NNN TiPLi LIGANDLAR VE RUTENYUM
KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
UYGULAMALARININ ARASTIRILMASI

Hacer ALTUNBAS

YUKSEK LiSANS TEZI
KiMYA ANABILIM DALI




T.C.
KAHRAMANMARAS SUTCU IMAM UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

NNN TiPLI LIGANDLAR VE RUTENYUM
KOMPLEKSLERININ SENTEZI,

KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
UYGULAMALARININ ARASTIRILMASI

Hacer ALTUNBAS

YUKSEK LiSANS TEZi
KiMYA ANABILIM DALI

KAHRAMANMARAS 2015



Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii 6grencisi Hacer
ALTUNBAS tarafindan hazirlanan ‘NNN TIPLI LIGANDLAR VE RUTENYUM
KOMPLEKSLERININ  SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
UYGULAMALARININ ARASTIRILMASI’ adli bu tez, jirimiz tarafindan 20/08/2015
tarihinde oy birligi ile KIMYA Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans tezi olarak kabul

edilmistir.

Prof.Dr. Esin ISPIR (DANISMAN)
Kimya Anabilim Dali

Kahramanmaras Siitcii Iimam Universitesi

Prof.Dr.Omer SOGUT (UYE)
Fizik Anabilim Dali e,

Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi

Yrd.Dog¢.Dr. Muhammet KOSE (UYE)
Kimya Anabilim Dali

Kahramanmaras Siitcii imam Universitesi

Yukaridaki imzalarin ad1 gegen 6gretim tiyelerine ait oldugunu onaylarim.

Doc.Dr. Mustafa SEKKELL

Fen Bilimleri Enstitist Muduri



TEZ BILDIRIMI
Tez icindeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde

edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu calismada,

alint1 yapilan her tiirlii kaynaga eksizsiz atif yapildigim bildiririm.

Hacer ALTUNBAS

Bu calisma Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan

desteklenmistir.

Proje No: 1132294

Not: Bu tezde kullanilan 6zgilin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri

Kanunundaki hiikiimlere tabidir.


http://www.tubitak.gov.tr/tr

NNN TiPLi LIGANDLAR VE RUTENYUM KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK UYGULAMALARININ
ARASTIRILMASI
(YUKSEK LISANS TEZi)

Hacer ALTUNBAS

OZET

Schiff bazlarindaki azometin grubunun en karakteristik 6zelliklerden birisi de
metallerle kompleks bilesikleri olusturabilmesidir. Kati destek tiizerinde Schiff bazi
olusumu veya Onceden olusturulan Schiff bazlarinin kati destege tutturulmasi oldukca
onem arz etmektedir. Kati destege tutturulmus Schiff Bazlari ve bunlarin metal
kompleksleri, hidrojenasyon, oksidasyon, izomerizasyon, epoksidasyon ve kiikiirt igeren
hidrokarbonlardan  kiikiirdiin  uzaklastirilmas1 gibi  belirli organik reaksiyonlarin

katalizlenmesinde kullanilir.

Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivite gdstermesi 0zelliginden dolay1 tip
diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir. Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri
ozellikle kemoterapi alaninda, bazi kimyasal reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen

tastyici olarak kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda ticari olarak ulasilmast kolay olan 3-hidroksipridinden NNN
temelli homojen ligand sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen ligandin kat1 destek (silika)
maddelerine baglanilarak heterojen 6zellige sahip ligand sentezi de gerceklestirilmistir.
Sentezlenen iki adet ligandin Rutenyum kompleksi hazirlanarak kompleksler, ketonlarin

katalitik hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir.

Sentezi gerceklestirilen ligand ve kompleksin yap1 aydinlatilmasi i¢in NMR, IR ve
UV analizleri yapilmig olup transfer hidrojen reaksiyonunda elde edilen iiriinlerin

dontisiimleri gaz kromatografisi cihazi (GC) kullanilarak tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Transfer hidrojenasyon, rutenyum kompleks, NNN ligand , kati
destek, silika.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC
APPLICATIONS OF NNN TYPE LIGANDS AND THEIR RUTHENIUM
COMPLEXES

(M.Sc.THESIS)

Hacer ALTUNBAS

ABSTRACT

One of the most characteristic features of the azomethine group is to form Schiff
base metals complex compounds with transition metals. To immobilize the Schiff base and
to obtain a Schiff base ligand on the solid support has got great importance. Immobilized
Schiff bases and their metal complexes are used in hydrogenation, oxidation,
iIsomerization, such as the removal of sulfur from hydrocarbon -containing and sulfur is
used for catalyzing the epoxidation of certain organic reactions.

Due to its anticancer activity, Schiff base complexes importance in the medical
world is increasing day by day. Schiff base complexes of aromatic amines are used
especially in chemotherapy and as a oxygen carrier to some substrates in some chemical
reactions.

In this study, NNN type Schiff base ligand and its ruthenium complex were
synthesized. Also this ligand and complexes were immobilized on the solid support. Bort
homogen and heterogen complexes were used as catalysts in catalytic hydrogenation
reactions of ketones.

The structure of synthesized ligands and complexes were analysed with the NMR
and IR analyse techniques. The conversion and yield of products in transfer hydrogenation

reaction were determined with gas chromatography (GC)

Keywords : Transfer Hydrogenation, ruthenium complex, NNN ligand, Solid support,

Silica.
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1. GIRIS

Aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda primer aminler le kondenzasyonu
sonucu meydana gelen ve yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi bulunan bilesiklere “Schiff
Bazlar1" denir. Yapilarinda karbon-azot ¢ift bagi (C=N) bulunan bilesiklere “Azometin ya
da imin bilesikleri’’ denir. Karbon azot ¢ift bagindan olusan fonksiyonel gruba da
“Azometin Grubu” denir.

Schiff bazlar1 ilk defa Alman kimyager Hugo Schiff tarafindan 1864 yilinda
sentezlenmistir. Salisilaldehit ile stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir
alifatik primer aminle, alkollii veya sulu-alkollii ortamda ¢ok az miktardaki sodyum
hidroksit veya sodyum asetatla birlikte ge¢is metalleri ile geri sogutucu altinda 1sitilmasi
sonucu N-alkil salisilaldiiminlerin metal kompleksleri ilk kez Schiff tarafindan
sentezlenmistir.

Schiff bazlari, primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondensasyonundan elde
edilir. Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan, schiff bazlar1 azometin (CH=N)
grubu igerirler. Genel olarak RCH=NR' genel formiililyle gosterilen Schiff bazlar iyi bir
azot dondr ligand1 olarak da bilinmektedir. Amonyak ile elde edilen Schiff bazlari
dayanikli degildir ve bekletildiginde polimerlesebilir.

Schiff bazlarindaki azometin grubunun en karakteristik 6zelliklerden birisi de
metallerle kompleks bilesikleri olusturabilmesidir. Kat1 destek iizerinde Schiff bazi
olusumu veya Onceden olusturulan Schiff bazlarinin kati destege tutturulmasi oldukca
onem arz etmektedir. Kati destege tutturulmus Schiff bazlari ve bunlarin metal
kompleksleri, hidrojenasyon, oksidasyon, izomerizasyon, epoksidasyon ve kiikiirt igeren
hidrokarbonlardan kiikiirdiin  uzaklastirilmas1 gibi  belirli organik reaksiyonlarin
katalizlenmesinde kullanilir. Birbirinden farkli ¢oziicii sistemlerindeki metal iyonlarinin
secici ekstraksiyonu, proteinlerin saflastirilmasi, atik sulardaki agir metal iyonlarmin ya da
organik kirleticilerin uzaklastirilmasi gibi ¢ok cesitli uygulama alanlaria sahiptirler. Son
zamanlarda yapilan ¢alismalarda bazi bakterilere karst antimikrobiyal aktivitelerinin

oldugu tespit edilmistir



1.1. Schiff Bazlar

Schiff tarafindan ilk kez 1864’te bir primer amin ve bir aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1 ve kompleks
olusturma ozellikleri oldukga genis ¢apli incelenmistir. Aminotiyoller, o-aminofenoller, a-
amino asitler ve aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit katilmasindan tiiretilmis

Schiff bazlar1 bulunmaktadir.

Schiff bazlarimin oldukg¢a kararli 4,5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi
i¢in, azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna
sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu ligandlar koordinasyon
bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir.
Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Smith 2010). Schiff bazlari RCH=NR' genel
formiiliiyle de gosterilebilir, bu formiilde R ve R' alkil veya aril siibstitiientleridirler.

Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona girmesiyle olusan N-siibstitiie iminler
kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff bazlar1 (Sekil 1.1) denilen ve aromatik
aldehitlerden olusan N-siibstitiic iminlerde ikili bag i¢eren karbon atomu tizerinde bir veya
iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararhidirlar. Azot atomu
tizerinde alkil grubu yerine aril grubu igeren azometinler daha da kararhidirlar (Oskay,
1990).

Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim sahas1 oldukg¢a genistir. Son
zamanlarda yapilan caligmalarda bazi bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivitelerinin
oldugu Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini katalizledigi, Fe(II)
tyonunun Schiff bazi selatlar1 katalizor olarak katodik oksijen indirgenmesinde basari ile

kullanilabilecegi tespit edilmistir (Birbiger, 1998).
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1.2. Schiff Bazlarimin Sentezi

Schiff bazlar1 primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilarak su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Ornegin aminotioller , o-
aminofenoller, a-amino asitler ve amino alkollere asetilaseton veya salisilaldehit ve

benzerlerinin katilmasi ile elde edilebilir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Schiff baz1 sentezi reaksiyonu

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayamikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Ancak amonyak yerine primer aminler kullanildiginda daha dayanikli
bilesikler elde edilebilir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamakta, primer aminle
karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi meydana gelir. Ikinci
basamakta ise bu karbinolamin ara bilesiginin dehidratasyonu sonucunda Schiff bazi

olusur.
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Amonyak, aminler ve diger benzer bilesikler azot atomumda ortaklasmamis
elektron igerirler ve karbonil karbonuna karsi niikleofil olarak davranirlar. Reaksiyonda ilk
olusan dortytizlii katilma {irlinii bir yar1 asetale benzer, ancak oksijenlerden birisinin yerine
NH gecmistir. Iminler oksijen yerine —NR grubunun gectigi karbonil bilesiklerine
benzerler. Bunlar bazi biyokimyasal tepkimelerde, 6zellikle pek cok enzimde bulunan

amino grubuna karbonil bilesiklerinin baglanmasinda dnemli ara tirtinlerdir.

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondensasyonundan olusan N-alkil veya
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondensasyonunda reaksiyon dengesi sulu

ve kismen sulu ¢ozeltilerde biiyiik 6l¢iide hidrolize kaymaya yatkindir.

Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢oziiciilerde yapilir. a-pozisyonunda bir siibstitiient tagimayan
aldehitler ¢ogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Ciinkii bu durumlarda
baslangicta olusmus iminler daha sonra dimerizasyon veya polimerizasyon reaksiyonlarina
dontigebilirler. Tersiyer alkil gruplarina sahip aminlerle alifatik aldehitler basarili

kondenzasyona ugrarlar.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden daha az reaktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yiiksek reaksiyon sicakliginda ve ¢ok uzun reaksiyon siiresinde tesekkiil eden
suyun uzaklastirilmasiyla, 1yi verimle Schiff bazlar1 elde edilebilir. Ketonlarin daha az
reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir yapida olmasiyla

agiklanabilir.

Iminlerin hidroliz ve kondenzasyon hizlarna asitin etkisinden, mekanizma
hakkinda ¢ok sayida ipucu g¢ikarilmistir. Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve aldol
kondenzasyonundan sakinmak i¢in orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH’dan bagimsiz bir
reaksiyon gosterir. Notral ve asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir reaksiyon gosterir. Orta
derecede asidik ¢ozeltilerde hem hidroliz hem de kondenzasyon hizi asiditenin artmasiyla
artar. Iminlerin tesekkiiliinde kuvvetli asitlerden kacimilmalidir. Ciinkii zayif asitlerle iyi

sonuclar alinabilmektedir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron ¢ekici siibstitlientler tasimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizini diisiirlir. Ayn1 sey aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon hizi yiikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin bag:

olusturabilirler. Azometinler anti izomerleri halinde olusurlar. Ancak bu izomerler



arasindaki enerji farklarinin ¢ok diisiik olmasi, bunlarin izolasyonunu hemen hemen

imkansiz kilar (Sener, 1999).

1.3. Schiff Bazlarimn Metal Kompleksleri

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla birgok bilim adam ilgilenmis ve c¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde Ozellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff baz1 komplekslerinin
antikanser aktivite gostermesi Ozelliginden dolay1r tip diinyasindaki O6nemi giderek
artmaktadir. Aromatik aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda,
baz1 kimyasal reaksiyonlarda cesitli substratlara oksijen tasiyici olarak kullanilmaktadir
(Scovill, Klayman et al. 1982).

Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat olusturabilecek bir yapiya
sahip iseler, metal iyonuyla kararl bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkiilii birgok dnemli
biyolojik islevlerde yer almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve
metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal
Iyonunun biyiikliigi, yiikii ve iyonlagsma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir.
Ayrica bunlarin kompleksleri tarim sahasinda polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-
statik madde olarak ve yapilarindaki bazi gruplarin O6zelliklerinden dolayr da boya
endiistrisinde kullanilmaktadir (Allan and McCloy 1992). Jack-Bean iireaz enzimi ve bazi
hidrojenaz enzimleri igerisinde ¢ok az miktarda Schiff bazi Ni(Il) komplekslerine
rastlanmistir (Costamagna, Vargas et al. 1992).

Gegis metal iyonlar1 ile siibstitiie ve ansiibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstitiie
salisilaldehitten tiiretilen Schiff bazlar incelendiginde, Cu(Il) kompleksinin yapisinin dimer

oldugu goriiliir (Sekil 1.3).

Sekil 1.3. Bakir (II) kompleksinin dimer yapis1



Terim olarak kataliz kelimesini ilk olarak Berzelius tarafindan 1835 yilinda
kimyasal bir reaksiyonun katalitik iligski lizerinden olusmasini tesvik edebilen yeni bir
varligin oldugunu tanimlamak ic¢in kullanmistir. Berzelius’un goriisii, katalizoriin bir
reaksiyona katildiginda tiiketilen ya da iiretilenin disinda bu siire¢ igcerisinde reaksiyonun
hizinin oranimi artirdigidir. Katalizorlerin kimya endiistrisindeki yeri 20.yiizyilda ortaya
cikmistir. Glinlimiizde ise kimyasallar en az bir katalitik asamadan gegerek %95’in
tizerinde tretilmektedir. 1990 yilinda, Birlesik Devletler pazarindaki 130 yeni katalizor
ornegi bulundugu ve birgok endiistriyel islemin katalitik teknolojisinde hayati bir rol
tastyan katalizor igin iyilestirmeler yapildigi rapor edilmistir. Bununla uyumlu olarak,
diinyadaki katalizor satiglar1 hesaplamalara gore 1997 yilinda yaklasik 7.4 milyar dolardi.
Ozetle, katalizorler giiniimiizde kimyasal ve materyallerin iiretiminde anahtar bir rol
oynamaktadir. Katalizorler homojen ve heterojen olmak {iizere ikiye ayrilmaktadir.
Katalizorler hidrojenasyon reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidrojenasyon
reaksiyonlari, farmakolojik dneme sahip bilesiklerin elde edilmesine olanak saglamaktadir

(Farnetti, Di Monte et al.).

1.4. Schiff Baz1 Komplekslerinin Siniflandirilmasi

Schiff bazlarimin metal komplekslerinin siiflandirilmasi, bilesigin sahip oldugu
dondr atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en ¢ok rastlanan metal kompleksleri: N-
O, O-N O, O-N-S, N-N-O, O-N-N-O, N-N-N-N donor atom sistemine sahip olanlardir. Bu
tirden Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerine ait ornekler asagida
gosterilmistir.
N-O tipi Schiff bazlari; salisilaldehit ile p-N,N"-dimetilanilinin olusturdugu N-O tipindeki
Schiff baz1 iki dislidir ve Ag®iyonu ile 1:1 kompleks olusturur (Erk and Baran 1990) (Sekil
1.4).

O, CHj

Sekil 1.4. 1ki disli Schiff bazi kompleksi 6rnegi



O-N-O tipi Schiff bazlari; o-Hidroksianilin ile salisilaldehitten tiireyen Schiff bazi ti¢ disli
koordinasyon ozelligindedir. Zirkonyum metali ile 2:1 oraninda reaksiyon vererek
kompleks olusturur. Zirkonyum kompleksinin tahmin edilen geometrisi asagidadir (Nath

and Yadav 1995) (Sekil 1.5).

Sekil 1.5. Ug disli Schiff baz1 rnegi

O-N-S tipi Schiff bazlari; 2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-aminoetantiyolden olusan ii¢ disli
ve dibazik 6zellik tasiyan Schiff bazi bu gruba 6rnek verilebilir (Syamal and Singhal 1981)

(Sekil 1.6).
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Sekil 1.6. Ug disli dibazik dzellik tasiyan Schiff bazi 6rnegi

O-N-N-O tipi Schiff bazlari; siibstitlie salisilaldehitten tlireyen Schiff bazlari bu gruba
girer. En taninmis iyesi salen“dir. Etilendiamin ile salisilaldehitin kondenzasyon {iriinii
olan salen, Co*" ile asetohidrato-N,N*- etilenbis(salisilideniminato)kobalt(111) kompleksini
verir (Sekil 1.7). Bu bilesiklerin hemen hepsi dort digli 6zellik gosterir ve d-elementleri

disindaki baz1 metallerle de kompleksler olusturabilir.
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Sekil 1.7. Dort digli Schiff bazi 6rnegi



1.4.1. Silanlar
Silanlar olarak adlandirilan silisyum hidriirlerin en basit tiyesi (SiHg) siliko

metandir (Boztepe, 1997). Kati istisnalari olmakla beraber (SiH)x veya (SiHy)y gibi
buharlagmayan silanlarin hemen hemen hepsi renksiz gaz veya sividirlar. Bu tiirler silan
veya disilanin 1sitilmasiyla elde edilebilirler. Buharlasabilen silanlarin, daha yiiksek
tiyelere dogru gidildik¢e termal karaliliklarinda azalma olur. Buna gore, n-SisH;o birkag ay
oda sicakliginda birakildiginda, zincirin % 20’si bozulurken silan ve disilan bir ¢cok y1l oda
sicakliginda degismeden kalabilirler.

Silanlar havada kendiliginde tutusabilir fakat saf sudan veya zayif asit ¢ozeltilerinden
etkilenmezler. Buna ragmen normal sudaki alkali miktari, hizlica hidrolize sebep olur.

-OH
SiH, + 2H,0 ——— 8i0, + 4H,

Boranlara benzer sekilde halojenlerde, oda sicakliginda aliiminyum hidriir
katalizorliigiinde silanlara katilabilir. Genellikle karigimdaki biitiin bilesenler su sekilde
bulunabilirler.

_ ALClg _ _
SiH, + HCl ———— SiH;CIH + SiH,Cl, 4 SiHCl; + siCl, T H,

Si-Si bagi zayif oldugu i¢in silanlar izomeri gostermezler ve ¢ok kararsizdirlar.
Ancak Si atomuna, degisik fonksiyonel gruplarin eklenmesi ile 6zelliklerinde degisiklik
olabilmektedir.

Silanlarin genel yapisi (XO)3Si(CH2),Y olarak gosterilebilir. XO, (OCH3) metoksi,
(OC;Hs) etoksi veya (OCOCHj3) asetoksi gibi hidrolizlenebilen alkoksi gruplari, Y ise
(NH,) amino veya (C=C) vinil gibi organo fonksiyonel gruplar olabilir

Ozellikle amino  gruplart  igeren silanlar  Schiff Bazi  sentezinde
kullanilabilmektedirler. Yapilarinda amino gruplar iceren kimyasal baglh sabit fazlar ilk
defa 1970 yilinda Haken ve arkadaslar tarafindan calisilmistir. Haken ve arkadaslar,
yapilarinda hem primer hem de sekonder amino gruplar ile etilendiamin kisiml
polisiloksanlarin, karbonil bilesikleri ile kimyasal reaksiyonu sonucu C=N ¢ift bagi
olusturmak suretiyle, aldehit, lakton ve cogu ketonun etkin bir sekilde ekstrakte
edilmesinde kullanilabilecegini ortaya koymuslardir. Silanlar ile amino gruplarin

reaksiyonundan olusan bilesikler tutucu ve segici olarak ta kullanilmaktadirlar.



1.4.2. Kat1 destege tutturulmus Schiff baz1 metal kompleksleri

Immobilize metal komplekslerinin sentezinde iki yontem kullanilir; adsorpsiyon ve
kat1 destege kovalent baglanma. Kati destege adsorpsiyon; kat1 destek olarak aliimina ve
aktif komiir kullanildiginda immobilizasyon igin basvurulan ilk yontemdir. Iyon
degistiriciler, proteinleri adsorplar ve enzim saflastirmada kullamlir. Ornegin, kat1 destek
olarak dietilamino etil seliiloz gibi anyon degistiriciler veya karboksimetil seliiloz gibi
katyon degistiriciler enzim adsorpsiyonunda kullanilabilir. Bu teknigin avantajli yonleri
basit olmasi, yeni bir enzimle tekrar yiiklenilebilmesi ve desorpsiyonu onlemek icin
gerektigi gibi ortam sartlarina karsi direncgli olmasidir.

Diger metot kat1 destegin yilizey gruplarina metal kompleksini baglamak i¢in bir
kenetlenme maddesi kullanilmasimi igermektedir. Once kati destek aktif hale getirilip
(modifikasyon), daha sonra belirli bir baglanma tepkimesi olusturulmaktadir. Ornegin,
poréz cam boncuklart glikoz izomeraz ve laktaz gibi enzimlerin immobilizasyonu igin
kullanilan bir destek katisidir. Kati destegi aktif hale getirmek icin, cam destek 3-
aminopropiltrietoksisilan ile etkilestirilerek silanlanir.

Seramik-Si(C,Hs0),(CH3)3sNH,
Karbonil gruplarindan biri destekteki -NH; ile tepkimeye girerek Schiff bazi (imin)

olusturur

1.5. Katalizorler

Katalizorler bir kimyasal reaksiyondaki maddelerin aktivasyon enerjilerini diisiiren
ve reaksiyonun sonunca higbir degisiklige ugramadan ayrilan maddelere denir. Katalizorler
reaksiyonu Katalizlerken reaktant ve triinlere katilmazlar. Bir katalizor bir maddenin
kimyasal bir tepkimedeki hizim1 reaktant molekiilleri iizerinden etkilesime girerek

artirabilir, iirlinlerinin olusumunu enerjik olarak kolaylastirabilir.
Katalizorleri iki kategoriye ayirabiliriz;
1-Homojen katalizorler

2-Heterojen katalizorler



1.5.1. Homojen katalizorler

Hidrojenasyon reaksiyonlar1 ilk zamanlar Nikel gibi heterojen katalizli bir metal
ortaminda gergeklestirilmekteydi. Wilkinson komplekslerinin (RhCIy(PPh3);) kesfi ile
homojen katalizli fosforlu katalizorlerin gelisimine imkan saglamistir. Wilkinson’n bu tip
katalizor sentezinden (Sekil 1.8) sonra Ru, Os, Rh ve Ir gibi metalleri igeren kompleksler
sentezlenmistir. Bununla beraber kompleksin biinyesinde bulunan ligandlar igin ¢esitli

dizaynlar yapilmistir ve giiniimiizde de literatiirde bu tip yeni yapilarin dizayn1 devam

etmektedir.
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Sekil 1.8. Wilkinson katalizoriiniin hidrojenasyon reaksiyonundaki katalitik dongtisii
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1.5.2. Heterojen katalizorler

Katalitik reaksiyonlarin en biiyiik ¢ikmazlarindan biri, tiriinlerin veya katalizorlerin
reaksiyon karigimindan ayriminda yasanan sorunlardir. Ayni zamanda ekstraksiyon
sirasinda katalizorler genellikle tahrip olarak cevreye zararli hale doniisebilmektedir.
Katalizorleri uygun bir sabit destege tutturarak kullanmak, ¢evreye zarar vermeden
yapilabilen uygulamalardan birisidir. Bu yonde yeni katalizdrler gelistirmek ise en onemli
amagclardan biri haline gelmistir. Boylece homojen fazda ¢ok genis bir ¢alisma alanina
sahip olan yiiksek aktiviteye ve segicilige sahip katalizor olarak kullanilan kompleksler,
kat1 destege tutturularak, daha kullanigh olan heterojen katalizorlere dontistiiriilmektedirler.
Kat1 destekli rutenyum komplekslerinin transfer hidrojenasyondaki uygulamalar
literatiirde = mevcuttur. Del  Zotto  ve  arkadaslari  sentezledikleri  cis-
[RuCly(ampy){R1N(CH,PPh;),}] kompleksini transfer hidrojenasyon reaksiyonunda
kullanmiglar ve kompleksin yiiksek aktivite (TOF > 300000h™) gosterdigini rapor
etmislerdir (Del Zotto, Greco et al. 2007) (Sekil 1.9).

| N
Si\/\N/—Pth +l NH | N NH
“—PPh 2N >N Ph,
2 N/
CVTU\_C' _Ru—P
CI7T ™ N ;
Phop PPN CII p N~ "si

Ph, I
Sekil 1.9. Kat1 destekli rutenyum kompleksi

Verilere gore heterojen katalizorlerin homojen katalizorlere gore;
e Heterojen katalizorlerin ortamdan ayrilip tekrar kullanilmasi,
e Homojen Kkatalizorlerle karsilastirildiginda basit ve ucuz olmasi gibi biiyiik

avantajlar1 oldugu bilinmektedir.

Homojen ve heterojen katalizorlerin avantajlari/dezavantajlan ¢izelgel.1’de gosterilmistir.

Ozellik Homojen katalizor Heterojen katalizor
Katalizorii geri kazanma Zor ve pahali Kolay ve ucuz
Termal stabilitesi zay1f iyi
Segicilik Miikemmel/iyi-tek bir aktif | lIyi/zayif-birden fazla aktif

bolge bolge

Cizelge 1.1. Homojen/heterojen katalizorlerin avantaj-dezavantajlari
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1.5.3. Homojen ve Heterojen Katalitik Reaksiyonlarin Karsilastirilmasi

Homojen gecis metal katalizorlerinin géze carpan oOzelliklerinden biri yiiksek
secicilikleridir. Homojen gecis metal katalizorlerinin en 6nemli dezavantaji katalizoriin
tirlinden uzaklastirilmasidir. Heterojen katalizorler ise proseste otamatik olarak ya da
filtrasyon, santrifiijleme gibi metotlarla ayrilabilir. Homojen katalizérlerin ayrilmasinda ise
sivi-sivl  ekstraksiyonu, distilasyon ve iyon degisimi gibi daha karmasik prosesler
kullanilir. Teoride, her bagimsiz atom katalitik olarak aktif olabileceginden homojen
katalizorler, heterojen katalizérlere oranla daha fazla dagilma derecesine sahiptir.
Heterojen katalizorlerde sadece ylizey atomlar1 aktiftir. Yiiksek dagilma derecesinden
dolay1 homojen katalizorler heterojen katalizorlere oranla birim metal kiitlesinde daha
yiiksek aktivite gosterir. Reaksiyon karigimindaki molekiillerin yiiksek hareketliligi subsrat
molekiilleri ile daha fazla ¢arpigmaya sebep olur. Reaktanlar katalitik olarak aktif merkeze
herhangi bir yonden yaklasabilir ve aktif merkezdeki reaksiyon komsu merkezleri
engellemez. Bu, daha az katalizor konsantrasyonlarinin ve daha hafif reaksiyon
kosullarinin  kullanilmasin1  saglar. Sivi fazdaki organometalik komplekslerin 1s1l
kararhiliklar nedeniyle endiistride kullanilan homojen katalizérler 200 °C’nin altindaki
sicakliklarda siirlandirilmistir. Bu sicaklik degerlerinde homojen katalizorler ligand

eklenmesi ile kararlilastirilabilir veya degistirilebilir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2009 yilinda Osman Dayan ve arkadaslari, pridin temelli ligandlar sentezlemisler
ve bunlarin [RuCl,-(p-cymene)]z, [RUCly(PPh3)-(p-cymene)], [RuCl,-(DMSO0),4] seklinde
ti¢ farkli komplekslerini hazirlayarak bu kompleksleri asetofenonun transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda denemisler ve asagidaki sonuglari almiglardir (Cetin and Dayan 2009)
(Sekil 2.1).

| =S

}/N\R N~NH

R=fenil (@)  benzil (c)
etil (b) allil (d)

0 OH
OH 0.1 mol%Ru(ll)/L 0
* )\ > + )j\
10 mol% KOH, 2h

% Doniistim

Ligand [RuCl,- [RuCl,(Phs)- [RUCl,-
(p-cymene)]2 (p-cymene)] (DMSO)4]

la 48 85 94

1b 36 69 88

1c 42 78 91

1d 39 70 87

Sekil 2.1. Pridin temelli ligandlarin sentezi ve hidrojenasyon denemeleri

2009 yilinda Zhengkun Yu ve ekibi, piridil destekli pirazoil-imizadoil ligandlari
sentezlemisler ve benzimidazol halkasindaki azot iizerinde metil bulundugunda 1
reaksiyonun 5 dakikada %98 déniisim verdigini ve 11760 h™ TOF degerine ulastigim
ancak metil grubunun yerine yalniza hidrojen oldugunda 2 oldugunda hem daha diisiik
kompleks miktar1 kullanarak hem de 10 saniye gibi daha kisa siirede %98 doniisiime ve

705600 h™* TOF degerine ulastiklarim kaydetmislerdir (Zeng and Yu 2009) (Sekil 2.2).
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OH 1 veya 2 o
* )\ - * )]\
©)‘\ 'ProK, 82 °C

Me | N ¢l e Me | N4
Z N Z N
7 NN G
D FOPRD
Me u Me v IU
PhsP Php” L
L= DMSO
2
Kompleks (% mol) Zaman % Doniisiim TOF (h™)
1(0.0) 5 dk 98 11760
2 (0.05) 10 sn 98 705600

Sekil 2.2. Rutenyum katalizorlerinin transfer hidrojenasyon uygulamalari

2013 yilinda Zhengkun Yu ve arkadaglari, piridil temelli benzimidazoil-imidazoinil

barindiran ii¢ disli NNN tipli ligand sentezlemisler ve bu ligandin rutenyum kompleksini
hazirlamiglardir. Hazirladiklar1 bu kompleksi oda sicakliginda transfer hidrojenasyon

reaksiyonunda uygulamuslardir ve 30 saniyede %98 doniisiim ve 59400 h™ TOF degeri elde

etmislerdir (Du, Wang et al. 2013) (Sekil 2.3).

X
H |l H
N NG N
e
PhsP? CI Ph

(0] OH Ru(ll) katalizori )OJ\ OH
+ > +
R1)LR2 A ProkK, 28 'C R; ©) R, N
3'-(Trifluorometil)asetofenon icin

30 sn %98 don.
TOF - 59400 h™'

Sekil 2.3. Piridil temelli benzimidazoil-imidanoinil igeren rutenyum kompleksinin

hidrojenasyon denemeleri

14



2009 yilinda Wenbin Lin ve arkadas1 David Mihalcik, pendantsiloksi gruplu siral
RuCl,-difosfin-diamin bilesiklerini farkli destek katilar1 kullanarak sentezleyerek kati
destege tutturmuslar ve bu kompleksleri aromatik ketonlarin ve rasemik aldehitlerin
asimetrik hidrojenasyonunda kullanmislardir. 1 nolu kat1 destege tutturulmus kompleksi 1-
naftilasetofenonun indirgenme reaksiyonunda kullandiklarinda 24 saatte %94 doniisim

elde etmislerdir (Mihalcik and Lin 2009) (Sekil 2.4).

H
H Ar,P Cl _N
R 2 N,
C i G
Ar,P SONTOR + HO Toluen AP—" &I N
2 HO Reflux, 24 h
MSN-48 ,
Si(OEt), MSN-41 o 'l\O

LP-MSN-41 1 @
o, OO
( 2 P—Ph
- R—Ph
e

)OL %1 mol 1 OH
Ar” “Me KO'Bu,PrOH, H, A=+ Me
Ar= 1-naftil igin 24 saatte %94 don.

Sekil 2.4. Kat1 destege tutturulmus kompleksin hidrojenasyon denemeleri

2010 yilinda Ismail Warad ve ekibi, sentezledikleri [RuCly(P)2(N)2] tipindeki
komplekslerini hem homojen katalizor olarak hem de immobilize ederek heterojen
katalizor olarak hidrojenasyon reaksiyonunda kullanmistir ve asagidaki sonuclar1 elde

etmislerdir (Warad 2010) (Sekil 2.5).
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| Cl
(OMe);Si P~ _-P Ha P
/R|“\ Hy 7N / N TNy
(@) O P\/\O R <
/ Cl o\ NG/ / P/\/
_— EH /Ru\—CI — > NH CI N
HN N
cl ,P/\/o\
HN f a S
_ 000 2
(OMe)sSi 1

Polysiloxane xeragel

OH (0] OH
©/\)J\H Ru(ll) katalizorleri WH ©/\)‘\H WH

Secicilik
Kompleks 1 = 1 saatte %99 don. >%99 A
2 = 12 saatte %95 %93 A

Sekil 2.5. Kat1 destekli heterojen rutenyum komplekslerinin hidrojenasyon

reaksiyonundaki denemeleri

2010 yilinda ismail Warad ve calisma arkadaslari, diamin ve difosfin igeren
rutenyum kompleksi sentezlemisler ve ardindan kati destege tutturmuslardir. Daha sonra
bu kompleksi A secici hidrojenasyon reaksiyonunda uygulayarak 12 saatte %97’ye varan
doniistim ve %94’e ulasan segici indirgenme {irlinii elde etmislerdir (Warad, Al-Othman et
al. 2010) (Sekil 2.6).
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HN  NH \ O
\ 0
Cl—Ru—Cl

Ph,P  PPh,

OH
OH 0 .
. R
/@/\)‘\ A, KOH /©/sz +/©/\)LR2 +/©/\)\ 2
R
2- 1 Ri 2 1 3

propanol Hy 12h R;
Sub1:RyRy=H %97 don. %94 secicilik

Sub2: Ry =H,Ry=Me %95 don. %95 secicilik
Sub3: R4=Cl,R,=Me %96 don. %94 secicilik

Sekil 2.6. Diamin ve difosfin igeren kat1 destekli rutenyum kompleksinin segici

hidrojenasyon reaksiyonundaki uygulamalari

2011 yilinda Chao-Jun Li ve arkadaslari, demir kat1 destegine tutturulmus Pybox
tipinde bakir (I) kompleksi sentezlemisler ve iminlere u¢ alkinlerin direk katilma
reaksiyonunda kullanmiglar ve milkemmel sonuglar elde etmislerdir. Ayrica sentezledikleri
bu kompleksin aktivitesinde ve enantiyosegiciliginde azalma olmaksizin 6 kez

tekrarlanabilir oldugunu tespit etmislerdir (Zeng, Yang et al. 2011) (Sekil 2.7).

AT o 10 mol Katalizér NHAT
| + Ar'—=——H -
Ar) CH,Cl, 35°C, 36h AT X
Ar”
>%92 ee

Sio

Sekil 2.7. Demir kat1 destekli bakir (I) kompleksinin katilma reaksiyonu uygulamalari
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2015 yilinda Tonis Kanger ve ekibinin yapmis oldugu bir ¢alismada, piridin-
bisoksazolin ihtiva eden Pybox tipli ligand sentezlemisler ve bu ligandi asimetrik
reaksiyonlarda ¢ok aktif olan CaCl, ile kompleks haline getirerek o,B-doymamis karbonil
bilesiklerinin Michael katilma reaksiyonunda uygulamislardir (Lippur, Kaabel et al. 2015)
(Sekil 2.8).

%5 mol CaCl,
0o %5 mol 1 O Ry

+ . :
MeO,C._COMe + )j\/\RZ P— R CO,Me
rt, acik hava CO,Me

R4= p-BrPh

Ry= COCHs Y@( 46 saat %98 don. %82 ee
o A0,
R
N N,
1

Sekil 2.8. Pybox ligand esliginde a,B-doymamis karbonil bilesiklerine 1,4 katilma

reaksiyonu
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Adi Kapah Formiilii Firma Adi
Pridin-2,6-dimetanol C7H9NO, Merck
Dioksan CsH120; Merck
Selenyumdioksit Se0, Merck
p-anisidin C/HgNO Sigma-Aldrich
Asetofenon CsHgO 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;BroO 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,0 Merck
Sodyum Siilfat Na;SO4 Merck

Di Etil Eter C4H100 Merck
Hidroklorik Asit HCI Tekkim

Etil Asetat C4Hg0O, Tekkim
Dikloro Metan CH,CI Tekkim
Etanol C;HsOH Tekkim
Hekzan CeH14 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 two FTIR Spektrometre cihazi
kullanilmistir. IR icin kullanilan birim cm™ olup su kisaltmalar kullanilmistir; gii¢li (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 kullanilmigtir. GC i¢in YL
Instrument 6500 GC System cihazi ile birlikte HP-5 (30m x 0.32 mm x 0.25 um) kolonu
kullanilmistir. UV analizleri i¢in Hitachi U-3900 cihazi kullanilmustir.

Sentezlenen maddelerin hepsi ham olarak ve reaksiyon ortamindan alinan 6rneklerin
lizerinde ince tabaka kromatografisi yapilmis ve Merck firmasindan temin edilen
aliiminyum levhalar {izerinde 0.2mm kalinlikta silika jel gecirilmis tabakalar kullanilmis,
maddelerin tamamina yakint 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 ¢oziiciiler Na,SO,4 kullanilarak kurutulmus ve vakum altinda
doner buharlastirict kullanarak ugurulmustur. Reaksiyonda kullanilan reaksiyon ¢oziiciileri

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

3.2.1. Homojen katalizor sentezi

X OH
»
N
OH OH
2
| ot | N -OH
7
N N/
1 | I
(0] 3 O
N OH )
»
I I
MeO OMe
X OH
»
| /NC||
Ph,P’ u\CI
MeO 3 OMe

5

Sekil 3.1. Homojen katalizor sentez basamaklari
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3.2.1.1. 2,6-Bis(hidroksimetil)-3-hidroksipridin -3-ol (2) sentezi

OH OH
| N H,C=0,0H" |

= > HO

N 90°C

X

Z OH
N

1 2

Sekil 3.2. 2,6-Bis(hidroksimetil)-3-hidroksipridin hidroklorid 3 (2) sentezi

Yuvarlak dipli ti¢ boyunlu bir balonda bulunan NaOH (10 g; 250.26 mmol), saf suda (100
mL) ¢ozildiikten sonra tizerine 3-hidroksipridin 1 (23.8 g; 131.59 mmol) tek porsiyonda
eklendi. 90 °C sicakliktaki reaksiyon karigimina formaldehit (4x20.4 mL , %38) basing
ayarli damlatma hunisi aracigiyla damla damla ilave edildi. Reaksiyonun 24 saat sonra ince
tabaka kromatogrofisi (ITK) ile yapilan kontrolde baslangic maddesinin tiikendigi
gozlendikten sonra oda sicakligma sogutuldu. Organik faz diisiik basingli doner
buharlastirici altinda c¢oziiclisiinden uzaklastirildi ve ham iiriin kolon kromatogrofisi
(etilasetat) ile saflastirildi. 3-hidroksipridin-2,6-dimetanol 2 %82 verimle agik sar1 kati elde
edildi (Sekil 3.2) (Ek 1).

e.n. : 138-141 °C

'H NMR (600 MHz, DMSO) & 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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3.2.1.2. 3-hidroksipridin-2,6-dikarbaldehid (3) sentezi

OH
i O Se0,,Dioksan | N
 _
H Z H
HO NZ OH Refluks N
@) 0]
2 3

Sekil 3.3. 3-hidroksipridin-2,6-dikarbaldehid (3) sentezi

Yuvarlak dipli tek boyunlu bir balona 3-Hidroksipridin-2,6-dimetanol 2 (10 g ; 64.45
mmol) lizerine dioksan (320 mL) eklenerek ¢oziinmesi saglandi. Reaksiyon karisimi
tizerine SeO, (15.73 g; 141.79 mmol) ilave edilerek refluks edildi (25 saat). Reaksiyon ince
tabaka kromatogrofisi (ITK) ile takip edildi. Yapilan kontrolde baslangic maddesinin
tilkendigi gozlendikten sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutularak, kati madde
siiziildi ve organik faz diisik basingli doner buharlastiric1 altinda c¢oziiciisiinden
uzaklastirildi ve ham iirlin kolon kromatogrofisi (3:1 hegzan/etilasetat) ile saflastirildi. 3-

hidroksipridin-2,6-dikarbaldehid 3 %81 verimle sar1 kati elde edildi (Sekil 3.3) (Ek 2).

e.n. :117-120°c

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8 ppm 11.15 (s, 1), 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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3.2.1.3. 2,6-bis((E)-((4-metoksifenil)imino)metil)piridin-3-ol (4) bilesiginin sentezi

| X OH
| X OH p-anisidin | N/ |
CONTY) Etow, refluks N N
(0] (0]
H,CO OCH;
3 4

Sekil 3.4. 2,6-bis((E)-((4-metoksifenil)imino)metil)piridin-3-ol (4) bilesiginin sentezi

Bir balon igerisindeki 3-hidroksipridin-2,6-dikarbaldehit 3 (500 mg; 3.30 mmol), etanol (5
mL) ile ¢ozildiikten sonra iizerine p-anisidin (896.5 mg; 7.28 mmol) eklendi ve 2 saat
refluks edildi. Reaksiyonun ilerleyisi ince tabaka kromatogrofisi (ITK) ile kontrol edilerek
ortamda aldehitin tamamen tiikendigi gozlendi. Olusan madde etanol (EtOH) ile yikanarak
vakum altinda siiziildii. 2,6-bis((E)-((4-metoksifenil)imino)metil)piridin-3-ol 4 bilesigi
turuncu renkli %54 verimle kati olarak elde edildi (Sekil 3.4) (Ek 3)

e.n.. 229-231 °C,
'H NMR (500 MHz, CDCl3) 6 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 (5, 3H).

3C NMR (126 MHz, CDCls) & 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.

FTIR (cm'L): 3012, 2965, 1612, 1247.
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3.2.1.4. Kompleks (5) sentezi

X OH X OH
| |N/ I Ru(PPh;),;Cl, I lN/ |
N N Toluen, refluks N\ §(}N
o josy e
MeO 4 OMe MeO Ph3P/ i OMe
5

Sekil 3.5. Kompleks (5) sentezi

Bir balon igerisinde hazir bulunan 2,6-bis((E)-((4-metoksifenil)imino)metil)piridin-3-ol 4
(200 mg; 0.55 mmol) degasse edilmis toluen (5 mL) icerisinde ¢oziildiikten sonra iizerine
Ru(PPhs)sCl, (527 mg; 0.55 mmol) eklendi. Yaklasik 5 saat refluks edildi. Uriin olusumu
gozlendikten sonra (balonun dibinde ¢okme gozlendi) reaksiyon oda sicakligina sogutuldu
ve Once dietileter ardindan petrol eteri ile yikanarak vakum altinda siiziildii. Kompleks 5

koyu yesil renkte 440 mg % 99 verimle kati olarak elde edildi (Sekil 3.5) (Ek 4)

e.n.:261-263 °C,

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

P NMR (121 MHz, CDCls) 6 29.52, -78.92.

FTIR (cm™): 3051, 2946, 1739, 1247, 694, 513, 498.
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3.2.2. Heterojen katalizor sentezi

YONTEM B | YONTEM A

\ . 3
0//3' MeO
o \L\ EtOH, refluks

NaH,CH,c,
refluks

6 Cl
7o
OH
Si: | N
X 0\/\/ (0] _

NaH,CH,cl,

EtOH, refluks refluks

RuCl,(PPh;);
Toluen, refluks

o

s/i/0

X oO—"~"0
| P

N\R /N
Ph;, ¢

Sekil 3.6. Heterojen katalizor sentez basamaklari
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3.2.2.1. Klorlu silikanin hazirlanmasi

oH EEt:;)\S' O\S'
OH + -/ : — 0// :
OH EtO (o]
Cl Cl
11
10 6

Sekil 3.7. Klorlu silika sentez

Silika jelin 10 3-kloropropiltrietoksisilan 11 ile modifiye edilebilmesi igin 6nce silika jel
1/1 oraninda HCI ile 24 saat kaynatilarak karistirildi, stiziiliip su ile yikanarak 1 giin
150°C’de kurutuldu. 25 g silika jelin etanoldeki ¢dzeltisine 25.32 ml (25 mmol) 3-
kloropropiltrietoksisilan 11 eklendi. Olusan siispansiyon 1 giin siire ile geri sogutucu
altinda 60°C’de 1sit1ildi. Oda sicakhigina kadar sogutulan kat: iiriin 6 vakum filtresi ile
stiziilerek alkol ile yikandi ve kurutuldu. Beyaz renkli kati {iriin su, alkol, diklormetan,

DMF, DMSO ve diger organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemektedir (Sekil 3.7) (Ek 8).
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3.2.2.2. Aldehitin kati destege tutturulmasi

| °
OH N Tsieg
N (o)
| Cl-silika | =
N/ p
I [l NaH, CH,Cly refluks [ N
O 3 O o , O

Sekil 3.8. 3-hidroksipiridin dialdehitin kat1 destege tutturulmast

Sentezlenen hidroksi dialdehit bilesigi 3 diklorometan icerisinde NaH ile muamele edilerek
OH grubundaki proton kopartilmis ve kati destegin Cl ucundaki karbon {izerinde
substutisyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Bu reaksiyon 3 giin gibi bir zaman zarfinda
tamamlanmis olup kat1 madde ince gézenekli kroze iizerinde siiziilerek i¢indeki tuz bilesigi
su ile yitkanmis ve organik atiklardan uzaklastirmak i¢in ise EtOH gibi organik ¢oziiciiler
ile muamele edilmistir. Bu sekilde asagida goriilen pridindialdehit bilesiginin kat1 destek

maddesi 7 hazirlanmistir (Sekil 3.8).

uvVv(dr, nm): 258 , 356.
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3.2.2.3. Kati destekli ligand sentezi

o
(o] o ,/O
/\/\S', Z o TS0

O I\o I AN

N P-anisidin P

' N | EtOH, refluks

N
N N
; o, CL
7 H;CO 8 OCH,

Sekil 3.9. Kat1 destekli ligand (8) sentezi

Dialdehit pridin yapisi igeren kat1 destek malzemesi 7 EtOH igerisinde asirt p-anisidin ile 5
saat refluks edilerek sar1 renkli NNN tipli bilesigin olusumu 8 gergeklestirilmistir. Olusan
tiriin ince gozenekli krozeden siiziilerek organik atiklardan ve baslangic materyallerinden

uzaklastirilmasi i¢in EtOH ile yikama yapilmistir (Sekil 3.9) (Ek 9).

FTIR (KBr, cm'1): 1612, 1330, 1030.
uvVv(dr, nm): 270, 326.
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3.2.2.4. Kati destekli kompleks sentezi

(,)o 09

O/\/\Si<0 /\/\S'\LO

X
| X °
| NZ | Ru(PPh3);Cl, |
/©/N N\©\ Toluen, refluks
H,CO OCH, O "P“:@\
8 OCH;

Sekil 3.10 Kati destekli kompleks (9) sentezi

NNN silika kat1 destekli ligand 8 RuCly(PPhg)s bilesigi ile azot gazi altinda toluen
icerisinde 5 saat refluks edilerek koyu yesil maddenin 9 olustugu gozlenmistir. Elde edilen
madde ince gozenekli krozeden siiziilerek etileter ve hekzan ile yikanarak vakum etiivde

kurutulmus ve transfer hidrojenasyon reaksiyonunda kullanilmak iizere hazir hale

getirilmistir (Sekil 3.10) (Ek 10).

FTIR (KBr, cm'1): 1738, 1079, 698, 518.
UV(dr, nm) : 248, 289, 375, 413.
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3.2.3. Transfer Hidrojenasyon icin genel yontem

0 oH OH
)\ Kompleks 0]
X —_— SN N
rAL * Baz, sicaklik R4k PN
Q / /

Sekil 3.11. Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonu

Yontem: 25 mL 'lik iki boyunlu balon igerisinde hazir bulunan azot ile degasse edilmis
izopropilalkol (9,75 mL) iizerine keton (5 mmol- 1 mmol) ilave edilip 5 dakika 1sitildiktan
sonra sirastyla NaOH (0.2 mL, 0,1M) ve katalizor olarak once kompleks 5 (0.003 mmol)
daha sonra kompleks 9 (5 mg) tek porsiyonda eklendi. Reaksiyon karigimi refluks edildi.
Reaksiyona katalizoriin eklenmesiyle baslatildiktan sonra 10. dakikadan itibaren diizenli

zaman araliklartyla numune alinarak GC ile substratin {iriine doniigiim analizi yapildu.
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3.2.3.1. 1-feniletan-1-ol 11a sentezi

@) OH

OH Kompleks 5 Q
+ //l\\ > + /JL\
NaOH, 82°C

10a 11a

Sekil 3.12. 1-feniletan-1-ol 11a sentezi

Transfer hidrojenasyon icin genel yontem takip edildi. Asetofenon (120 mg, 1 mmol),
NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak kullanildi.
Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon

baglamasindan 20 dk. sonra 6l¢iimler yapilmistir. (%93 doniisiim) (Sekil 3.12) (Ek 11).

GC analizi: Oven 100°C, FID sicaklig1 250°C, yiiriitiicii gaz hidrojen, akis hiz1 1.2 mL,

alikonma zamanlart tieton=06.7 dak., taxo=6.5 dak.

3.2.3.2. 1-(o-tolil) etan-1-ol 11b sentezi

0] OH
OH 0]
Kompleks 5
©\)\ - AN NaOH, 82°C g @(K - AN
Me avm Me
10b 11b

Sekil 3.13. 1-(o-tolil)etan-1-ol 11b sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. o-metil asetofenon (134 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere
reaksiyon baslamasindan 60 dk. sonra olgtimler yapilmistir. (%97 doniisiim) (Sekil 3.13)
(Ek 12).

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

alikonma zamanlari tyeton= 9.54 dak., take=12.1 dak.
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3.2.3.3. 1-(m-tolil) etan-1-ol 11c sentezi

OH
OH

\ )\ Kompleks 5 - . )]\

NaOH, 82°C

Me Me
10c 11c

Sekil 3.14. 1-(m-tolil)etan-1-ol 11c sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. m-metil asetofenon (134 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak
kullanild1. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere

reaksiyon baslamasindan 30 dk. sonra olgimler yapilmistir. (%95 doniisiim) (Sekil 3.15)
(Ek 13).

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

alikonma zamanlari tyeron= 8.3 dak., tayko=7.7 dak.

3.2.7. 1-(p-tolil) etan-1-ol 11d sentezi

OH

0O
OH 0]
Kompleks 5
. o > PN
NaOH, 82°C
Me Me

10d 11d

Sekil 3.15. 1-(p-tolil)etan-1-ol 11d sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. p-metil asetofenon (134 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak
kullanild1. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere
reaksiyon baslamasindan 60 dk. sonra olgtimler yapilmistir. (%95 doniisiim) (Sekil 3.15)
(Ek 14).

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

alikonma zamanlari tyeton= 8.8 dak., tayko=7.7 dak.
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3.2.3.4. 1-(2-metoksifenil) etan-1-ol 11e sentezi

Q OH
OH 0
Kompleks 5
@f‘\ ¥ )\ NaOH, 82°C > @ﬁ\ * )I\
OMe abr, OMe
10e 11e

Sekil 3.16. 1-(2-metoksifenil)etan-1-ol 11e sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. o-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere

reaksiyon baglamasindan 10 dk. sonra olglimler yapilmistir. (% 26 doniisiim) (Sekil 3.16)
(Ek 15).

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

alikonma zamanlar1 tgeion= 7.5 dak., tako= 7.1 dak.

3.2.3.5. 1-(3-metoksifenil) etan-1-ol 11f sentezi

O OH
OH 0O
Kompleks 5
+ )\ > + )j\
NaOH, 82°C
OMe
11f

Sekil 3.17. 1-(3-metoksifenil)etan-1-ol 11f sentezi

OMe
10f

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. m-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere
reaksiyon baglamasindan 20 dk. sonra ol¢iimler yapilmistir. (% 95 doniisiim) (Sekil 3.17)
(Ek 16).

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

alikonma zamanlari teton= 27.4 dak., tayko= 28.3 dak.
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3.2.3.6. 1-(4-metoksifenil) etan-1-ol bilesiginin 119 sentezi

) OH

OH 0]
Kompleks 5
/©)k + )\ N OH 82°C /©)\ + )j\
MeO abr, MeO

109 11g

Sekil 3.18. 1-(4-metoksifenil)etan-1-ol 11g sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. p-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere
reaksiyon baglamasindan 30 dk. sonra o6lgiimler yapilmistir. (% 85 doniisiim) (Sekil 3.18)
(Ek 17).

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

alikonma zamanlari tgeton= 9.9 dak., taxo= 8.1 dak.

3.2.3.7. 1-(2-bromofenil) etan-1-ol 11h sentezi

O OH
OH (0]
Kompleks 5
+ )\ > + )J\
NaOH, 82°C
Br Br
10h 11h

Sekil 3.19. 1-(2-bromofenil)etan-1-ol 11h sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. o-bromo asetofenon (200 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere
reaksiyon baglamasindan 20 dk. sonra olgiimler yapilmistir. (% 95 doniisiim) (Sekil 3.19)
(Ek 18).

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

alikonma zamanlari tyeton=7.2 dak., tyx=8.4 dak.

35



3.2.3.8. 1-(3-bromofenil)etan-1-ol 11i sentezi

O OH
OH

. )\ Kompleks 5 - . )]\

NaOH, 82°C

Br Br
10i 1i

Sekil 3.20. 1-(3-bromofenil)etan-1-ol 11i sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. m-bromo asetofenon (200 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.003 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere
reaksiyon baslamasindan 30 dk. sonra 6l¢timler yapilmistir. (% 96 dontisiim) (Sekil 3.20)
(Ek 19).

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

alikonma zamanlart tieton=8.5 dak., tako=9.7 dak.

3.2.3.9. 1-(4-bromofenil)etan-1-ol 11j sentezi

* OH

OH Kompleks 9 Q
+ )\ > + )j\
NaOH, 82°C
Br Br

10j 1j

Sekil 3.21. 1-(4-bromofenil)etan-1-ol 11j sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. p-bromo asetofenon (200 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 5 (2.3 mg, 0.005 mmol) olarak
kullanildi. Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere
reaksiyon baslamasindan 20 dk. sonra 6l¢timler yapilmistir. (% 97 doniigiim) (Sekil 3.21)
(Ek 20).

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

alikonma zamanlari tyeron= 8.7 dak., tayke= 9.8 dak.

36



3.2.3.10. 1-feniletan-1-ol 11a sentezi

0] OH

OH Kompleks 9 Q
+ //L\ > + /JL\
NaOH, 82°C

10a 1Ma

Sekil 3.22. 1-feniletan-1-ol 11a sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. Asetofenon (600 mg, 5 mmol),
NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi. Reaksiyon igin
GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon baglamasindan

120 dk. sonra 6lgtimler yapilmistir. (%90 doniisiim) (Sekil 3.22) (Ek 21).

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

alikonma zamanlari tyeton=5.0 dak., tyxo=5.2 dak.

3.2.3.11. 1-(o-tolil) etan-1-ol 11b sentezi

) OH

OH Kompleks 9 Q
+ )\ > + )J\
NaOH, 82°C
Me Me

10b 11b

Sekil 3.23. 1-(o-tolil)etan-1-ol 11b sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. o-metil asetofenon (134 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi.
Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon

baslamasindan 30 dk. sonra dlgtimler yapilmistir. (%94 doniisiim) (Sekil 3.23) (Ek 22)

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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3.2.3.12. 1-(m-tolil) etan-1-ol 11c sentezi

OH
OH

. )\ Kompleks 9 - . )]\

NaOH, 82°C

Me Me
10c 11c

Sekil 3.24. 1-(m-tolil)etan-1-ol 11c sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. m-metil asetofenon (134 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi.
Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile donilisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon

baslamasindan 10 dk. sonra 6lgtimler yapilmistir. (%58 doniistim) (Sekil 3.24) (Ek 23).

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

alikonma zamanlar1 tgeron= 4.3 dak., tako=4.0 dak.

3.2.3.13. 1-(p-tolil) etan-1-ol 11d sentezi

@) OH

OH 0
Kompleks 9
. o > N
NaOH, 82°C
Me Me

10d 11d

Sekil 3.25. 1-(p-tolil)etan-1-ol 11d sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. p-metil asetofenon (402 mg, 3
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi.
Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere reaksiyon

baslamasindan 30 dk. sonra 6lgtimler yapilmistir. (%89 doniisiim) (Sekil 3.25) (Ek 24).

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

alikonma zamanlari tgeron= 12.1 dak., taxe=10.5 dak.
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3.2.3.14. 1-(2-metoksifenil) etan-1-ol 11e sentezi

O OH
OH o]
Kompleks 9
@f‘\ ¥ )\ NaOH, 82°C > @ﬁ\ * )I\
OMe abh, OMe
10e 11e

Sekil 3.26. 1-(2-metoksifenil)etan-1-ol 11e sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. o-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi.
Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek tizere reaksiyon

baslamasindan 30 dk. sonra 6l¢timler yapilmistir. (% 0 doniisiim) (Sekil 3.26) (Ek 25).

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

alikonma zamanlari teton= 7.9 dak., taxo= dak.

3.2.3.15. 1-(3-metoksifenil) etan-1-ol 11f sentezi

0] OH
OH O
Kompleks 9
+ )\ ’ - + )l\
NaQO'Pr, 82°C
OMe OMe
10f 11f

Sekil 3.27. 1-(3-metoksifenil)etan-1-ol 11f sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. m-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi.
Reaksiyon icin GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon

baslamasindan 1440 dk. sonra 6lgiimler yapilmistir. (% 90 doniisiim) (Sekil 3.27) (Ek 26).

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

alikonma zamanlari tyeron= 18.8 dak., tyko= 19.7 dak.
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3.2.3.16. 1-(4-metoksifenil) etan-1-ol bilesiginin 11g sentezi

* OH

OH 0]
Kompleks 9
/©)k + )\ N OH 82°C /©/K + )j\
MeO abh, MeO

109 11g

Sekil 3.28. 1-(4-metoksifenil)etan-1-ol 11g sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. p-metoksi asetofenon (150 mg, 1
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi.
Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek {izere reaksiyon

baslamasindan 480 dk. sonra ol¢timler yapilmistir. (% 75 dontisiim) (Sekil 3.28) (Ek 27).

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

alikonma zamanlart teton= 10.4 dak., taxo= 8.5 dak.

3.2.3.17. 1-(3-bromofenil) etan-1-ol 11i sentezi

OH
OH

. )\ Kompleks 9 - . )]\

NaOH, 82°C

Br Br
10i 1i

Sekil 3.29. 1-(3-bromofenil)etan-1-ol 11i sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. m-bromo asetofenon (600 mg, 3
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanild.
Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon

baslamasindan 30 dk. sonra dl¢timler yapilmistir. (% 95 dontisiim) (Sekil 3.29) (Ek 28).

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

alikonma zamanlar1 teeton=11.7 dak., taxe=13.7 dak.
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3.2.3.18. 1-(4-bromofenil)etan-1-ol 11j sentezi

o OH

oH Kompleks 9 Q
+ )\ > + )j\
NaOH, 82°C
Br Br

10j 11j

Sekil 3.30. 1-(4-bromofenil)etan-1-ol 11j sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. p-bromo asetofenon (1000 mg, 5
mmol), NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi.
Reaksiyon i¢in GC (gaz kromatografisi) ile donilisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon

baslamasindan 60 dk. sonra 6l¢timler yapilmistir. (% 93 doniisiim) (Sekil 3.30) (Ek 29).

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

alikonma zamanlari tyeron= 11.9 dak., tako= 13.8 dak.

3.2.3.19. difeniletanol 11k sentezi

OH

(e
OH (0]
Kompleks 9
O O + )\ > + )J\
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0k 11k

1

Sekil 3.31. difeniletanol 11k sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. benzofenon (182 mg, 1 mmol),
NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi. Reaksiyon igin
GC (gaz kromatografisi) ile donilisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon baslamasindan

300 dk. sonra Sl¢timler yapilmustir. (% 48 doniisiim) (Sekil 3.31) (Ek 30).

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

alikonma zamanlart tyeton= 11.7 dak., taxo= 12.0 dak.
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3.2.3.20. siklohegzanol 111 sentezi
0 OH
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Kompleks 9
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NaOH, 82°C

101 1M1

Sekil 3.32. siklohegzanol 111 sentezi

Transfer hidrojenasyon i¢in genel yontem takip edildi. siklohegzanon (294 mg, 3 mmol),
NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi. Reaksiyon i¢in
GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon baglamasindan

60 dk. sonra 6lgiimler yapilmistir. (% 95 doniistim) (Sekil 3.32) (Ek 31).

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

alikonma zamanlari teton= 3.6 dak., tyke= 3.4 dak.

3.2.3.21. 1-(naftalen-2-il)etan-1-ol 11m sentezi

O o)
OH Kompleks 9 7
+ )\ > OO + )j\
NaOH, 82°C
10m 1M1m

Sekil 3.33. 1-(naftalen-2-il)etan-1-ol 11m sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. 2-asetonafton (170 mg, 1 mmol),
NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi. Reaksiyon igin
GC (gaz kromatografisi) ile donilistim degerini belirlemek iizere reaksiyon baslamasindan

480 dk. sonra dlgtimler yapilmistir. (% 90 doniisiim) (Sekil 3.33) (Ek 32).

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

alikonma zamanlari tyeton= 11.2 dak., taxo= 10.9 dak.
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3.2.3.22. 1-(naftalen-1-il)etan-1-ol 11n sentezi

o o]
OH Kompleks 9 7
L X - K
NaOH, 82°C
10n Mn

Sekil 3.34.1-(naftalen-1-il)etan-1-ol 11n sentezi

Transfer hidrojenasyon igin genel yontem takip edildi. 2-asetonafton (170 mg, 1 mmol),
NaOH (0.2 mL, 0.1 M) ve rutenyum kompleks 9 (5 mg) olarak kullanildi. Reaksiyon igin
GC (gaz kromatografisi) ile doniisiim degerini belirlemek iizere reaksiyon baglamasindan

480 dk. sonra dl¢timler yapilmstir. (% 92 dontigiim) (Sekil 3.34) (Ek 33).

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

alikonma zamanlari tyeron= 9.8 dak., tyko= 10.9 dak.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasi kapsaminda azot dondr atomlari iceren NNN selat yapisinda ligand
sentezi planlanmis olup bu ligandin rutenyum kompleksinin hazirlanmasi, ayrica
sentezlenen ligandin silika kati destegine tutturulmasi ve kati destekli rutenyum
kompleksinin hazirlanarak her iki kompleksin transfer hidrojenasyondaki katalitik aktivite
etkisinin arastirilmasi planlanmistir. Bu amagla

e NNN tipli ii¢ disli ligand sentezi ve rutenyum (II) komplekslerinin hazirlanmasi

o Silika kat1 destekli ligand sentezi ve rutenyum (II) komplekslerinin hazirlanmasi

e Rutenyum komplekslerinin transfer hidrojenasyondaki katalitik etkilerinin
arastirilmasi (transfer hidrojenasyon i¢in reaksiyon sartlarinin optimizasyonu ve bir seri
ketonun indirgenme ¢aligmalarinin yapilmasi) seklinde asamalar belirlenerek tez caligmast

yiirlitilmustir.

4.1. NNN Tipli Homojen Ligand ve Kompleks Sentezi

Calisma grubumuz tarafindan daha Once sentezlenmis olan 3-hidroksi pridinden yola
cikilarak anilin temelli NNN tipli ligand sentezlenmis (Sahin, 2015) ve bu ligandin
rutenyum kompleksi hazirlanarak transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki katalitik
uygulamalari incelenmisti. Asetofenonun transfer hidrojenasyondaki indirgenme
reaksiyonunda 0.005 mmol kompleks kullanmilarak 10 dakikada %93 doniisiim elde

edilmisti.

OH

N
N , N
|

~
O sl T
Ph,p” | TCl
C

|
Sekil 4.1. Grubumuz tarafindan 6nceden sentezlenmis olan anilin temelli NNN tipli

AN
~Z

rutenyum kompleksi
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Sekil 4.2. Grubumuz tarafindan sentezlenmis olan anilin temelli kompleksin GC

uygulamalari
o OH
OH 0,005 mm'ol % 11 0 20 dk
+ NaO'Pr > )k + % 94 don.
ProH, 1t
13a
OH " OH OH
120 dk. © 240 dk. 240 dk
0 " % 96 don. <
% 63 don. % 92 don.
Me Me
13b 13¢ 13d
OH oH OH
OMe 20 dk
120 dk. 20 dk. | 120 dk
% 5 don. 70 93 don. % 84 don.
OMe MeO
13e 13f 139
OH Br oH OH
20 dk 10 dk 20 dk.
% 25 4 % 97 dén. : )
o on. % 94 don.
Br Br
13h 131 13j
1

Ayrica yapida bulunan hidrolsil grubunun katalizlemeyi artirdigi hem deneysel olarak hem
de DFT (Discrete Fourier Transform) hesaplamali kimya yontemiyle hesaplanmis olup
elde edilen sonugclar 15181inda yapida bulunan OH grubundan ziyade bazik ortamda yapilan
bu reaksiyonda alkoksit haline gelen O" anyonun halkay1 aktiflestirdigi ve hidrit kaynagi

olarak rutenyuma bagl hidrojenin transferi i¢in daha iyi bir transfer hidrojenasyon kaynagi

haline geldigi tespit edilmisti (Sahin, 2015).
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Sekil 4.3. Hidroksil grubunun etkisinin DFT hesaplamali kimya ile hesaplanmasi

Bu tez kapsaminda katalizoriin katalitik aktivitesini artirmak i¢in anilin yerine iizerinde
elektron saglayict grup bulunduran p-metoksi anilin ile ligand sentezi gergeklestirilmis
olup rutenyum kompleksi hazirlanmistir. Daha sonra silika kati destegine tutturularak
heterojen katalizor sentezlenmis olup her iki komplekste katalitik transfer hidrojenasyon
reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmiglardir. Bunun igin 6ncelikle 3-hidroksipridin 1
bilesiginden yola cikilarak formaldehit ile bazik ortamda piridinin a,00 pozisyonunda
formilalkol olusumu sonucu 2 bilesiginin sentezi gerceklestirilmistir. Reaksiyonun
ilerleyisi ITK ile kontrol edilerek reaksiyon sirasinda mono ve di alkol 2 olusumlar
diizenli olarak gozlenmistir. Elde edilen piridindiol 2 bilesigi i¢in kolon kromatografisi
yontemi kullanilarak gerekli saflagtirmalar yapilmistir. Sentezlenen piridindiol bilesiginde
'H NMR analizinde hidroksil grubunun bagli oldugu CH; protonlar1 4.76 ve 4.78 ppm’de
singlet seklinde ayr1 pikler olarak sinyal verdikleri gézlemlenmistir. Molekiilde simetrik
olmayan bir ¢gevreye sahip olmalar1 nedeniyle bu sekilde ayr1 pikler olarak gdzlenmesi
beklenen bir durumdur. Sentezi gergeklestirilen (3-hidroksipiridin-2,6-diil)dimetanol 2
bilesiginin  selenyum dioksit (SeO,) ile aldehit 3 basamagina yiikseltgenmesi
gergeklestirilmistir. Yapinin dialdehite 3 yiikseltgenmis olmasinin kontrolii 'H NMR
analizi ile tespit edilmistir. Burada 4.76 ve 4.78 ppm’deki piklerin kaybolarak
yiikseltgenme sonucu olusan dialdehitin 10.15 ve 10.01 ppm’de singlet seklinde pikler

verdigi goriilmiistiir.
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OH OH OH
| ] _HCHO, NaOH | Se0, |
J — —Tefluks > P
N 90 °C N/ refluks | N |
OH OH o (0]
3

Sekil 4.4. Pridin dialdehit sentezi

Sentezlenen 3-hidroksi piridin dialdehit 3 bilesigi ile p-metoksianilinin kondenzasyonu
sonucu NNN yapisinda turuncu renkli schiff bazi ligand: 4 sentezlenmistir (Sekil 4.5). o-

metil gruplari i¢in 3.85 ve 3.87 ppm degerlerinde rezonans oldugu tespit edilmistir.

Sekil 4.5. Ligand sentezi

Sentezlenen schiff bazi ligandi RuCly(PPhs); ile toluen igerisinde refluks edilerek
kompleks sentezi gerceklestirilmistir (Sekil 4.6). Refluks sirasinda kati maddenin ¢oktiigii
gbzlenmis olup karisim sogutularak kati maddenin siiziilmesi ve organik atiklardan
uzaklastirmak igin dietileter ve petrol eteriyle yikanmasi saglanmistir. Elde edilen koyu
yesil renkli madde i¢in 'H, °C ve *P NMR analizleri yapilmis olup yap1 uyumlulugu
tespiti yapilmistir. NMR analizine gore o-metil gruplar1 4.2 ppm degerinde 6 proton olarak
rezonans oldugu gdzlenmistir. 'p NMR analizine gore 30 ppm deki tek pikin sentezlenen

kompleksteki bir tane PPhs grubu oldugunu desteklemektedir.

OH
A OH | A
| Z RU(PPh3)3C|2 N/
| N | _— > | I

c
o T IOy LS/N@
Ru
MeO OMe MeO / ci OMe

Ph;P

Sekil 4.6. Rutenyum kompleksinin hazirlanmasi
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4.2. Silika Kati Destekli Ligand ve Kompleks Sentezi

YONTEM B | N YONTEM A

| | NH
o] o] 2
\ 3
MeO
/
EtOH, refluks

NaH,CHZCl2
refluks

NaH,CH2C|2
refluks

RuCl,(PPh;);
Toluen, refluks o

(o M \0rg
(@;
N\R /N

Sekil 4.7. Kat1 destekli ligand ve kompleks sentezi

Silika kat1 destekli ligand sentezi i¢in oncelikle A yonteminde sentezlenmis olan ligand 4

kat1 destege tutturulmaya calisilmis olup, silikada beklenilen kiitle artisinin olmamasindan

ve ligandda molekiil i¢in hidrojen bagi etkisi sebebiyle yeterli bir baglanmanin olmadigina

karar verilmistir. Bu nedenle kompleks sentezi A yontemi ile degil farkli bir yontem (B)

tizerinden kat1 destege tutturulmasi planlanmustir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.8. Klorlu silika sentezi

Bunun i¢in once 3-kloropropiltrietoksisilan1 aktiflestirilmis silika jele tutturma islemi
yapilmustir (Sekil 4.8). Klorlu silika kati desteginin 6 FTIR spektrumu incelendiginde saf
silika jelin spektrumunda bulunmayan 698 cm™de gériilen bandin C-Cl bandi oldugu
aciktir. Bu deger 3-kloropropiltrietoksisilanin aktiflestirilmis silika jel ylizeyine
tutundugunu gostermektedir. Spektrumda diger géze carpan 1079 cm™ de goriilen bandin

da Si-O bagna ait oldugu belirlenmistir.

0]
[ °
OH /\/\Si\o
AN (0)
| Cl-silika | N
N/ > ~
| Il NaH, CH,CI, refluks 7 "N™ 3

Sekil 4.9. Kat1 destekli aldehit sentezi

B yonteminde ligand yerine dialdehit 3 bilesigi aktiflestirilmis klor-silika kat1 destegine 6
tutturulmus ve reaksiyonda kullanilan silika kat1 destegin 6 kiitlesindeki artis ile dialdehit
yapisinin kati destege tutundugu tespit edilmistir (Sekil 4.9). Elde edilen kati destekli
madde 7 organik ¢oziiciiler ile sinterli huni igerisinde yikanarak baslangi¢ maddesi olan
dialdehit 3 ve diger olusabilecek organik maddelerin uzaklastirilmasi saglanmigtir. Pridin
dialdehit silika kati desteginin 7 FTIR spektrumu klorlu silika kat1 desteginin 6 FTIR
spektrumu ile karsilagtirildiginda aldehitten kaynaklanan C=0O ve C-O baglarina ait
beklenen pikler sirasiyla 1658 ve 1272 cm™de gozlemlenmistir. Yine silika jelden

kaynakl1 Si-O bagina ait titresim 1103 cm ™ de tespit edilmistir.
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Sekil 4.10. Kat1 destekli ligand sentezi

Elde edilen kat1 destege bagl dialdehit bilesigi p-metoksi anilin ile iminlesme 8 reaksiyonu
tamamlanmis ve kat1 destekli maddedeki renk degisimi ile ligandin 8 olusumu goézlenmistir
(Sekil 4.10). NNN tipli silika kat1 desteginin 7 FTIR spektrumunda gbzlenmesi beklenilen
en karakteristik pik olan -HC=N- azometin grubuna ait titresim 1612 cm™de
gozlemlenmistir. Buna ilaveten 1331 cm™de C-O ve 1030 cm™de de Si-O bagma ait
titresimler tespit edilmistir. Bu bandlar kati destek maddesi ilizerinde iminlesme

reaksiyonunun basari ile gerceklestigini ispatlamaktadir.

c,> o c\’ )
0/\/\Si\o /\/\5140
N (o)
| S
“ Ru(PPhs);Cl, | 7

|
N N\@\ Toluen, refluks N\ /N
\
oo ocH, /©/ /\ PPh3
/Ej C “OCH;
8

Sekil 4.11. Kat1 destekli kompleks sentezi

Sentezlenen kati destege baglanmuig ligandin 8 RUuCIy(PPhs); bilesigi ile kompleks
reaksiyonu gergeklestirilerek koyu yesil renkli kompleks 9 elde edilmistir (Sekil 4.11).
Elde edilen kompleks organik c¢oziiciilerle yikanarak, agik havada kurutulmustur.
Katalizoriin agik havada bozunmadigi da ilerleyen zamanda tespit edilmistir. 9
kompleksinin FTIR spektrumu incelendiginde ligant 8 den farkli olarak 660-456 cm-1’de
sirastyla M-Cl, M-P ve M-N bandlar1 gozlenmistir. Ayrica ligandin spektrumunda tespit
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edilen —HC=N- azometin grubuna ait bandin 1738 cm-1’e kaydigi goézlemlenmistir. Bu
durumun kompleks olusumundan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Kompleks 9 kat1 UV
analizleri diffuse reflectance U-3900 spektrofotometresi ile yapilmistir. Si kati destege
bagl aldehit ve ligand yapilarinda 258-270 nm ile 325-356 nm’de ki ligand merkezli
gecisleri (LC) vermektedir. Komplekste bu ligand merkezli - gegislerine ilaveten 413
nm’de ligandtan metale yiik aktarim (LMCT) geg¢isleri gozlemlenmektedir.

4.3. Transfer Hidrojenasyon Uygulamalari

Sentezlenen kompleks 5 ve kat1 destege tutturulmus kompleks 9’un transfer hidrojenasyon
reaksiyonundaki katalitik etkilerinin tespit edilebilmesi igin reaksiyonu katalizledileri
optimum sartlar1 belirlerken bazi1 parametrelerin degisik varyanslarla uygulanmasi
gereklidir. Bunlar parametreler sirasiyla;

e Baz ¢esidi ve miktari,

e  Sicaklik

e  Substrat kompleks orant,

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

diger aromatik ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari tamamlanmistir.

Baz denemelerinde NaOH, KOH, NaO'Pr, KO'Bu, ve NaO'Bu bazlari denenmis olup
bunun yanisira hi¢ baz ilavesi olmaksizin yapilan reaksiyonun neredeyse ger¢eklesmedigi
gorilmiistiir.

Kompleks 5 ile reaksiyon sartlar1 optimize edilerek katalitik aktivitenin en yiiksek oldugu
reaksiyon parametreleri aragtiritlmistir. Bunun igin 6 mmol substrata (asetofenona) karsilik
3/1000 oraninda katalizér kullanilmig olup reaksiyonun Kkatalizlenmesinin  NaOH

ortaminda daha hizli gergeklestigi tespit edilmistir (Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1. Kompleks 5 i¢in reaksiyonda baz ¢esidinin etkisinin incelenmesi

Baz

0,
No Asetofenon Kompleks (0.2 mL, Sicaklik Zaman , A) .
miktari (dk)  Doniistim
0.1 M)
10 79
1 6mmol 0 (?\’égﬁ) 82°C 20 92
30 97
0.003 0,2 mL o 10 56
2 6mmol ol (KOH) 82°C 2 62
0.003 0,2mL o 10 13
3 6 mmol mmol (NaOPr") 82°C 20 15
0.003 0,2 mL o 10 47
4 6mmol ol aoBu) ¢ a0 57
0.003 0,2 mL o
5 6 mmol mmol (KO'BU) 82 °C 10 66

Reaksiyon sartlarinin optimizasyonunda baz olarak NaOH, en iyi sonucu vermesi
sebebiyle sec¢ilmis olup, baz miktariin ve keton miktarinin katalizériin katalitik
aktivitesine olan etkisi de ayrica incelenmistir. Bu amagla dncelikle 6 mmol asetofenona
karsilik kompleks miktari 0.003 mmol olarak sabit tutulmus ve baz miktar1 degistirilerek
caligmalar devam ettirilmistir. Baz miktarinin artmasi ile katalizlenmenin azaldigi tespit
edilmistir (Cizelge 4.2). Baz miktarmin azaltilmasi halinde katalizlenmede pek bir fark
olmadig fakat farkli substratlarin indirgenme reaksiyonlarinda doniisiim oraninin diistigi
tespit edilmistir. 0.4-0.6 mL baz kullanilarak yapilan denemede 10 dakikada %1 doniisiim,
0.1 mL baz kullanilarak yapilan denemede 10 dakikada %78 doniisiim elde edilmistir.

Cizelge 4.2. Kompleks 5 i¢in baz miktarinin incelenmesi

Kompleks  NaOH Zaman %

No Asetofenon miktart (0.1 M) Sicaklik (dK) Déniisim

10 78

1 6 mmol %OmOj 0,1 mL 82 °C 20 84
30 86

30 83

2 6mmol 21'2]05] 02mL  82°C 60 85
90 86

10 1

3 6 mmol ?ﬁ(r)noj 0,4 mL 82 °C 20 1
30 1

4 emmol 9098 oemL gaec 1O "
mmol 20 1
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Komples 5 i¢in keton miktar1 incelendiginde asetofenon i¢in keton miktarinin diisiiriilmesi
halinde katalizlenmede fazla bir degisiklik olmadig1 ancak farkli substratlar kullanildiginda
katalizlenmenin diistiigii bu nedenle bir seri ketonun indirgenmesi 1 mmol keton

kullanilarak yapilmistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Kompleks 5 icin keton miktarinin incelenmesi

Kompleks  NaOH S1caklik Zaman %
miktari (0.1 M) ca (dk)  Doniisiim

No Asetofenon

10 81
1 1mmol %?noj 02mL  82°C 20 92
30 97

10 90

2 3 mmol 2]'?“0; 0,2 mL 82 °C 20 93
30 95

10 81

3 5mmol %Omoj 02mL  82°C 20 89
30 92

10 82

4 6 mmol gi?noj 0,2 mL 82 °C 20 88
30 92

5 30mmol 2998 gomL gpoc 10 1
mmol 20 1

NNN tipli liganddan hazirlanan Rutenyum kompleksinin reaksiyon ortaminda 1 mmol
asetofenona karsilik 0.003 mmol olarak (substrat/katalizér oranit 3/1000) kullanilmasi
halinde en iyi sonuglar elde edilmistir.

Sentezlenen rutenyum kompleksinin katalitik transfer hidrojenasyon reaksiyonundaki
aktivitesi i¢in reaksiyon sartlarinin optimizasyonu tamamlanarak reaksiyon sartlari olarak 1
mmol ketona karsilik 0.003 mmol (Substrat/katalizor: 3/1000) kompleks 5 kullanilarak 0.1
M derisimli 0.2 mL NaOH kullanilmasi planlanmistir. Optimize edilen bu sartlarda bir seri
ketonun transfer hidrojenasyon reaksiyonu ile indirgenmesi iglemi gerceklestirilmistir

(Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4. Kompleks 5 esliginde bir seri ketonun asimetrik transfer hidrojenasyonu

No Asetofenon  Kompleks NaOH (0.1 Sicaklik Zaman %
(2 mmol) miktari M) (dk) Dontisiim
(o]
1 @A 0.003 0,2 mL 82 °C 60 03
mmol
i 0.003
2 @fk : 0.2 mL 82 °C 60 97
e mmol
i 0.003
3 Me©)K - 0,2 mL 82 °C 30 95
mmol
i 0.003
4 @* ' 0,2 mL 82 °C 60 95
e mmol
i 0.003
5 : 02mL 82 °C 20 95
. mmol
i 0.003
6 Bf@* : 0.2 mL 82 °C 30 96
mmol
i 0.003
7 @* : 0.2mL 82 °C 20 97
o mmol
i 0.003
8 @\* : 0.2 mL 82 °C 10 26
mmol
OMe
(o]
9 MGOOJK 0.003 0.2mL 82 °C 20 95
mmol
(o]
10 Q* 0.003 0.2 mL 82 °C 30 85
mmol

<
I
(e}

Kati destege tutturulmus kompleks 9 ‘in reaksiyon sartlari optimize edilirken miktari
olarak 5 mg olarak kullanilmis keton miktar1 olarak 5 mmol kullanilmistir. Yapilan bu
optimizasyonlar sadece asetofenon i¢in uygulanmis olup asetofenon tiirevlerinde katalitik
aktivitesi diisiik olan substratlar icin 5 mmol yerine 3 mmol veya 1 mmol denenerek

sonuglar belirlenmistir (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.5. Kompleks 9 esliginde bir seri ketonun asimetrik transfer hidrojenasyonu

Kompleks  NaOH %
miktari (0.1 M) Sicaklik zaman Dontisiim

No Asetofenon

5 mg 0.2mL 82 °C 120 dk 90

£

5 mmol
O
2 @fj 5mg  02mL 82°C  30dk 94
1 mmol
(0]
Me
3 5mg  02mL 8°C  10dk 58
1 mmol
O
v ﬁ 5mg  02mL 8°C  30dk 89
3 mmol
(0]
Br.
6 5mg  02mL 8°C  30dk 95
3 mmo
(0]
T ﬁ 5mg  02mL  82°C  60dk 93
5 mmol
o
8 @ﬁ 5mg  02mL 8°C  30dk 0
OMe
(6]
9 M“’@* 5mg  02mL 8°C  24dk 90
(o]
10 /@* 5mg  02mL 8°C  8h 75
MeO
(o]
11 5mg  02mL 82°C  5h a8
1 mmol
(0]
12 ij 5mg  02mL 82°C  60h 95
o]
13 5mg  02mL  8°C  8h 90
3 mmol
[e]
14 5mg  02mL  82°C 8h 92
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5. SONUC VE ONERILER

Tez c¢alismamizda NNN selat yapisina sahip homojen ve heterojen Rutenyum (1)
kompleksilerinin hazirlanmas1  ve transfer hidrojenasyondaki katalitik etkilerinin
arastirilmasi planlanmis ve bu dogrultuda ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir.

Grubumuz tarafindan daha Once sentezlenen ve katalitik denemeleri yapilan anilinden
tiiretilen ligandin Ru kompleksine nazaran, lizerinde elektron salici grup bulunan p-
metoksi anilinden sentezledigimiz ligandin Ru kompleksinin kataliz ¢alismalarinda daha
iyi sonu¢ verdigi gozlenmistir. Bu bilgi dogrultusunda c¢alismamiz, ligand dizayni
yapilirken farkli elektron salici gruplar tagiyan amin tiirevleri kullanilarak katalizére yan

grup etkisi incelenebilecegi yeni bir ¢caligma olarak genisletilebir (Sekil 5.1).

2
N
I MeO NHZ
N ,/N NH,
O L
R Ph3P| cl R OMe
Cl NH,
H3c/;
CH,

Sekil 5.1. Farkli kompleks dizayni i¢in diisiiniilen amin kaynaklari

Bizim yaptigimiz bu ¢aligmada molekiilde serbest halde bulunan OH grubunun kati destek
materyali olan silikaya baglanmasi yapilmis olup, kati destege baglanmis katalizoriin
katalitik denemelerde daha iyi sonug verdigi gézlemlenmistir. Bu durum farkli kati destek
materyallerine baglanmanin da yolu agnmustir. Ilerleyen calismalarda destek maddesi

degistirilerek bunlarin katalizlenmeye etkisi de incelenebilir (Sekil 5.2).



OH -

B |
I N/ I I N/ I Fe, Co veya Au
N , N _— N , N
~
1T < I s L
MeO ph3p’| cl OMe MeO Ph,P | cl OMe
cl Cl

Sekil 5.2. Heterojen katalizor dizayn

Bu tez kapsaminda sentezlenen NNN selat yapisindaki ligandlarin kiral tiirevleri
hazirlanarak bunlarin Rutenyum (II) komplekslerinin asimetrik transfer hidrojenasyon
uygulamalarinin gerceklestirilmesi miimkiindiir. Sekil 5.3 de asimetrik uygulamalar i¢in
hazirlanabilecek hem homojen hem de heterojen NNN temelli Rutenyum kompleksleri igin

Onerilmis yapilar goriilmektedir.

| N N OM@
P | _ Silika, Fe, Co veya Au
) PN
N\ /N N , N
N
BU\CI Bu<
Ph,P | PhyP | cl
Cl
X= 0, NH | N -OH PN OW@
P ’ | Silika, Fe, Co veya Au

N

N ~
R '}U\CI R K 5u< R
Phyp’ | Phyp” | CI
Cl &

Sekil 5.3. Homojen veya heterojen kiral kompleks tasarimlari

Sentezlenen NNN disli Rutenyum komplekslerinin OH grubundan 6tiirii bazik ortamda,
suda ve polar c¢oziiclilerde ¢oziinebilmesinden &tiirii katalitik hidrojenasyon ve CH
aktivasyonu reaksiyonunda uygulamalarinin yapilmasi ileride yapabilecegimiz denemeler

igerisinde bulunmaktadir.
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Hedefimiz NNN kompleksinde kati destege baglanabilecek bir OH grubunun bulunmasini
saglamakti. Bunun yaninda yapisinda birden fazla OH grubu i¢eren NNN tipli katalizor
sentezi ve bunlarin ¢evresel dost bir ¢oziicii ortaminda kataliz reaksiyonlarinin incelenmesi
de yeni bir c¢alisma olarak Ongoériilebilir. Bu nedenle homojen katalizorii biraz daha
gelistirmeyi planlayarak iminlestirme reaksiyonlarinda OH grubunun etkisini arttirmak
lizere asagidaki bilesigin sentezlenmesi ve kompleksinin hazirlanarak katalitik etkisinin

arastirtlmasini planlamaktayiz (Sekil 5.4).

Sekil 5.4. Hidroksil grubu igeren yeni ligand tasarimi
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