sekil 3.5. 3-hidroksipridin-2,6-dikarbaldehid 5 sentezi

Bir balonda hazir bulunan 3-Hidroksipridin-2,6-dimetanol 3 (10 g ; 64.45 mmol) iizerine
dioksan (320 mL) eklenerek ¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon karigimi {izerine SeO, (15.73
0; 141.79 mmol) ilave edilerek refluks edildi (25 saat). Reaksiyon ince tabaka
kromatogrofisi (ITK) ile takip edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak, kati
madde siiziildii ve organik faz diisiik basingli doner buharlastirict altinda ¢oziiclisiinden
uzaklagtirildi ve ham iirlin kolon kromatogrofisi (3:1 hegzan/etilasetat) ile saflastirildi. 3-

hidroksipridin-2,6-dikarbaldehid 5 %99 verimle ag¢ik sar1 kat1 elde edildi (Sekil 3.5) (Ek 3).
e.n. :117-120°C

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 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).

3C NMR (101 MHz, CDCls) § ppm 198.3, 190.8, 161.5, 146.5, 136.3, 127.9, 126.9.
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3.2.6. 2,6-bis ((fenilimino) metil) piridin-3-ol 9 sentezi

OH
| x-oH Anilin, EtOH | N
_— Z
H NN Refluks | N
_N N
0 o} Ph Ph
5 9

Sekil 3.6. 2,6-bis ((fenilimino) metil) piridin-3-ol 9 sentezi

Bir balonda hazir bulunan 3-hidroksipiridin-2,6-dikarbaldehit 5 (3 g; 19.85 mmol) etanol
(25 mL) igerisinde ¢oziildiikkten sonra reaksiyon karigimi iizerine anilin (5.54 g; 59.55
mmol) eklendi ve geri sogutucu altinda refluks edildi. (8 saat). ITK ile reaksiyon
tamamlandig1 tespit edildikten sonra reaksiyon karigimi oda sicakligina getirilerek olusan
katt madde siiziildi, havada kurutuldu. Reaksiyon sonunda  2,6-bis((E)-
(fenilimino)metil)piridin-3-ol 9 agik turuncu katt madde olarak 5 g ve %83 verimle elde
edildi (Sekil 3.6) (Ek 4).

e.n. : 176-179°C

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 13.78 (bs, 1H), 8.95 (s, 1H), 8.59 (s, 1H), 8.26 (d, J = 8.7
Hz, 1H), 7.54 — 7.25 (m, 11H).

3C NMR (101 MHz, CDCls) 6 163.09, 160.25, 159.38, 151.12, 146.96, 146.76, 136.57,
129.63, 129.23, 128.02, 126.50, 125.71, 125.48, 121.45, 121.13.

FT-IR (KBr pellet, cm™): v= 3435 [s, v(-OH)]; 3055 [s, v(ArC-H)]; 1614 [s, v(CH=N)].

MS (ES+) HRMS : [M]+ C19H15N30 i¢in hesaplanan: 302.1293, bulunan: 302.1299.
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3.2.7. Kompleks 11 sentezi

OH
XM | >
7
|N/ RuCl,(PPh3); | l\ll |
NI Nl Toluen, 3h, reflux Ph’N\Ru/N‘Ph
Ph” “Ph N
cl | PPh,
9
o]
1

Sekil 3.7. Kompleks 11 sentezi

Bir balondaki 2,6-bis((E)-(fenilimino)metil) piridin-3-ol 9 (500 mg; 1.65 mmol) N, gazi ile
degasse edilmis toluen (11 mL) igerisinde ¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon karigimi {izerine
RuCl,PPh;z (1.58 g; 1,65 mmol) oda sicakliginda eklenerek geri sogutucu altinda 3 saat
reflux edildi. Reaksiyon karisim1 oda sicakligina sogutularak ¢oken kati siiziildii ve hekzan

(50 mL) ile yikandiktan sonra azot gazi altinda kurutuldu Reaksiyon sonunda koyu kahve

kat1 madde 11 olarak % 94 verimle elde edildi (Sekil 3.7) (Ek 5).

e.n. : 2565-258 °C

'H NMR (600 MHz, CDCl3) 6 9.58 (s, 1H, OH), 7.76 (s, 1H, CHN), 7.74 (s, 1H, CHN),
7.55 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.37 — 7.24 (m, 5H), 7.13- 6.99 (m, 2H),
7.05 (m, 8H), 6.91 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 6.78 (t, J = 7.1 Hz, 7TH).

3C NMR (151 MHz, CDCls) & 164.3, 162.8, 155.2, 153.1, 151.1, 150.9, 150.5, 137.9,
132.8, 132.7, 130.3, 130.0, 129.1, 129.0, 128.4, 128.4, 128.2, 128.0, 127.9, 127.5, 127.4,
127.3, 125.3, 124.9, 124.6, 116.0.

3P NMR (243 MHz, CDCls) & 36.84.

FT-IR (KBr pellet, cm™): v= 3434 [s, v(-OH)]; 3053 [s, v(ArC-H)]; 2926- 2852 [s,
v(Aliph. C-H)]; 1632 [s, v(CH=N)]; 524[s, v(Ru-N imin)]; 356[s, v(Ru-Npy)]; 302 [s,
v(Ru-CD];

MS (ES+) HRMS : [M]+ Cs3;H30C;2N3OPRU igin hesaplanan: 741.1124, bulunan:
741.1138.
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3.2.8. Transfer Hidrojenasyon icin genel yontem

0O
OH
Kompleks
AN
R—! P + )\ Baz sicaklik O)\ )l\

Sekil 3.8. Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonu

Yontem: 25 mL 'lik iki boyunlu balon igerisinde hazir bulunan azot ile degasse edilmis
izopropilalkol (9,75 mL) iizerine keton (1 mmol) ilave edilip 5 dakika 1sitildiktan sonra
srrastyla NaO'Pr (0.3 mL, 0,1M) ve katalizér olarak kompleks 5b (0.005 mmol) tek
porsiyonda eklendi. Reaksiyon karisimi refluks edildi. Reaksiyona katalizoriin
eklenmesiyle baglatildiktan sonra 10. dakikadan itibaren diizenli zaman araliklariyla

numune aliarak GC ile substratin iiriine doniigiim analizi yapildi.(Sekil 3.8).
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3.2.9. 1-feniletan-1-ol 13a sentezi

Q OH

OH (0]
Kompleks 11
+ )\ , > + )j\
NaOQO'Pr, 82°C

12a 13a

Sekil 3.9. 1-fenilethan-1-ol 13a sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. Asetofenon (120 mg, 1 mmol),
NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanild1. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere

reaksiyon baglamasindan 20 dk. sonra Ol¢iimler yapilmistir. (%94 dontisiim) (Sekil 3.9)
(EK 6).

GC analizi: Oven 100°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlar1 teeton=14.4 dak., taxo=14.1 dak.

3.2.10. 1-(o-tolil) etan-1-ol 13b sentezi

o OH
OH 0]
Kompleks 11
+ )\ ) - + )l\
NaO'Pr, 82°C
Me Me
12b 13b

Sekil 3.10. 1-(o-tolil)etan-1-ol 13b sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. o-metil asetofenon (134 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere
reaksiyon baslamasindan 120 dk. sonra 6l¢timler yapilmistir. (%63 doniisiim) (Sekil 3.10)
(Ek 7).

GC analizi: Oven 100°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlari teton= 11.1 dak., take=14.4 dak.
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3.2.11. 1-(m-tolil) etan-1-ol 13c sentezi

OH
OH

\ )\ Kompleks 11 - . )]\

NaO'Pr, 82°C

Me Me
12c 13c

Sekil 3.11. 1-(m-tolil)etan-1-ol 13c sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. m-metil asetofenon (134 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere

reaksiyon baslamasindan 240 dk. sonra 6l¢timler yapilmistir. (%96 dontisiim) (Sekil 3.11)
(Ek 8).

GC analizi: Oven 120°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlart teron= 13.9 dak., taxe=12.9 dak.

3.2.12. 1-(p-tolil) etan-1-ol 13d sentezi

Q OH

OH Kompleks 11 Q
+ )\ i > + )J\
NaO'Pr, 82°C
Me Me

12d 13d

Sekil 3.12. 1-(p-tolil)etan-1-ol 13d sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. p-metil asetofenon (134 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere

reaksiyon baglamasindan 30 sn. sonra Ol¢iimler yapilmistir. (%95 doniisiim) (Sekil 3.12)
(Ek 9).

GC analizi: Oven 100°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlari teion= 14.9 dak., taxe=12.9 dak.
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3.2.13. 1-(2-metoksifenil) etan-1-ol 13e sentezi

Q OH
OH 0
Kompleks 11
s AN NaO'Pr, 82°C ~ d\ o AN
OMe avrr OMe
12e 13e

Sekil 3.13. 1-(2-metoksifenil)etan-1-ol 13e sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. o-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere

reaksiyon baglamasindan 120 dk. sonra 6l¢timler yapilmistir. (% 5 doniistim) (Sekil 3.13)
(Ek 10).

GC analizi: Oven 120°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlari teron= 9.7 dak., tyko= 10.3 dak.

3.2.14. 1-(3-metoksifenil) etan-1-ol 13f sentezi

OH
OH 0]
Kompleks 11
+ )\ ) - + )l\
NaO'Pr, 82°C
OMe
13f

Sekil 3.14. 1-(3-metoksifenil)etan-1-ol 13f sentezi

OMe
12f

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. m-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere
reaksiyon baglamasindan 20 dk. sonra olgiimler yapilmistir. (% 93 doniisiim) (Sekil 3.14)
(Ek 11)

GC analizi: Oven 100°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlari tyeton= 43.3 dak., tayko= 45.3 dak.
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3.2.15. 1-(4-metoksifenil) etan-1-ol bilesiginin 13g sentezi

0O OH

OH Kompleks 11 Q
* ’/l\‘ NaOPr, 82°C > * ’/u\‘
MeO avrn MeO

12g 13g

Sekil 3.15. 1-(4-metoksifenil)etan-1-ol 13g sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. p-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere
reaksiyon baglamasindan 120 dk. sonra 6l¢iimler yapilmistir. (% 84 doniistim) (Sekil 3.15)
(Ek 12)

GC analizi: Oven 120°C, FID sicaklig1 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlari tyeron= 14.2 dak., taxo= 11.4 dak.

3.2.16. 1-(2-bromofenil) etan-1-ol 13h sentezi

0] OH
OH (0]
Kompleks 11
+ )\ ) > + )J\
NaO'Pr, 82°C
Br Br
12h 13h

Sekil 3.16. 1-(2-bromofenil)etan-1-ol 13h sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. o-bromo asetofenon (200 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere
reaksiyon baglamasindan 20 dk. sonra olgtimler yapilmistir. (% 25 donisiim) (Sekil 3.16)
(Ek 13)

GC analizi: Oven 120°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlari tyeton=11.5 dak., tako=13.9 dak.

25



3.2.17. 1-(3-bromofenil) etan-1-ol 13i sentezi

OH
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Sekil 3.17. 1-(3-bromofenil)etan-1-ol 13i sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. m-bromo asetofenon (200 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere
reaksiyon baglamasindan 10 dk. sonra dlgtimler yapilmistir. (% 97 donisiim) (Sekil 3.17)
(Ek 14).

GC analizi: Oven 120°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlari1 teeton=14.4 dak., taxo=17.0 dak.

3.2.18. 1-(4-bromofenil)etan-1-ol 13j sentezi

0 OH

OH (0]
Kompleks 11
+ )\ - > + )l\
NaO'Pr, 82°C
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12j 13j

Sekil 3.18. 1-(4-bromofenil)etan-1-ol 13j sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. p-bromo asetofenon (200 mg, 1
mmol), NaO'Pr (0.3 mL, 0.1 M) ve Rutenyum kompleks 11 (3.6 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanild1. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere
reaksiyon baglamasindan 20 dk. sonra olgtimler yapilmistir. (% 94 doniisiim) (Sekil 3.18)
(Ek 15)

GC analizi: Oven 120°C, FID sicakligi 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlari tyeton= 14.8 dak., tayko= 17.1 dak.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda azot dondr atomuna sahip NNN selat yapisinda ligand sentezi ve bu
ligandin rutenyum kompleksinin hazirlanarak transfer hidrojenasyonda katalitik aktivite
etkisinin arastirilmasi planlanmistir. Bu amagla

e NNN tipli ii¢ disli ligant sentezi

e NNN donér atomlu Rutenyum (IT) kompleksinin hazirlanmasi

e Rutenyum kompleksinin transfer hidrojenasyondaki  Kkatalitik  etkilerinin
arastiritlmasi (transfer hidrojenasyon i¢in reaksiyon sartlarinin optimizasyonu ve bir seri
ketonun indirgenme ¢aligsmalarinin yapilmasi)

seklinde agamalar belirlenerek tez ¢aligmasinin yiiriitiilmesi distiniilmiistiir.

4.1. Ligandlarin Sentezi

Ligand sentezi icin literatiir verileri kullanilarak piridin yapisini ihtiva eden dialdehit
bilesigi sentezi gergeklestirilmistir (Alcock, Kingston et al. 1984). Bu amagla iki farkli
pridin dialdehit sentezi yapilarak NNN tipli ligand sentezine ulasilmasi diisiiniilmiistiir
(Lions and Martin 1957, Duarte, Gutierrez et al. 2013). Bu tez ¢alismasinda OH grubu
iceren piridin yapisini iceren dialdehit bilesiginin diger piridin temelli dialdehit bilesigine
gore yapisindaki OH grubundan dolayr suda ¢dziinebilir olmasi ve heterojen bir yapiya
baglanabilir 6zellik tasimasindan dolay:1 tasarlanmis ve bu tez ¢alismasina eklenmistir
(Lash and Chaney 1996). Bu amagla OH grubunun reaksiyondaki etkisinin arastirilmasi ve
literatiirde yaygin olarak kullanilan piridin dialdehite gore daha avantajli olup

olmayacaginin arastirilmasi disiintilerek bu ¢alisma planlanmustir (Sekil 4.1).

R
| Se0, refluks
7~ / ’ =
N R= H
OH OH
1, R=H
Se0,
refluks
R
| N HCHO, NaOH _ S
7
° ~
N 90 °C N
2, R= OH OH , OH

Sekil 4.1. Piridin dialdehit sentezi
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Piridin diol bilesigi 1 selenyum dioksit ile dioksan ¢dziiciisii igerisinde bir glin boyunca
isitilarak reaksiyonunun ITK (ince tababka kromatogrofisi) ile kontrolii yapilmis olup
piridin dialdehit 2 bilesiginin sentezi gergeklestirilmistir. Piridin halkasinin azota gére m-
veya p- pozisyonunda hidroksil grubu igeren piridin dialdehit bilesigi i¢in hidroksi piridin
diol bilesigi ticari olarak arastirilmis olup azota gore p- pozisyonunda piridin dialdehit
bilesiginin sentezi i¢in chelidamik asitin aldehite indirgenmesi diisliniilmiis fakat
literatirde  keto  enol tautomerisinden dolayr (Sekil 4.2) bu bilesigin
komplekslestirilmesinde problem yasanabilecegi kaygisiyla tercih edilmemistir.

o]

OH lo)
S
HO |N| OH|:> I/ —_— | I
' | N . N
°c H © o o O H O
6 7a 7b

Sekil 4.2. Chelidamik asitin enol ketol tautomerisi

Bunun yerine literatiirde sentezi bilinen ve piridin halkasinda azota gére m- pozisyonunda
bulunan ve bdyle bir tautomeri olusumunun gozlenmedigi 5 bilesiginin sentezinin
gerceklestirilmesi  diistiniilmistiir. Bu amagla 3-hidroksi piridinin 2 bazik ortamda
formaldehit ile reaksiyonu yapilmis olup 3- hidroksi piridin diol sentezi
gergeklestirilmistir. Literatiire gore yapilan reaksiyonda piridindiol olusumu yerine mono
alkol olusumu gozlenmis (Sekil 4.3) ve bu alkoliinde OH grubuna gore o- pozisyonunda
oldugu "H NMR verilerine gore belirlenmistir (Ek 1). Burada formil grubunun azot ile OH

grubunun bulundugu analiz sonuglarindan yorumlanarak tespit edilmistir.

Sekil 4.3. Mono alkol olusumu NMR spektrumu
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Literatiirde yapilan deneye gore bu calisma tekrarlanmig olup istenilen verimler
saglanamamigtir. Bunun iizerine gore literatiir yontemi revize edilerek reaksiyon yapilmis
olup daha yiiksek verimlerde diol 3 olusumu saglanmistir. Bu g¢alismada formaldehit
ilavesi 4 porsiyon yerine damlalar halinde ve 4 saat yerine 24 saat 1sitma yapilarak
saglanmis olup reaksiyon sonucu elde edilen ham iirlin 6nce ekstraksiyon ile sonra kolon
kromatografisinden gegirilerek saflastirilmustir. Elde edilen bilesigin *H NMR analizinde
istenilen bilesigin sentezlendigi ve yapi ile uyumlu oldugu tespit edilmistir (Ek 2). H
NMR analizinde 11.95 ppm degerinde yayvan singletin OH yapisinin oldugunu ve diger
aromatik pikler ile kiyaslandiginda integrasyon oraninin 1:1 olmasi yapida keto formunun
olmadigini gostermektedir. Ayrica 8.04 ve 7.75 ppm degerinde aromatik piklerin dubletler
halinde ve 8.7 Hz degerinde rezonans oldugu halkada sadece 2 protonun kaldigini
gostermektedir. Heterohalkali bu bilesigin formil gruplar ise 4.78 ve 4.76 ppm de
singletler halinde molekiildeki simetrinin bozulmasindan dolayr ayr1 ayr1 pik verdigi

goriilmiis ve yapinin olustugu tespit edilmistir.

Sentezlenen diol bilesigi selenyum dioksit ile dioksan ¢dziiciisii igerisinde 1sitilarak ITK ile
dialdehit olusumu izlenmis ve reaksiyonun tamalanmasinin devaminda gerekli
saflagtirmalara yapilarak *H ve *C NMR analizi ile yapmim uyumlulugu tespit edilmistir.
'H NMR analizinde 11.15 ppm de singlet halinde OH pikinin oldugu ve integrasyon
oranlarina gore bir protonun varligi ile yapida herhangi bir tautomeri olmadig
goriilmistiir. 3-hidroksipiridindiol 3 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 proton piklerinin 8.13 ve 7.51 ppm de 8.8 Hz degerinde dubletler
halinde rezonans oldugu goriilmiis ve yapmin uyumlu oldugu tespit edilmistir. Benzer
sekilde **C NMR analizinde 198.1 ve 190.8 ppm de iki adet pikin karbonil bilesiklerine ait
piklerin oldugu yerde gelmesi ile aldehit bilesiginin olustuguda goriilmekte ve yapiyla

uyumlu oldugu desteklenmektedir.

Sentezlenen 3-hidroksi piridin dialdehit 5 bilesigi ile anilinin kondenzasyonu sonucu NNN
yapisinda schiff bazi ligandi 9 sentezlenmistir (Sekil 4.4). Reaksiyon etanol igerisinde
anilin bilesigi ile dialdehitin 5 1sitilmasi sonucu civciv sarist renginde parlak bir madde 7

olarak elde edilmistir. Hidroksi grubu icermeyen piridin dialdehit 4 ile benzer sekilde
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anilin bilesiginin kondenzasyonu gergeklestirilmis ve sari renkli yagims: madde 6 olarak

sentezlenmistir.
NH, R
- T »
| _ NZ
N ] N N
o
4, R=H, 8,R=H,
5, R=OH 9, R= OH

Sekil 4.4. Ligandlarin sentezi

4.2. Rutenyum (I1) komplekslerin hazirlanmasi

Sentezlenen NNN tipli 2 adet imin ligandi RuCl,(PPhs)s ile toluen igerisinde 1sitilarak
kompleks sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 4.5). Isitma sirasinda kati maddenin ¢oktiigii
gozlenmis olup karigim sogutularak kati maddenin siiziilmesi ve organik atiklardan
uzaklastirmak i¢in dietileter ve petrol eteriyle yikanmasi saglandi. Elde edilen kahverenkli

madde icin 'H, °C ve *P NMR analizleri yapiimis olup yapi uyumlulugu tespiti

yapilmistir.
N N
I NZ | RuCl,(PPhs), I N7 I
N . toluen, refluks N\ /N
Ru\
Ph,p” | TCl
8, R=H, 3
9, R= OH Cl
10, R=H,
11, R=OH

Sekil 4.5. Rutenyum komplekslerinin hazirlanmasi

Komplekslerin yap1 aydinlatilmasinin yapilabilmesi ayrica IR, kiitle spektrum analizi ve
manyetik silisseptibilite dl¢limleri de yapilmistir. Ligand ve komplekslerin IR analizleri
karsilastirildiginda bandlarda karsimiza ¢ikan farklar yapilardaki yeni olusumlar1 destekler
niteliktedir. 9 Nolu ligandin IR spektrumunda 1614 cm™de gozlenen band karakteristik
CH=N gerilme titresimi olarak yorumlanmistir. Yine 9 nolu ligandin rutenyum kompleksi
olan 11 nolu yapida CH=N karakteristik piki 1600 cm™ olarak daha asag1 bolgeye kaymus

ve bu kaymanin komplekslesmeden kaynaklandigi anlagilmistir. Ayrica komplekslerin IR
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spektrumlarinda ligand spektrumunlarinda gdzlenmeyen ve 300-550 cm™ araliginda ortaya
¢ikan yeni bandlar v(Ru-N imin), v(Ru-Npy) ve v(Ru-Cl) baglarina yorumlanmistir.
Komplekslerin manyetik siissiiptibilite 6l¢limlerinde kompleks yapilarinin diamanyetik
olduklar1 anlasilmis olup bu durum yapidaki iki Cl atomunu varhigin1i ve bu sebeple
rutenyum metalinin +2 yiikseltgenme basamaginda olugunu desteklemektedir.

Ayrica NMR analizleri yontemi ile kompleksin olustugu belirlenmistir. Kompleksin
diamanyetik olmasi sayesinde NMR analizleri yapilabilmistir. '"H NMR analizinde 9.58
ppm’de piridin yapisindaki OH grubuna, 7.76 ve 7.74 ppm’deki iki adet singlet pikin ise
imindeki karbona bagli protonlarin oldugu gériilmektedir. *H NMR analizinde integrasyon
oranlar1 dikkate alindiginda rutenyum metalinde sadece bir tane PPhs grubunun bulundugu
anlagilmaktadir. **C NMR analizinde ise rutenyuma bagli bir PPhs grubu bulunmast ile
ortiisecek sekilde toplam pik sayisi ile yapidaki karbon atomlarinin sayist uyusmaktadir.
Bunun yani sira 'p NMR analizinde de fosfora ait sinyal 36.84 ppm olarak goriilmiistiir.
Kompleksin yapisinda OH grubunun tespit edilmis olmasi OH grubuna silika veya demir
tabanli kati destek maddelerinin tutturulmasina da imkéan saglayacaktir. Projemizin

ilerleyen kisminda bu ¢aligsmalara devam edilecektir.

4.3. Transfer Hidrojenasyon Uygulamalari
Sentezlenen kompleksler 10,11 transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki katalitik etkisinin
tespit edilebilmesi icin reaksiyonu katalizledigi optimum sartlar1 belirlerken asagidaki
parametrelerin uygulanmasi gereklidir. Bunlar sirasiyla;

e Baz ¢esidi ve miktari,

e Sicaklik

e  Substrat kompleks orani,

e Zamana gore donilisiim tespiti yapilmis olup, optimize edilen sartlar ortaminda

diger aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlar1 tamamlanmistir.

Baz denemelerinde NaOH, KOH, NaO'Pr, KO'Bu, ve NaO'Bu bazlar1 denenmis olup
bunun yanisira hi¢ baz ilavesi olmaksizin yapilan reaksiyonun neredeyse gerceklesmedigi
goriilmistiir. Yapilan reaksiyonda ortama baz ilavesi yapilmasi halinde reaksiyonda

asetofenonun indirgendigi tespit edilmistir

Ayrica bu tez calismasinda halka iizerinde bulunan OH grubunun NNN yapisindaki

kompleksin katalizor olarak kullanildig: reaksiyondaki aktifliginin rolii hesaplamali kimya
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yontemi ile arastirilmigtir. Bu arastirma sonuglarina gore hesaplamali kimya yontemiyle ve
deneysel olarak asagidaki calismalar yapilmustir. ilk olarak NNN yapisindaki ligand 9
tizerinde bulunan OH grubunun olmadigi aynmi koke sahip ligand 8 sentezlenmis olup
rutenyum kompleksi 10 hazirlanmistir. Bu kompleksin 10 katalitik aktivitesi asetofenonun
transfer hidrojenasyon reaksiyonunda denenmis ve 24 saat igerisinde % 85 doniisiim elde
edilebilmistir. Fakat OH grubu bulunduran yapidaki katalitik doniisiim 10 dakika igerisinde
% 93 olarak tespit edilmistir (Sekil 4.6).

:PhP c| ©)\ —

0,
NaOH, 2- propanol reflux /093 donU§um

y

\ /

N\@ OH
h3P ~Cl

24 saat
NaOH, 2-propano|, reflux %85 donisim

13a
Sekil 4.6. Hidroksil grubunun katalizlenmeye etkisi

Deneysel olarak elde ettigimiz bu bulgular 15181nda yapidaki OH grubunun katalizlenmeye
olan etkiyi arttirdigr tespit edilmistir. Bu c¢aligmanin neticesinde etkinin neden
kaynaklandigi bulabilmek icin DFT (Discrete Fourier Transform = Ayrnik Fourier
Dontistimii) hesaplamali kimya yontemiyle hesaplamalar yapilmis olup OH grubunun
aktiviteye olan etkisi teorik olarak da tespit edilmistir. Bu yonteme gore yapida bulunan
OH grubundan ziyade bazik ortamda yapilan bu reaksiyonda alkoksit haline gelen O
anyonun halkay: aktiflestirdigi ve hidrit kaynagi olarak rutenyuma bagli hidrojenin
transferi icin daha iyi bir transfer hidrojenasyon kaynagi haline geldigi tespit edilmistir

(Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. Hidroksil grubunun etkisinin DFT hesaplamali kimya ile hesaplanmasi

Kompleks 11 ile katalizlenmenin daha iyi olmasindan dolayr yapidaki OH grubunun
etkisinin daha da arttirilabilmesi igin reaksiyon sartlari optimize edilerek katalitik
aktivitenin en yiiksek oldugu reaksiyon parametreleri aragtirilmistir. Bunun i¢in 1 mmol
substrata (ketona) karsilik 3/1000 oraninda katalizér kullanilmis olup reaksiyonun

katalizlenmesinin NaO'Pr ortaminda daha hizli gergeklestigi tespit edilmistir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Kompleks 11 i¢in reaksiyonda bazin ¢esidinin etkisinin incelenmesi

No Keton  Kompleks Baz S1caklik Zaman Dontigiim
(mmol)  (mmol) (0.3mL, 0.1 M) (dk) %
10 69
1 1 0.003 NaOH 82°C 30 82
60 86
10 58
2 1 0.003 KOH 82°C 30 80
60 88
_ 10 80
3 1 0.003 NaO'Pr 82°C 30 88
60 91
t o 10 63
4 1 0.003 NaO'Bu 82°C 30 84
t o 10 56
5 1 0.003 KO'Bu 82°C 20 66
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Reaksiyon sartlarinin optimizasyonunda NaO'Pr en iyi sonucu vermesi sebebiyle baz
olarak secilmis olup kompleks ve baz miktarinin katalizoriin katalitik aktivitesine olan
etkisi de ayrica incelenmistir. Bu amagla 1 mmol asetofenona karsilik kompleks miktar1
0.003- 0.005 mmol araliginda degistirilerek ¢alismalar devam ettirilmis ve kompleks
oraninin artmasi ile katalizlenmenin hizlandig1 tespit edilmistir Kompleks miktar1 0.005
mmol de sabit tutularak baz miktar1 degistirilmis (0.5 mL ve 0.8 mL olarak) ve baz
miktarinin artmasi ile donilisiim oranmnin distigi gozlemlenmistir (Cizelge 4.2). 0.5 mL
olarak yapilan denemede 10 dakikada reaksiyonda %87 doniisiim, 0.8 mL baz olarak
yapilan denemede 10 dakikada %77 doniisiim elde edilmistir.

Cizelge 4.2. Kompleks 11 i¢in kompleks ve baz oraninin incelenmesi

No Keton  Kompleks NaOiPr Sicaklik Zaman Doniigiim
(mmol)  (mmol) (0.1 M) (dk) %

1 1 0.003 0.3 mL 82°C %8 22

2 1 0.004 0.3mL 82°C %8 gi

3 1 0.005 0.3 mL 82°C ;8 33

4 1 0.005 0.5 mL 82°C ;8 g;

5 1 0.005 0.8 mL 82°C %8 SS

3-hidroksipridinden elde edilen NNN tipli liganddan hazirlanan Rutenyum kompleksinin
reaksiyon ortaminda 1 mmol asetofenona karsilik 0.005 mmol olarak (substrat/katalizor

orani 5/1000) kullanilmasi1 halinde en iyi sonuglar elde edilmistir.

NNN temelli rutenyum kompleksinin katalitik transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki
aktivitesi i¢in reaksiyon sartlarinin optimizasyonu tamamlanarak reaksiyon sartlar1 olarak 1
mmol ketona karsilik 0.005 mmol (Substrat/katalizor: 5/1000) kompleks 11 kullanilarak
0.1 M derisimli 0.3 mL NaO'Pr kullanilmasi planlanmistir. Optimize edilen bu sartlarda bir
seri ketonun transfer hidrojenasyon reaksiyonu ile indirgenmesi islemi gerceklestirilmistir

(Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.3. Kompleks 11 esliginde bir seri ketonun asimetrik transfer hidrojenasyonu

o OH
OH 0,005 mmol % 11 0 20 dk
¥ )\ —NaOlPr o )l\ % 94 don.
iPrOH, 1t Ek: 6
13a
120 dk. Me 240 dk. 240 dk.
0 3 % 96 don. o
% 63 don. % 92 don.
Ek: 7 13
C
OH
OH
4 OMeg 20 dk
120 dk. o o 120 dk
% 5 don. 7 93 don. % 84 don.
OMe . MeO
13e Ek: 10 13f Ek: 11 13g Ek: 12
OH
OH
4 Br 10 dk
20 dk. % 97 don. 20 dk.
% 25 don. % 94 don.
Br
Ek: 13 i3 Ek: 14 13] Ek: 15
1
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5. SONUC VE ONERILER

Tez calismamizda NNN selat yapisina sahip Rutenyum (II) kompleksinin hazirlanmasi ve
transfer hidrojenasyondaki katalitik etkilerinin arastirilmasi planlanmis ve bu dogrultuda
caligmalar yiriitilmustiir. Elde edilen bilgiler 1s18inda NNN ligand tizerindeki OH
grubunun molekiiliin polar c¢oziiciilerde ¢oziinmesine olan katkisinin yani sira bazik

ortamdan dolay1 anyon etkisiyle katalizlenmeyi arttirdig1 goriilmiistiir.

Molekiilde serbest halde bulunan OH grubunun kati destek materyali olan silika, magnetik
etki ile reaksiyon ortamindan uzaklastirilabilen demir veya kobalt nanopartikiil ve cesitli
baglanma yapist ile altin nanopartikiile baglanma imkan1 bulunmaktadir. Bu tez
calismasinda elde edilen bilgiler 1s1¢inda heterojen destekli materyallere baglanabilen

katalizor sentezinin miimkiin olabilecegi diistiniilmektedir (Sekil 5.1).

OH B OM@

X
| I silika, Fe, Co veya Au
/ /
N PN
> N N
N N
il il
21 71 ¢l
Phyp” | CI PhyP’ |
Cl Cl

Sekil 5.1. Heterojen katalizor dizaym

Ayrica yaptigimiz ¢alismada OH grubunun rutenyum metali iizerindeki elektron yiik
yogunlugunu arttirmasi sonucu katalizlenmenin arttigr hem deneysel hem de hesaplamali
kimya aracilifiyla tespit edilmistir. Bu nedenle rutenyum iizerindeki yiik yogunlugunun
arttirtlmasi i¢in iminlesmede kullanilan anilin yerine daha ¢ok elektron saglayic1 6zelligi
olabilecek aromatik aminler ile yeni iminlerin sentezlenmesi ve rutenyum komplekslerinin
hazirlanmas1 ile transfer hidrojenasyon reaksiyonunda daha aktif katalizorlerin elde

edilebilecegi ongoriilmektedir (Sekil 5.2).
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NH
/©/NH2 /©/NH2 /Q/
MeO
MeO
€ OMe
"

Sekil 5.2. Farkli kompleks dizayni i¢in diisiiniilen amin kaynaklari

Bu tez kapsaminda ilk kez sentezlenen 3-hidroksi piridin temelli NNN selat yapisindaki
Rutenyum (I1) komplekslerinin  farkli tiirevleri hazirlanarak asimetrik transfer
hidrojenasyon uygulamalarinin gergeklestirilmesi mimkiindiir. Sekil 5.3 de asimetrik
uygulamalar i¢in hazirlanabilecek hem homojen hemde heterojen NNN temelli Rutenyum

kompleksleri i¢in dnerilmis yapilar goriilmektedir.

(@;" ”
Ar

Ru

Ph3P

X=0, NH

ok )

\
_ Silika, Fe, Co veya Au
| N
N\R /N "
u
R ~
Phyp” | CI

Cl

mlll
Ain

X=0, NH
S|I|ka Fe, Co veya Au

R Ru__ R
Phyp” | CI R
Cl

\ R
PhyP | cl
Cl

Sekil 5.3. Homojen veya heterojen kiral kompleks tasarimlari

Sentezlenen NNN disli Rutenyum komplekslerinin OH grubundan otiirii bazik ortamda
suda ve polar c¢oziiclilerde ¢6ziinebilmesinden &tiirii katalitik hidrojenasyon ve CH
aktivasyonu reaksiyonunda uygulamalarinin yapilmas: ileride yapabilecegimiz denmeler

igerisinde bulunmaktadir.
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Ek1: Mono alkol *H VE *C NMR spektrumu
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Ek2: Bilesik 3’in *H NMR spektrumu

(3-hydroxypyridine-2,6-diyl)dimethanol
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Ek3: Bilesik 5'in *H VE *C NMR spektrumu

3-hydroxypyridine-2,6-dicarbaldehyde

L ) N | A
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
11.5 11.0 10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
- 1 NV T Ay M
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0



14%

Ek4: Bilesik 9'un *H VE *C NMR spektrumu

2,6-bis((E)-(phenylimino)methyl)pyridin-3-ol SN OH
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Ek5: Kompleks 11'in *H VE *3C NMR spektrumu
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Ek 6: Kompleks 11 varliginda asetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version : 30.10.2014 11:11:52 Printed Date 1 30.10.2014 11:12:17
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By : Irfan Sahin
Calibration File : None
Sample Info:
Sample ID : SEM007p2 Amount : 0
Sample : ISTD Amount :
Inj. Volume [mL] : 0 Dilution 1
(7
— SEMO007P2 - Detector 1
80
1-fenilethan-1-ol
)
() (e0]
) =
= 60 s
>
40
20 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

Time [min.]

Result Table (Uncal - SEM0O07P2 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
14,130 178,573 33,605 94,6
2 14,437 10,155 1,734 54
Total 188,728 35,338 100,0
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Ek 7: Kompleks 11 varliginda 2-metilasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version

: 30.10.2014 11:16:33

Printed Date : 30.10.2014 11:16:58

Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By : Irfan Sahin
Calibration File : None
Sample Info:
Sample ID : SEM010a4-3 Amount : 0
Sample : ISTD Amount : 0
Inj. Volume [mL] : 0 Dilution 1
(7
— SBEMO010A4-3 - Detector 1
80
Me
1-(o-tolil)ethan-1-ol
() o
&
: o g
> 2-metilasetofenon AR
i
40
20 T T T T T
0 2 4 8 10 14
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM010A4-3 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
1 11,120 126,442 22,600 34,9
2 14,420 235,457 31,571 65,1
Total 361,899 54,170 100,0
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Ek 8: Kompleks 11 varliginda 3-metilasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version

: 30.10.2014 11:18:59

Printed Date

: 30.10.2014 11:19:23

Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By : Irfan Sahin
Calibration File : None
Sample Info:
Sample ID : SEM010b4-2 Amount
Sample : ISTD Amount
Inj. Volume [mL] : 0 Dilution
[mv]
— SEM010B4-2 - Detector 1
140 O
Me
120
1-(m-tolil)ethan-1-ol
100 —
—i
(o))
&
(0] —
[=)]
8
S
> 80|
60
3-metilasetofenon
40 N
[
()]
)
i
] /- ‘[\L;_
20 T T T T T T
0 2 4 8 10 12 14
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM010B4-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
1 12,913 468,676 63,701 96,3
2 13,923 18,144 2,817 3,7
Total 486,820 66,518 100,0
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Ek 9: Kompleks 11 varliginda 4-metilasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version
Report Style
Calibration File

Sample Info:
Sample ID
Sample
Inj. Volume [mL]

: SEM010c4-2

: 30.10.2014 11:21:17
: C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty
: None

Printed Date

By

Amount

ISTD Amount

Dilution

1 30.10.2014 11:21:45
: Irfan Sahin

[mV]
— SBEM010C4-2 - Detector 1
140 0
120
Me
100
1-(p-tolil)ethan-1-ol
()
& -
s 5
80 =X
i
60
4-metilasetofenon
40 o~
(¥}
()]
Y
N {/__\\
20 T
0 15

Result Table (Uncal - SEM010C4-2 - Detector 1)

Time

[min.]

Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
1 12,967 350,378 50,489 92,2
2 14,960 29,817 3,827 7,8
Total 380,195 54,316 100,0
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Ek 10: Kompleks 11 varliginda 2-metoksiasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version

: 30.10.2014 12:58:24

Printed Date : 30.10.2014 12:58:56

Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By : Irfan Sahin
Calibration File : None
Sample Info:
Sample ID : SEM010d2-4 Amount : 0
Sample : ISTD Amount : 0
Inj. Volume [mL] : 0 Dilution 1
(myg
— SBEMO010D2-4 - Detector 1
2-metoksiasetofenon
45+
o
I
OMe :
40+
()
[=)]
£ 359
<
>
30
1-(2-metoksifenil)ethan-1-ol
i
2
257 ov
20 T T T T T
0 2 4 6 8 10
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM010D2-4 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
1 9,763 6,039 1,103 4,5
2 10,337 128,018 24,585 95,5
Total 134,057 25,687 100,0
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Ek 11: Kompleks 11 varliginda 3-metoksiasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

50

Printed Version : Modified Printed Date : 30.10.2014 12:56:47
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By : Irfan Sahin
Calibration File : None
Sample Info:
Sample ID : SEM010e2 Amount : 0
Sample : ISTD Amount : 0
Inj. Volume [mL] : 0 Dilution 1
[myg
— SEMO10E2 - Detector 1
45 Me
40+
()
[=)]
% 35|
= 1-(3-metoksifenil)ethan-1-ol
o
o
™
30 <
25 L
20 T T T
0 20 30 40
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEMO10EZ2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
1 43,273 12,109 0,663 6,9
2 45,317 164,167 6,836 93,1
Total 176,276 7,498 100,0

51


irfn
Stamp


Ek 12: Kompleks 11 varliginda 4-metoksiasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version
Report Style
Calibration File

Sample Info:
Sample ID
Sample
Inj. Volume [mL]

[m@

: 30.10.2014 13:01:31
: C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty By
: None

: SEM010f3-3

1 30.10.2014 13:01:51
: Irfan Sahin

Printed Date

Amount : 0
ISTD Amount : 0
Dilution 1

70

Voltage
U1
<

40

30

— SBEMO010F3-3 - Detector 1

1-(4-metoksifenil)ethan-1-ol

11,41 1

4-metoksiasetofenon
(V]

14,23

20

Time

[min.]

Result Table (Uncal - SEM0O10F3-3 - Detector 1)

Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
1 11,410 210,991 35,910 84,3
2 14,227 39,207 5,506 15,7
Total 250,198 41,416 100,0
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Ek 13: Kompleks 11 varliginda 2-bromoasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version

: 30.10.2014 12:34:42

Printed Date

: 30.10.2014 12:35:05

Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By : Irfan Sahin
Calibration File : None
Sample Info:
Sample ID : SEM010j3 Amount
Sample : ISTD Amount
Inj. Volume [mL] : 0 Dilution
(7
— SEMO010J3 - Detector 1
0
80 Br
()
[=)]
£ 601
2 2-bromoasetofenon
i
(Xo)
n
N
i
1-(2-bromophenyl)ethan-1-ol
40 ~
0
(o)}
)
i
[ S\ .
[
20 T T T T T T
0 2 4 8 10 12 14
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM010J3 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
1 11,557 142,244 23,700 74,9
2 13,983 47,754 6,746 25,1
Total 189,998 30,446 100,0
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Ek 14: Kompleks 11 varliginda 3-bromoasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version
Report Style
Calibration File

Sample Info:
Sample ID
Sample
Inj. Volume [mL]

: 30.10.2014 12:38:35
: C:\YLClarity \Common\Chromatogram.sty
: None

: SEM010h1-2

Printed Date

By

Amount

: 30.10.2014 12:38:58

: Irfan Sahin

ISTD Amount

Dilution

(g
— SBEMO010H1-2 - Detector 1
70 Br
60
1-(3-bromophenyl)ethan-1-ol
() (o]
&
= 50 IC\Z
> |
40+
3-bromoasetofenon
20 T T T
0 5 10 15 20
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM010H1-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
14,447 5,854 0,927 2,8
2 17,073 203,586 22,763 97,2
Total 209,441 23,690 100,0
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Ek 15: Kompleks 11 varliginda 4-bromoasetofenonun TH reaksiyonuyla indirgenmesinin GC spektrumu

Printed Version Info:

Printed Version : Modified Printed Date 1 30.10.2014 12:43:47
Report Style : C:\YLClarity\Common\Chromatogram.sty By : Irfan Sahin
Calibration File : None
Sample Info:
Sample ID : SEM010g3-2 Amount : 0
Sample : ISTD Amount : 0
Inj. Volume [mL] : 0 Dilution 1
(g
— SBEMO010G3-2 - Detector 1
70
Br
60 1-(4-bromophenyl)ethan-1-ol
o
i
& ~
£ 50
<
>
40+
4-bromoasetofenon
30
20
0 5 10 15 20
Time [min.]
Result Table (Uncal - SEM010G3-2 - Detector 1)
Reten. Time Area Height Area Compound
[min] [mV.s] [mV] [%] Name
1 14,850 12,105 1,595 4,9
2 17,120 236,659 25,874 95,1
Total 248,765 27,469 100,0
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