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OZET

BENZIMIDAZOL TUREVLERI iCEREN
METAL KOMPLEKSLERININ SENTEZi KARAKTERIZASYONU
ve KATALATIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Deniz DILEK

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog¢. Dr. Osman DAY AN
18/06/2013, 59

Bu tezde 2-Aril-1H-benzimidazol (L*®) ve 1-benzil-2-Aril-1H-benzimidazol (*°)
sentezlendi. Sentezlenen benzimidazol tiirevleri [RuCly(p-simen)], ile tepkimeye sokularak
heteroleptik aren-Ru(11) (K*®) kompleksleri sentezlendi. Sentezlenen Ru(ll) kompleksleri
K'® asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak
kullanildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin karekterizasyonu 1H-NMR, BC.NMR ve IR
yontemleri kullanilarak gerceklestirildi. Sentezlenen komplekslerin katalitik aktivitelerinin
lyi oldugu belirlendi.

Anahtar sozciikler: Benzimidazol, Transfer hidrojenasyon, Katalitik aktivite,
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ABSTRACT

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of METAL COMPLEXES
CONTAINING BENZIMIDAZOLE DERIVATES and THEIR CATALYTIC
ACTIVITY

Deniz DILEK
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School
Chair For Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Dog. Dr. Osman DAY AN

18/06/2013, 59

Benzimidazole derivates ligands form stable complexes with Ru. In this thesis 2-
aryl-1H-benzimidazole (L'®) and 1-benzyl-2-Aryl-1H-benzimidazole (L*®) synthesized.
Benzimidazole derivate ligands is reacted with [RuCl,(p-cymene)], to give aren-Ru(ll)
(K*®) complexes. Synthesized Ru(ll) complexes (K*®) are used to transfer hydrogenation
of acetophenon derivates. All compounds were characterization *H-NMR, *C-NMR andI r

methods. Synthesized complexes catalytic activities were determined to be good.

Keywords: Benzimidazole, transfer hydrogenation, Catalytic activity
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BOLUM-1 GIiRiS Deniz DILEK

BOLUM 1
GIRIS
Benzimidazol tiirevleri pek ¢ok dogal iiriinde ve ilagta bulunurlar (Ohta ve ark.

1991).

Sekil 1.1. Benzimidazol ve tiirevlerinin yapist.

Bu bilesikler benzo[d]imidazol yapisinda, diizlemsel ve aromatik yapida olup, 3-
konumunda tasidiklar1 azot atomu nedeniyle oldukg¢a bazik 6zelliktedirler. Benzimidazol
yapisinda bulunan sp?Hibritlesmis azot bir proton alic1, sp* hibritlesmis azot ve ona bagli
hidrojen ise bir proton verici olarak iki aktif merkezi olustururlar. Bu bilesiklerin
reaksiyonlarin da bu iki aktif merkezin biiyiik 6nemi vardir (Brown Matzuk ve ark. 1961).

sp? Hibritlesmis azot, asitlerle kolaylikla protanlanarak tuz olustururlar. sp
Hibritlesmis azotun hidrojeni metallerle yer degistirebilecek kadar asidiktir ve metal
benzimidazolleri verirler (Fischer, 1893).

Benzimidazol tiirevlerinin elektrofilik siibstitisyon reaksiyonlart Wright ve Preston
tarafindan genis bir sekilde incelenmis ve benzen halkasinda siibstitiient tagimayan
benzimidazol elektrofilik siibstitiisyonun 5(6)- konumunda olustugu goézlenmistir (Wright
ve ark., 1951; Preston ve ark., 1974)

N E N
L v — "L

N N

H H

Sekil.1.2. Benzimidazol ve tiirevlerinin elektrofilik siibstitisyon reaksiyonu.

Elektrofilik atak, besinci konumda elektron verici bir grubun varliginda yedinci
konuma, elektron ¢ekici bir grubun varliginda ise yedinci konumdan ¢ok altinc1 konuma

yOnelir.
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X N X N
LS+ e — Y
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X: Elektron verici grup

Y N Y N Y N
T+ — 0 O

Y: Elektron ¢ekici grup

Sekil 1.3. Benzimidazol ve tiirevlerinin reaksiyonlari.

TEZIN KAPSAMI

Bu tezde, bir seri benzimidazol (L*®) tiirevi sentezlendi. Sentezlenen bu ligantlar
[RUCly(p-simen)] ile tepkimeye sokularak [RuCla(p-simen)L™®] (K**®) tiirii kompleksler
sentezlendi. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 degisik karakterizasyon teknikleri
kullanilarak ~ aydinlatild.  K'®  kompleksleri asetofenon tiirevlerinin transfer

hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanildi.

. : N /
N/ Cl N/ \
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Sekil.1.4. Sentezlenen bilesiklerin genel gosterimi.

OH

CH

5+ )\
H,C CHy

R

Sekil.1.5. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari.

Baz, 82°C, 1sa
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1.Benzimidazol sentez yontemleri

Benzimidazol yapisinin sentezinde uygulanan en yaygmm method Phillips
yontemidir.(Phillips, 1929). Yoéntemin esasi, hidroklorik asit katalizorligiinde bir 1,2-
arildiaminin bir karboksilik asit ile birlikte kaynatilmasina dayanir. Hidroklorik asit
karbonil oksijenini protonlayarak karbonyum iyonunu olusturur. Arilendiaminin bir amin
grubunun karbonyum iyonuna yaptigi atakla monoagcil tiirevini olusturur. Bu olayin
tekrarlanmasi1 benzimidazol yapisini verir. Ortamda suyun gerekli oldugunu Roeder ve

Day, bir dizi reaksiyonla gostermislerdir (Hein ve ark., 1957).

NH, = N
R—/ | +  R-COOH Hat R~ | \>‘R‘
X NH, X N

Sekil.2.1. Benzimidazol sentez reaksiyonu.

Aromatik karboksilik asitlerin Phillips yontemiyle olumlu sonu¢ vermedigi
saptanmistir, bu reaksiyonlarda katalizér ve su c¢ekici ajan olarak polifosforik asit ve
polifosfat esterleri kullanilmistir.

Phillips yoOnteminde asit kataliz nedeniyle protonlanmis halde bulunan amin
gruplarinin  karbonyum iyonuna atagimin engellenme problemi vardir. Bu problemin
karbonil grubu yerine bazik olan imino gruplarinin gecirilmesiyle giderilmesi diigtiniilmiis
ve nitril grubu 6nce iminoeter yapisina getirilip sonra arildiamin ile etkilestirilmistir. Bu

reaksiyonun bir esit mol hidroklorik asit ile daha hizl yiliridiigli saptanmustir.

NH, OR N
= \ HCl N N\
R— | + [C=NH - < R
AN
NH, R H

Sekil.2.2. Benzimidazol sentez reaksiyonu.
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Ikinci konumda heterosiklik grup tasiyan tiirevler elde etmek icin yaygin olarak
kullanilan bir yontem 1,2-arildiamin ile bir aldehitin Schiff baz1 ara basamagindan sonra

bakir II asetat, kursun IV asetat sodyum bisiilfit ve nitrobenzen gibi oksitleyici madde

etkisiyle kapatilmasidir.

R-— | + R-CHO
NH, N=——CH—R'

Y
Py
|

[O]

/ N
A\NI
R— R
Y-
H

Anilin tlirevlerinin nitrillerle aliiminyum trikloriir katalizorliiglinde verdigi imidat

Sekil.2.3. Benzimidazol sentez reaksiyonu.

yapisinin sodyum hipoklorit etkisiyle benzimidazol sentezi, arilendiamin gerektirmeyen

diger bir yontemdir.

NH
= 2 Y NH
R— + R—C=N > R— >——R
A | X | HN/
NaOCI
= N
\> :
R— R
NN | N
H

Sekil.2.4. Benzimidazol sentez reaksiyonu.
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2.2.Benzimidazol kullanim alanlari

Benzimidazol tiirevi molekiiller antikanser, antialerjik, antioksidan, antihistaminik,
ve antimikrobiyel gibi bir ¢ok ilging biyolojik aktivitelerde etkindirler. Farkli substitiie
grubu bulunan benzimidazol yapilar1 bir¢ok ilacin iginde bulunurlar (Kilcigil ve Altanlar,
2005).

Farkli konumdaki olas1 substitiie gruplart benzimidazol yapilarinin ilaglarda
kullanilmasma yol agmistir. 2 ve 5 konumunda kii¢iik substitiientlerin olmas1 anti-
helmentik, 2 konumundaki hacimli substitiie gruplar mide {ilseri ilaglarinda kullanilmistir
(Nagawade ve Shinde, 2006).

Benzimidazol tiirevlerinin orta derecede anti-HIV aktivitesi oldugu gozlenmistir.
Son yillarda benzimidazol i¢eren gecis metal kompleksleri, baz1 mikroorganizmalara kars1
aktivite gosterdigi bulunmustur. Benzimidazol tiirevli gec¢is metal kompleksleri yiiksek
antimikrobiyal aktivite gostermistir (Sanjo O. ve arkadaslar1 2005).

Benzimidazoller labarotuvar ortaminda ve canli hiicre ortaminda endothelial hiicre
gelisimini inhibe eden biomimetik olarak kullamlmaktadir. Ozellikle siibstitiiye
benzimidazol tiirevleri tirozinkinaz inhibitoriidiir ve kanser tedavisinde hiicre sayisinin
artmasini inhibe eder (Arumugam ve ark., 2010).

Hepatit C hastaligi (HCV) C viriisiiniin neden oldugu bulasici bir hastaliktir. HCV
tedavisi i¢in su anda kullanilan ilaglar, diisiik etki ve yan etkilere sahiptir. Bu sebepler
aragtirmacilart benzimidazol tiirevi igeren yeni yapilar arastirmaya sevk etmistir.
Arastirmacilar anti-HCV olan benzimidazol tiirevleri sentezlemistir (Ishida ve ark. 2006)

2-substitiieli benzimidazol tiirevleri antiviral ve antiproliferatif faaliyetleri
nedeniyle onem kazanmistir. Yeni 2-arilbenzimidazol tiirevleri, DNA hasarint kontrol
etmekte ve radyoterapide onciil olan chk2kinaz inhibinasyonunda yiiksek segicilik

gostermistir (Arumugam ve ark. 2011).
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2.3.Benzimidazol ligandi iceren metal kompleksleri

Gegis metal kompleksleri endiistriyel agidan 6nemli olan organik bilesiklerin
sentezlenmesinde katalizor olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir (Nicholas ve ark.
2002, Balue ve ark. 1999). Polimer kimyasi, ila¢ endiistrisi, gida katki maddeleri ve
kozmetik gibi alanlarda kullanilan organik bilesiklerin sentezinde, aklenlerin
polimerizasyonunda, hidrojenasyon ve hidroformilasyonda kullaniimaktadir (M.Keles ve
ark. 2007, W.A. Hermann ve ark. 2001).

Azot ve kikiirt iceren organik bilesikler ve onlarin metal kompleksleri
antibakteriyel, antitimdr, antiviral ajan ve antifungal olarak genis biyolojik uygulama
alanina sahiptir. Siibstitiie benzimidazol ve tiirevleri cyclin-dependentkinaz ve hiicre
proliferasyonunda kanser tedavisi i¢in yararlidir (Arjmand ve ark. 2005).

Cis-platin testis, yumurtalik, mesane, bas ve boyun kanser tedavisinde kullanilan en
etkili ilaglardan biridir. Tedavide ¢ok etkili olmasinin yaninda ¢ok fazla yan etkilere
sahiptir. Yan etkileri azaltmak i¢in yeni platin kompleksleri arastirilmaktadir. Yapilan
arastirmalarda benzimidazol ve tiirevleri i¢eren platin komplekslerinin daha az yan etki
sagladig1 bulunmustur (Giimiis ve ark. 2003).

Etilen oligomerizasyonu temel endiistriyel prosestir ve etilen oligomerizsyonu igin
yeni katalizorler aramak akademik ve endiistriyel acidan ilgi alani olmustur. Etilen
oligomerizasyonunda temel proses nikel metal komplekslerinin Kkatalizér olarak
kullanilmasidir. 2-siibstitiie benzimidazol ligandi bulunduran nikel metal kompleksleri
kullanilarak etilen oligomerizasyonunda basarili olunmustur (Zhang ve ark. 2007).

Oksidasyon reaksiyonlar1 organik molekiil sentezinde en ¢ok kullanilan
yontemlerden biridir. Benzimidazol tiirevleri igeren Cu, Fe ve Zn metal komplekleri
oksidasyon reaksiyonlarinda siklikla kullanilir (Wang ve ark. 2004, Buczkoskowska ve
ark. 2011).

Hidrojenasyon reaksiyonlart organik molekiil sentezinde kullanilan bir diger
yontemdir. Benzimidazol ve tiirevleri ligandi igeren Ru(Il), Rh(I) ve Ir(I) metal
kompleksleri hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilir (Chalpam ve ark. 2004, Malacea ve
ark. 2010, Jokic ve ark. 2011).
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2.4.Kataliz olgusuna iliskin temel kavramlar

Kataliz termodinamik yonden istemli bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi
islemidir. Bu hizlandirma islemi katalizor vasitasiyla, kKimyasal tepkimeler de daha diisiik
aktivasyon enerjisine sahip baska bir mekanizma saglanarak gerceklestirilir. Kataliz
tepkimesinde kullanilan katalizoriin aktifligi ve segiciligi 6nemli parametrelerdir. Bir
katalizoriin verimliligini ifade etmek i¢in ¢evrim sayisi (TON) veya ¢evrim frekansi (TOF)
tanimlar1 kullanilir. TON bir katalizoériin iirtin molekiillerine doniistiirdigli substrat
molekiillerinin toplam sayisina, TOF ise birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder. Bir
katalizoriin aktifliginin derecesi TON ile katalitik etkinliginin derecesi ise TOF ile

olgtilmektedir (Goktiirk 2008).

2.4.1.Homojen Kataliz

Tepkime karigimi ile ayni ortamda bulunan bir katalizére homojen katalizor ve
uygulanan isleme homojen kataliz denir (Sarikaya ve ark. 1997). Homojen kataliz
sisteminde kullanilan katalizérler molekiiler yapidadir. Reaktifler katalizére koordine olup
cesitli agsamalardan gecerek katalizorden ayrilarak iiriine doniisiirler. Homojen katalizde
katalizorlere baglanan ligandlarin modifikasyonu ile segicilik 6zellikleri arttirilabilir veya
istenilen farkli 6zellikler kazandirilabilirler (Goktiirk 2008) Bu amagla ¢ok sayida ligand
sentezlenmigtir. Gilinimiizde yaygin olarak kullanilan bazi 6nemli homojen katalatik
tepkimeler alkenlerin hidroformillenmesi (Okso siireci), alkenlerin oksitlenmesi (Wacker
slireci), metanoliin asetik aside karbonillenmesi (Monsanto siireci), biitadienin adiponitrile
hidrosiyantirlenmesi, etenin oligomerlesmesi, olefin metatezi (alken dismiitasyonu) ve
prokiralaklenlerin asimetrik hidrojenlenmesi reaksiyonlaridir (Elschenbroich ve ark. 1997).

Homojen kataliz tepkimelerinde reaktif ve katalizOriin her ikisi de ayni fazda
bulunur. Homojen katalizlemede, daha uygun tepkime ortamlarinda tepkimenin
gerceklesmesi ve seciciligin yiiksek olmasi gibi avantajlarin yaninda, pahali katalizorlerin
geri kazaniminin zor olmasi gibi bir dez avantaji vardir. Homojen katalizorlerin ¢ogu
termal olarak hassas maddelerdir ve genellikle 150°C nin {izerinde bozunurlar. Uriinleri
katalizorden ayirmak i¢in diisiik basingta destilasyon islemi yapilmasi pahali katalizorlerin
bozunmasina neden oldugu i¢in bu yolla ayrim yapilamamaktadir. Kromatografi ve
ekstraksiyon gibi ayirma metotlarinda da katalizor geri kazanilmadigi i¢in tercih edilmez.
Uriinlerin reaktiflerden ayrilmasinin zor olmas: ve genellikle toksik etkiye sahip organik
coziiciilerin kullanilmasi, homojen katalizin diger dezavantajlarindandir. Ancak homojen

katalizde katalizor aktivitesinin ve seciciligin yiiksek olmasi nedeniyle atik problemi

9
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azalmakta ve iriinlerin saflastirilmasit kismen daha kolay olmaktadir (Goktirk ve ark.

2008).

2.4.2.Heterojen Kataliz

Tepkime karigiminda ikinci bir faz olarak bulunan katalizore ise heterojen katalizor
ve yapilan isleme heterojen kataliz denir (Sarikaya ve ark. 1197). Heterojen kataliz,
katalizoriin geri kazanimin kolay olmasindan dolay1 sanayide kimyasal madde sentezinde
¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Heterojen kataliz sisteminde, reaktif veya substratlar
katalizoriin yiizeyine gegici olarak adsorbe olmaktadir.

Heterojen katalizde, katalizorler reaktiflerden farkli bir fazda bulunur ve bu sayede
tepkime sonunda kolaylikla ayrilabilir. Ancak tepkime kosullarinin olduk¢a zor olmasi ve

katalizoriin seciciliginin diigiik olmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Goktiirk ve

ark. 2008).

2.5.Transfer hidrojenasyon

Organik bilesiklerin indirgenmesi hem laboratuar hemde endiistriyel acidan 6nemli
sentetik islemlerden birisidir. Coklu baglarin, anorganik veya organik sunucudan (gaz
hidrojenden baska),hidrojen katilmasiyla indirgenmesi hidrojen transferi veya transfer

hidrojenasyon olarak bilinir (Zassinovich ve Mestroni 1992).

Metal
H-D-H+A =——— D+ H-A-H

H donérii (DH3)’ den substrat A’ya hidriir transferi olur.( Ozdemir ve ark.2005)

Hidrojen transfer reaksiyonlari, indirgeme yontemleri, yiiksek secicilik ve calisma
kolayligindan dolay1 sentetik kimyada biiytlik ilgi gérmektedir. Doymamis bilesiklerin
asimetrik indirgenmesi, organik bilesiklerin yapisina yeni fonksiyonel gruplarin ve yeni
stereojenik merkezlerin es zamanl olarak katilimi i¢in uygun bir metottur. Bu nedenle bu
yontem, asimetrik sentezde en yaygin yontemlerden birine doniismiis olup giiniimiizde
biyolojik olarak aktif c¢esitli fonksiyonel gruplar1 igeren organik bilesiklerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadir (Galadiali ve ark. 2006).

Transfer hidrojenasyon yontemin basitligi, cevreye zarar vermemesi ve reaksiyon
kosullarinin oldukg¢a 1limli ve kolay uygulanabilir olmasindan dolay1 da olduk¢a 6nemlidir

( Ozdemir ve ark. 2005).
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Homojen ve heterojen kataliz ortaminda transfer hidrojenasyonla ¢ok sayida
substrat kullanilabilinir. Bunlara 6rnek olarak ketonlar, a,f-doymamis karbonil bilesikleri,
, o,p-doymamis asit ve eterler, imin ve nitro bilesikleri verilebilir (Zassinovich ve
Mestroni, 1992).

2.5.1.Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari

Ketonlarin indirgenmesi alkollerin sentezi i¢in endiistriyel uygulamalarda en
basarili yontemdir ve organik sentez reaksiyonlarinda siklikla kullanilir. Bir mol hidrojenin
ketondan alkole transferi seklinde bilinen hidrojen transfer reaksiyonlart 1925 den beri
bilinmektedir. Bu indirgenme kesfedenler tarafindan Meerwein-Poondorf-Verlay(MPV)

indirgenmesi olarak da bilinir.

OH 0]

O OH
Al(O-i-Pr),
+ . +
>R R, > R R

Sekil.2.5. Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlart .

Hidrojen transfer reaksiyonlar1 iki yonlii reaksiyonlardir. Baslangic maddesiyle
alkol ve ya ketonun fazla kullanilmas: tepkime yoniinii degistirmektedir. Bu ylizden MPV

indirgenmesi, transfer hidrojenasyonda 2-propanol’iin fazlasi kullanilir.

2.5.2. Transfer hidrojenasyonda kullanilan hidrojen kaynaklar:

Transfer hidrojenasyonda kullanilan H dondriiniin rolii 6nemlidir. Transfer
hidrojenasyonda ¢ok kullanilan H dondrleri, 2-propanol, formik asit ve trietilenamindir
(Zhou ve ark., 2012).

o) OH 0 OH
)J\ ¥ )\ = )J\ B )\
R R, R R,

Sekil.2.6. Hidrojenasyon reaksiyonlarinda 2-propanol’iin kullanimu.
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Reaksiyonda goriildiigii izere 2-propanol asetona yiikseltgenir. 2-propanol’iin ucuz,
kolay elde edilebilir olmas1 ve ¢evreye zarar vermemesinin yani sira ¢oziiciilerin pH’ n1
degistirmemesi gibi bir avantaji da vardir (Noyori ve Hashiguchi, 1996). 2-propanol
¢Ozeltisindeki birgok metal katalizoriin yasam stiresi kaynama sicakliginda bile genellikle
yeterince uzun oldugundan reaksiyonlarin ¢ogu yiiksek doniisiimle gergeklesir.2-propanol
H kaynagi oldugunda baslangic kompleksinin katalitik aktivasyonu i¢in genellikle bir baz
gereklidir. Bu amacgla sodyum ya da potasyum karbonat, hidroksit ya da alkoksitleri
degisik derisimlerde kullanilir (Arikawa ve ark. 1998). 2-propanol ¢evre dostu ve kolay
elde edilmesine ragmen reaksiyonun tersinirligi asimetrik hidrojen transferinde biiyiik bir
dezavantaj olarak kalmaktadir. Aseton olusur olusmaz siirekli destillenmesi veya seyreltik

¢ozeltide galisilmasi ile bu sinirlamanin Gistesinden gelinebilir (Mizushima ve ark. 1999).

O @)

)J\ + HCOOH+NEt; = = )J\ + CO;

R R, R R,

Sekil.2.7. Hidrojenasyon reaksiyonlarinda formik asitin kullanimi.

Formik asit-trietilamin karigimmin izopropanole goére daha uygun hidrojen
kaynagidir. Ciinkii formik asit-trietilamin agik sistemdeki dehidrojenasyonuyla CO;’in
aciga cikmasindan dolayi tersinir degildir (Li ve ark. 2009). 5:2 oranindaki formikasit-
trietilaminazeotropik karisimi indirgen madde olarak siklikla kullanilir ve bu da oda
sicakliginda tek faz verir. 20°C-60°C deki bircok ¢oziicii ile karisabilir ve yiiksek substrat
derigimine izin verir. (Hashiguchi ve ark. 1995).

Tersinmez ve rasemik olmayan yiiksek doniisiimlere neden olur. Formikasit-
trietilamin karisiminin kullaniminda da bazi kisitlamalar vardir. Baz1 kompleksler formik
asitin varhiginda hizli bir sekilde bozulmaya ugramakta ve katalitik aktivitelerini tamamen
kaybetmektedirler. Ciinkii asit, baz tarafindan desteklenen aktivasyon siiresinin

adimlarindan birini inhibe eder (Galadiali ve ark. 2006).
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2.5.3. Transfer hidrojenasyonda kullanilan bazlar

Transfer hidrojenasyonda KOH, NaOH, K,COs Cs,CO3 ve 'BUOK gibi kuvvetli
bazlar siklikla kullanilir. Ortamda baz bulunmamasi halinde hidrojenasyon
gerceklesmeyebilir (Zassinovich ve Mestroni, 1992). Baz alkolii protondan soyutlayarak
Rutenyumalkoksit olusumunu kolaylastirir (Raja ve ark. 2010). Baz ne kadar kuvvetli ise
verim o kadar iyidir (Tiirkmen ve ark. 2009).

Transfer hidrojenasyon denemelerin farkli bazlar kullanilmistir.  Yapilan
calismalarda NaOH ve KOH’in benzer ozellikler gdstermesine ragmen KOH’in daha
verimli oldugu bulunmustur.

2.5.4. Transfer hidrojenasyon mekanizmalari

Transfer hidrojenasyon i¢in iki farkli reaksiyon mekanizmasi 6nerilir. Bunlardan

biri ‘direkt hidrojen transferi’ digeri de © hidriir yolu’dur (Raja ve ark. 2010, Brochu 2004).

Ln
,M\ MLn

MLn /
g . . o
R R 1R H R
1 1
Sekil.2.8. Direk hidrojen transfer reaksiyon mekanizmasi.

Dogrudan H transferi hem H verici hem de alicinin metale bagli oldugu ve yakin
mesafede tutuldugu bir kompleks iizerinden yiiriir (Bruneau ve ark., 2006).Substrat metale
koordine oldugunda hidriiriin niikleofil atagina kars1 aktif hale gelir. Metal bir kalip olarak
davranan reaktiflerin hidriiriin tek basamakta degisikliginin miimkiin olabilmesi i¢in uygun
bir yonelme saglar (Hanh ve ark., 2005).

Hidridik rota, katalizoriin hidrojen vericisiyle etkilesmesiyle ve sonra metal
hidriirden substrata hidriir transferi ile ayr1 bir metal hidriiriin ara iirlin olusturmasini igerir.
Bu yilizden verici ve alici, tepkimenin farkli asamalarinda metal ile ayr1 ayn

etkilesmektedir (Bi ve ark., 2007).
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o ;
1 o,

H,C CH, CH,

)v |\3

o CH é
‘ H 3 Z Ct I3

M

PN N O ~ —
M—X =~ | M—H
M—H
4 (@)
4 )J\
OH
X (e
RI R,
4
OH
Ry
H CH
3C ° /t - O¢ RZ
Ry, ™ |
(|) H M—H

Sekil.2.9. Hidriir yolu reaksiyon mekanizmasi.

Bu mekanizma genellikle gecis metal komplekslerinde olur ve katalitik uygulamada
ara Uirlin olarak metal hidriir olusumunu gerektirir. Buradaki X anyonik bir liganttir ve tipik
olarak bir halojentirdiir. Baz 2-propanoliin bir protonunu alarak propoksit iyonu olusturur
ve olusan bu propoksit iyonu metale baglanir. - eliminasyonuyla bir M-H indirgeyici tiirii
ve aseton olusur. Kiral bir ligand igeren metal kompleksinin katalizor olarak

kullanilmasiyla asimetrik indirgenme meydana gelir (Noyori ve Ohkuma 2001).

2.5.5. Transfer hidrojenasyonda kullanilan metaller

Periyodik tablonun ikinci gecis serisinin ¢ogu elementinin katalitik homojen
indirgenme i¢in uygun metallerdir. Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve Co elementlerinin tuzlari ve
kompleksleri molekiiler hidrojen veya organik substrat hidrojen sunucudan hidrojen
transfer reaksiyonlari i¢in katalizor olarak kullanilmistir. Genellikle Rh,Ru ve Ir tuz ve
kompleksleri en aktif katalizor olarak bulunmustur.

Gecis metal katalizli hidrojen transfer reaksiyonlar ilk 6rnek olarak 1960°da
Hensbest tarafindan bildirilmistir. Iridyum hidriir DMSO kompleksi katalizor olarak
kullanilarak 1liml1 sonuglar alinmustir. Tlk rutenyum katalizli transfer hidrojenasyon

reaksiyonunun pratik olarak kullanimi Sesson ve Blum tarafindan 1972 yilinda bildirildi.
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Rutenyum atom numarasi 44, atom agirhg 101,07 erime noktasi 2250 'C, kaynama
noktas1 3900 ‘C olan bir gegis elementidir. Ru(IT)’nin transfer hidrojenasyonda avantajlari
vardir.

Bu avantajlardan biri Rh ve Ir ile karsilastirildiginda ¢ok daha ucuzdur. Maliyetin
ucuz olmas1 Ru(Il) komplekslerine olan ilgiyi arttirmistir (Pugh ve ark. 2006). Ru(II) metal
kompleksleri iyi enantio secicidilerdir (Bharti ve ark. 2000).

Bir diger neden ise Ru’un 4d'5s! elektronik konfigiirasyona sahip olmasidir. Bu
0zelligi sayesinde Ru periyodik tablodaki tiim elementler i¢cinde yiikseltgenme basamagi en
genis olandir (Totev ve ark. 2004). Bu elektronik konfigiirasyon i¢in ¢esitli geometrik
sekillere sahiptir (Hanh ve ark.2010, Rocha ve ark. 2001).

Ru kompleksleri ketonlarin transfer hidrojenasyonunda en kullanish katalizorlerdir
(Kumar ve ark. 2010). Ru komplekslerinin katalizér olarak kullanilmaya baslamasindan
itibaren organik sentezlerde ¢ok basarili olunmustur. Ketonlarin  transfer
hidrojenasyonuyla kimyasal ve ilag olarak kullanilan ikincil alkoller kolaylikla
sentezlenmistir (Aydemir ve ark., 2010).

Ru komplekslerine bagli ligandlar transfer hidrojenasyonda oldukg¢a onemlidir.
NCN ve PNP ligandlar1 transfer hidrojenasyonda ¢ok etkili ligandlardir.( Moya ve ark.
2010). Benzimidazol tiirevleri bulunduran metal kompleksleri son zamanlarda ketonlarin
transfer hidrojenasyonunda ilgi gérmiistiir (Praetorius ve ark. 2009).

Panda ve Jain (2011); 2-Arilbenzimidazol ligandlarin sentezi i¢in etkili ve kolay bir
yontem bulmustur. Reaksiyon siiresinin azligi, iiriiniin kolay ve hizli izole edilmesi ve
miikemmel verim bu yontemin avantajlarindandir. Bu yontem 2-Arilbenzimidazol tiirevi
ligandlar1 su i¢inde sentezlemektir.

Krishnamurthy ve Shashika (2009); 2-monosiibstitie ve 1,2 dislibstitiie
benzimidazol tlirevi rutenyum(II) karbonil komplekslerini sentezlemis ve karakterize
etmigtir. Polimerik karbonil [RuCly(CO),]x, 2-monosiibstitiie ve 1,2-disiibstitiie
benzimidazol tiirevleri kullanarak formilii [Ru(CO),Cly(L)] olan kompleksler
sentezlenmislerdir.

Ligandlarin sentezleri 2:1 oraninda aldehit tiirevleri ve o-fenilendiamin benzen
icinde 1 saat reflux edilmistir. Cozelti sogutulmus ve 1 gece karistirllmistir. Coziiciiniin
uzaklastirilmasindan sonra ligandlar elde edilmistir.

Ozdemir ve arkadaslar1 (2007); 6 farkli [RuCly(1-alkilbenzimidazol)(p-simen)]

tiirevi kompleks hazirlamis ve hazirlanan komplekslerin yapilart C,H,N analizleri,
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'H-NMR ve *C- NMR ile aydinlatmistir. Sentezlenen komplekslerin ketonlarin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda "BuOK varliginda alkollere doniisiimiinii incelemistir.

Kompleksler 1-alkilbenzimidazol tiirevleri ile biniikleer [RuCly(p-simen)].
kompleksinin toluen i¢inde refliiks edilmesi ile %78-92 verimle elde edilmistir.

Sentezlenen komplekslerin farkli aseton tiirevlerinin transfer hidrojenasyondaki
hikatalitik aktivieleri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen kompleksler bir
cok ketonda yiiksek aktivite gOsterdi. Substratta para konumunda Cl ve Br bulunmasi
durumunda C=0 bagi {izerindeki elektron yogunlugunun artmasindan dolay1 hidrojenasyon
kolaylagmustir.

Giirbliz ve arkadaglar1 (2010); Bir seri benzimidazolyum ligandi ve [RuCly(p-
simen)], Ruthenyum(ll) N-heterosiklik karben komplekslerini vermek iizere reaksiyona
soktular. Yeni benzimidazol-2-ylidene komplekslerinin ketonlarin transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda katalitik akitiviteleri incelendi. Sentezlenen Ru(Il) komplekslerinin etkili
katalizor olduklar1 saplanmustir.

Baz se¢imi i¢in Cs,CO3, K,CO3, KOH, NaOH ve "BuOK kullanilmistir. NaOH ve
KOH kullanildiginda yakin verimler elde edilmesine ragmen en iyi sonu¢ KOH
kullanildiginda elde edilmistir.

Sentezlenen Ru(Il) kompleksleri farkli ketonlarin transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda denenmistir. Elde edilen sonuglara gore kullanilan ketonlarda aromatik
halka iizerinde biiytik siibstitiient bulunmasi durumunda verimin diistiigli saptanmustir.

Yigit ve arkadaslar1 (2012); Benzimidazol tiirevleri ve [RuCl,(aren)], toluende
reaksiyona sokarak RuCly(n®-aren, n'-karben) ve RuCIl,(NHC) tiirevi kompleksler
hazirladilar. Komplekslerin katalatik aktiviteleri ketonlarin transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda denendi.

Ru kompleksleri asetofenon, o-metoksiasetofenon, p-metoksiasetofenon, p-
floroasetofenon, p-kloroasetofenon ve p-bromoasetofenon ketonlarinda katalatik
aktiviteleri incelendi. p- konumunda —OCHj; bulunan keton, o- konumunda —OCHj;

bulunan ketona gore daha aktif oldugu bulunmustur.
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM
3.1 Materyaller

3.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Komplekslerin sentezinde Merck marka tetrahydrofuran, 4-
dimetilaminobenzaldehit, benzilkloriir, potasyum hidroksit; J.T. Baker marka metanol,
dietileter; Alfa Aesar marka ortofenilendiamin, 4-bromobenzaldehit; Sigma Aldrich marka

4-klorobenzaldehit; Tekkim marka diklormetan; Smyras marka etanol kullanildi.

3.1.2 Kullamlan Cihazlar

FTIR spektrumlart ATR Srnekleme aksesuart (4000-550 cm™) kullanilarak sistemi
kullanilarak Perkin-Elmer spektrum One FTIR sisteminde kaydedildi. NMR spektrumlari;
297 K’ de Bruker 300 MHz Ultrashield TM NMR spektrometresinde 300 MHz (*H), 75.48
MHz (**C) de ve ya 297 K’de Varian Mercury AS 400 NMR spektrometresinde 400 MHz
(*H), 100.56 MHz (**C) de 6lciildii. C, H ve N analizleri CHNS-932 (LECO) marka cihaz
kullanilarak yapildi. Erime noktas1 kapiler tiipler ile dijital Stuart SMP10 erime noktasi
cihaz ile 6lgiildii. Gaz kromotografisi analizleri; Younglin Acme 6100 GC cihazinda alev
iyonizasyon dedektorii ile ve optima 5 MS kapiler kolon kullanilarak yapildi. (GC
parametreleri; firn 80°C (izotermik), tasiyict gaz Hp(split orani 15:1), debi 4ml/dk,
enjektor noktasi sicakligi 220°C, dedektor sicakligi 280°C, enjeksiyon hacmi 6.0 pL.)

Ayrica deneylerin ¢esitli agamalarinda manyetik karistiricili 1sitic1, vakum pompasi,

etiiv ve tartim cihazi kullanilmistir.

3.2 Deneysel Yontemler
3.2.1 Ligandlarin ve komplekslerin sentezi;

2-(4-Klorofenil)-1H-benzimidazol (L) un sentezi;

H
N

/ Cl

N

Sekil.3.1. L ligandinin gosterimi.
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L' literatiirdeki yontemin degistirilmesi ile sentezlendi (Bachhav, Bhagat, ve
Telvekar,  Efficient protocol for the synthesis of quinoxaline, benzoxazole and
benzimidazole derivatives using glycerol as green solvent, Tetrahedron Letters, 52(43),
5697-5701; 2011.).

o-fenilendiamin (4,6 mmol ,500 mg) ve 4-klorobenzaldehit (4,6 mmol, 640 mg) saf
su (10 mL) igerisinde geri sogutucu altinda 12 saat refliiks edildi. Siire sonunda su destile
edilerek alindi. Kat1 10 mL dietileter ile yikandi, siiziildii. Vakum altinda kurutuldu.
Verim : % 65, 0,683 g. e.n:120°C.
4-(1H-benzimidazol 2-yl-)-N,N-dimetil anilin (L?) in sentezi;

H
N CH4
/ N
\
N CHs3

Sekil.3.2. L? ligandimin gosterimi.

L? literatiirdeki yontemin (Bachhav, Bhagat, ve Telvekar, Efficient protocol for the
synthesis of quinoxaline, benzoxazole and benzimidazole derivatives using glycerol as
green solvent, Tetrahedron Letters, 52(43), 5697-5701; 2011.) degistirilmesi ile L' de
kullanilan yontem ile sentezlendi.

o-fenilendiamin (4,6 mmol, 500 mg) ve 4-dimetilaminobenzaldehit (4,6 mmol, 686
mg) kullamlarak L' sentez yontemi kullanilmistir. Verim : % 72, 0,785g, e.n: 231°C.

2-(4- Bromofenil)-1H-benzimidazol (L®) un sentezi;

H
N

Br
%

Sekil.3.3. L® ligandimin gdsterimi.
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L3 literatiirdeki yontemin (Bachhav, Bhagat, ve Telvekar, Efficient protocol for the
synthesis of quinoxaline, benzoxazole and benzimidazole derivatives using glycerol as
green solvent, Tetrahedron Letters, 52(43), 5697-5701; 2011.) degistirilmesi ile L de
kullanilan yontem ile sentezlendi.

o-fenilendiamin (4,6 mmol 500 mg) ve 4-brombenzaldehit (4,6 mmol, 850 mg)
kullanilarak L! sentez yontemi kullanilmistir. Verim : %58, 0,728g, e.n: >280°C.
1-Benzil-2-(4-klorofenil)-1H-benzimidazol (L*);

2z

N/ Cl

Sekil.3.4. L* ligandinin gosterimi.

L' (2,18 mmol 500 mg) ve KOH (2,18 mmol 140 mg) THF (5 mL) i¢inde geri
sogutucu altinda 4 saat refliiks edildi. Oda sicakligina getirilen ¢ozeltiye benzilkloriir (2,18
mmol, 0,247 mL) ilave edildi. 1 saat oda sicakliginda, 24 saat kaynama noktasinda
karistirildi. THF vakum altinda uzaklastirildi. Kalint1 su ile yikandi, siiziildii. Etilalkol ile
kristallendirildi. Verim: % 50, 0,347g e.n: 160-162°C;
4-(1-Benzil-1H-benzimidazol-2-yl)-N,N-dimetilanilin (L°) in sentezi;

N CH,
/

Y N\

N CH,

Sekil.3.5. L° ligandimin gdsterimi.
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L? (2,1 mmol 500 mg), KOH (2,1 mmol 138 mg) ve benzilkloriir (2,1 mmol, 0,24ml)
kullanilarak L* sentez yontemi kullanilmistir. Verim: %45, 0,309¢g, e.n:154-156°C.

1-Benzil-2-(4-bromofenil)-1H-benzimidazol (L°) un sentezi;

Br
¢

Sekil.3.6. L° ligandimin gosterimi.

L® (1,8 mmol 500 mg), KOH (1,8 mmol 117 mg) ve (1,8 mmol 0,209 mL)
benzilkloriir kullanilarak L* sentez yontemi kullanilmistir. Verim: %57, 0,372g, e.n: 130-
132°C
[(2-(4-Klorofenil)-1H-benzimidazol)dikloro](p-simen)rutenyum(ll) (K" nin sentezi
[Ru(p-simen)(LYCl];

RU- iy

e
Cl
N

N
H

Sekil.3.7. K! kompleksinin gosterimi.

[RuCly(p-simen)], (0,16 mmol 100mg) ve L' (0,32 mmol, 75 mg) metilalkol (10
mL) igerisinde geri sogutucu altinda 24 saat refliikks edildi. Siire sonunda ¢ozelti 2 ml
kalincaya kadar deristirildi. Dietileter (6 mL) ilave edilerek kompleks ¢oktiiriildii, stiziildii.
Kalint1 dietileter (2 x 10mL) ile yikandi. Vakum altinda kurutuldu.. Verim: %55, 0,93g,
e.n:>280°C Cy3H22CIsN2RuU igin hesaplanan %C: 51.65; %H: 4.33; %N: 5.24; bulunan %C:
49.32; %H: 4.89; %N: 4.38.
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[(4-(1H-benzimidazol2-yl-)-N,N-dimetilanilin)dikloro](p-simen)rutenyum(l1) (K?)
[Ru(p-simen)(L)Cl.];

N\ e
cl

N
O~ 1
/ N

H
Sekil.3.8. K? kompleksinin gosterimi.

[RuCl,(p-simen)], (0,16 mmol, 100mg) ve L? (0,32 mmol 80 mg) kullanilarak K*

sentez yontemi kullanilmistir. Verim: %55, 0,93g, e.n:>280°C Cy3H2,CIsN;RuU igin
hesaplanan %C: 55.25; %H: 5.38; %N: 7.73; bulunan %C: 50.50; %H: 5,34; %N: 7.16.

[(2-(4-Bromofenil)-1H-benzimidazol)dikloro](p-simen)rutenyum  (11) (K% [Ru(p-
simen)(L3)Cl];

Sekil.3.9. K3 kompleksinin gdsterimi.

[RUCl,(p-simen)]. (0,16 mmol 100mg) ve L® (0,32 mmol, 87 mg) kullanilarak K*
sentez yontemi kullanilmistir. Verim: %64, 0,118g, e.n:>280°C Cy3H»ClLBrN;Ru igin
hesaplanan %C: 47.68; %H: 4.00; %N: 4.84; bulunan %C: 47.00; %H: 3.71; %N: 4.78.
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[(1-Benzil-2-(4-klorofenil)-1H-benzimidazol)dikloro](p-simen)rutenyum ~ (11) (K%
[Ru(p-simen)(L*)Cl];

N\ e
N\
N
CI—< :>—</ :@
N
.

Sekil.3.10. K* kompleksinin gosterimi.

[RUCly(p-simen)]. (0,16 mmol 100mg) ve L* (0,32 mmol 106 mg) kullanilarak K*
sentez yontemi kullanilmustir. Verim: %48, 0,095g, e.n:>280°C C3oH2sCI3N2RU igin
hesaplanan %C: 57.65; %H: 4.68; %N: 4.48; bulunan %C: 53.43; %H: 4.80; %N: 3.20.
[(4-(1-Benzil-1H-benzimidazol-2-yl)-N,N-dimetilanilin)dikloro](p-simen)rutenyum(ll)
(K®) [Ru(p-simen)(L°)Cl];

Ru..,,“
« \

/ C :N
\\Ph

Sekil.3.11. K° kompleksinin gosterimi.

[RUCl,(p-simen)]. (0,16 mmol, 100mg) ve L° (0,32mmol, 108 mg) kullanilarak K*
sentez yontemi kullanilmigtir. Verim: %70, 0,125g, e.n:>280°C Csz;H34Cl:NsRuU igin
hesaplanan %C: 57.65; %H: 4.68; %N: 4.48; bulunan %C: 53.43; %H: 4.80; %N: 3.20.
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[(1-Benzil-2-(4-bromofenil)-1H-benzimidazol)dikloro] (p-simen)rutenyum (1) (K®);

N\
N\
N
(O~ 1
N
S

Sekil.3.12. K® kompleksinin gosterimi.

[RUCly(p-simen)]. (0,16 mmol, 100mg) ve L° (0,32mmol, 120 mg) kullanilarak K*
sentez yontemi kullanilmigtir. Verim: %65, 0,139g, €.n:>280°C CzoH2sBrCI;N;RuU igin
hesaplanan %C: 53.82; %H: 4.37; %N: 4.18; bulunan %C: 54.38; %H: 4.52; %N: 4.13.

3.2.2. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari.

0 OH Ry KOH (s)OH 0
@ ( * )\ —_— @ /\ Hoy
82 OC )J\

R R

Sekil.3.13. Ketonlarin transfer hidorjenasyon reaksiyonlari.

Inert gaz ile doldurulmus reaksiyon balonu i¢ine Ru(Il) kompleksleri (K*®) (0,01
mmol), substrat (1,00 mmol) 2-propanol (2ml) igerisinde 82°C’de 5 dakika karistirildi.
KOH (0, 1 mmol) ilave edildi. Reaksiyon karisimindan belli siirelerde alinan 6rnekler

tizerine 3 ml dietileter ilave edildi. Kolondan gegirilen 6rnekler GC ile analiz edildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Imidazol halkas1 igeren bilesiklerin sentezine olan ilgi gosterdikleri fiziksel ve
kimyasal 0©zelliklerden dolayr son yillarda artarak devam etmektedir. Bu agidan,
benzimidazol ve tiirevleri en ¢ok caligilan bilesik grubundandir. Benzimidazol ve tiirevleri
bilhassa koordinasyon kimyas: a¢isindan ilgi ¢ekici ligandlardir. Benzimidazol bilesigi
yapisinda 1 adet piridin tipi azot ve 1 adet pirol tipi azot bulundurur. Piridin tipi azot
tizerinden gecis metalleri ile kolayca koordinasyon bilesigi olustururken, pirol tipi azot
kismindan ise N-alkilasyon yolu ile kolayca metal iizerindeki sterik ve elektronik
parametreler degistirilebilir. Bu tezde, 2-Aril-1H-benzimidazol (L*®) ve 1-benzil-2-Avril-
1H-benzimidazoller (L*®) sentezlendi. Sentezlenen benzimidazol tirevleri (L) [RuCly(p-
simen], ile tepkimeye sokularak heteroleptik aren-Ru(I)L*® (K*®) kompleksleri
sentezlendi. Sentezlenen Ru(ll) kompleksleri (K'®) asetofenon tiirevlerinin transfer
hidrojenasyonunda  katalizor  olarak  kullanildi.  Sentezlenen tiim  bilesiklerin
karakterizasyonu uygun yontemler kullanilarak gergeklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin

sentez diyagramlar1 Sema 4.1 de verildi.

24



BOLUM-4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Deniz DILEK

NH, ~ H
H H,0, 100°C
+ : / R
NH, R N

O—0O

PhCH,CI [RuCl,(p-simen)],
MeOH, 65°C
Ph
N> N
N
L46 R .
a” \ e
[RuCly(p-simen)],

MeOH, 65°C /N
R

s N

N

K1>3

Ru.

o \q'”/0|
N
—(O~1 ]
N
N
K4-6

Sema.4.1. Sentezlenen bilesiklerin sentez diyagramu.

2-Aril-1H-benzimidazoller (L*®), o-fenilendiaminin uygun aldehitler ile sulu
ortamda refliiks edilmesi ile sentezlendi. Sentezlenen 2-Aril-1H-benzimidazoller (Ll'g) -
ve ®C-NMR ve IR spektroskopisi kullanilarak yapilari aydinlatildi. 1-benzil-2-Aril-1H-
benzimidazoller (L*°), L*?ligandlarina THF ¢oziiciisinde KOH ve benzilkloriiriin refliiks
edilmesi ile sentezlendi. Sentezlenen 1-benzil-2-Aril-1H-benzimidazoller (L*°) *H- ve *C-
NMR ve IR spektroskopisi kullanilarak yapilart aydinlatildi. L*® Bilesikleri metanol,
etanol, DMSO, CH,Cl; gibi pek ¢ok ¢oziiciide ¢oziinmektedir.
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4.1. Ligantlarin ve komplekslerin karekterizasyonu

Lt Ligandinin karekterizasyonu

L' ligandinin *H-NMR spektrumunda (Sekil.4.1.a); He.o protonlar1 8.20 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, Hy7.g protonlar1 7.26 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hi1-15
protonlart 7.64 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hiz-14 protonlart 7.61 ppm de iki
protona esdeger ikili pik olarak gézlenmektedir.

L'in BC-NMR spektrumunda (Sekil.4.1.b.); 13 aromatik karbona ait 114.8;116.1;
117.0;127.9;128.1;128.8;130.1;134.7;135.4;135.4;144.1;150.1;154.8 ppm de 13 pik
gozlenmektedir.

L' in IR spektrumunda (Sekil.4.1.c.) ; varchy( 3053cm™); yHc=n(1623 cm™); ar-
cu( 728 cm™) karakteristik pikler gozlenmektedir.
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8 4 // 16 ©
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Sekil.4.1.a. L' Ligandinm "H-NMR spektrumu.
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Sekil.4.1.b. L' Ligandimin ™ C-NMR spektrumu.
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Sekil.4.1.c. L' Ligandinim IR spektrumu.

L Ligandimin karekterizasyonu

L? ligandimin *H-NMR spektrumunda (Sekil.4.2.a.); He.s protonlar1 7.66 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, H7.g protonlar1 7.23 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hi1-15
protonlar1 7.29 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hiz.14 protonlart 6.63 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, Hi7.18 protonlar1 2,96 ppm de iki protona esdeger ikili pik olarak
gozlenmektedir.

L2 nin **C-NMR spektrumunda (Sekil.4.2.b.); 40.2 ppm de-CH, piki; 11 aromatik
karbonuna ait 112.0;114.8;116.8;117.2;124.9;126.8;130.6;137.0;143.8;152.6;156.9 ppm de
12 pik gozlenmektedir.
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Deniz DILEK

L% nin IR spektrumunda (Sekil.4.2.c.); var-cry( 3060 Cm'l); v(Hc=n)( 1604 Cm'l); V(HN-

chy( 1510 cm'™) karakteristik pikleri gdzlenmektedir.
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Sekil.4.2.b. L? Ligandinin *C-NMR spektrumu.
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Sekil.4.2.c. L? Ligandiin IR spektrumu.

L3 Ligandinin karekterizasyonu

L® ligandinin *H-NMR spektrumunda (Sekil.4.3.a.); Hy.g protonlar1 8. 13 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, His.14 7.78 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hjj-13 protonlari
7.61 ppm de iki protona esdeger ikili pik, H7.g protonlar1 7.25 ppmde iki protona esdeger
ikili pik olarak gozlenmektedir.

L* nn ®C-NMR spektrumunda (Sekil.4.3.b.); 13 aromatik karbona ait
117.8;120.4;122.4;123.3;128.4;129.3;130.36;131.0;131.7;131.9;132.0;142.5;150.2 ppm de
13 pik gozlenmektedir.

L% nin IR spektrumunda (Sekil.4.3.c.); v(ar-cH) (3052cm'1); viHe=N) (1609cm’1); y(n-
cry(1520 cm™); yarcn(742cm™) karakteristik pikleri gozlenmektedir.
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Sekil.4.3.a. L® Ligandinin "H-NMR spektrumu.
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Sekil.4.3.c. L Ligandmimn IR spektrumu. 7

L* Ligandimn karekterizasyonu

L* ligandimm 'H-NMR spektrumunda (Sekil.4.4.a.); H7g prtonlar1 7.25 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, Hio-13 protonlar1 7.06 ppm da iki protona esdeger ikili pik, His.16
protonlar1 7.32 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hig19 protonlart 7.07 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, Hz1.22 protonlar1 7.34 ppm de iki protona esdeger ikili pik olarak

gozlenmektedir.
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L* ligandinin *C-NMR spektrumunda (Sekil.4.4.b.); 48.5 ppm de —CH, ve 13
aromatik karbonuna ait
110.7;120.3;123.0;123.5;123.7;126.1;128.1;129.2;130.7;131.9;136.4;143.4 ;153.1; ppm de
14 pik gozlenmektedir.

L4 ligandinin IR spektrumunda (Sekil.4.4.c.); var-cH3) (3085 Cm'l); v(N-cH2)(1590 cm’
1); v(Hc=N)(1612 Cm'l); viar-ch)(725 Cm'l) karakteristik pikleri gozlenmektedir.
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Sekil.4.4.b. L* Ligandinin >C-NMR spektrumu.
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Sekil.4.4.c. L* Ligandinin IR spektrumu. 7

L Ligandinin karekterizasyonu

L° ligandinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil.4.5.a.); He.q protonlar1 7.66 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, H7.g protonlar1 7.33 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hi-13
protonlar1 7.13 ppm de iki protona es deger ikili pik, His16 protonlart 7. 33 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, Hig.21 protonlar1 6.75 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hpi.22
protonlar1 7.27 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hysp5 protonlar1 2.94 ppm de iki
protona esdeger ikili pik olarak gozlenmistir.

L° ligandinin *C-NMR spektrumunda (Sekil.4.5.b.); 47.4;39.78 ppm de 2 tane —
CH, piki ve 15 aromatik karbonuna ait
110.6;111.7;116.7;118.7;121.9;125.9;127.3;128.8;129.8;136.0;137.2;142.9;150.9;154.0
ppm de 15 pik gozlenmektedir.

L° ligandinin IR spektrumunda (Sekil.4.5.c.); var-cH)( 3047cm'1); viHe=Ny( 1604cm’
N; vn-cry(1581 em™) karakteristik pikleri gdzlenmektedir.
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Sekil.4.5.b. L° Ligandinin *C-NMR spektrumu.
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Sekil.4.5.c. L’ Ligandmin IR spektrumu. 7

LO Ligandinin karekterizasyonu

L® ligandinin 'H-NMR spektrumunda (Sekil.4.6.a.); Hg.o protonlar: 7.9 ppm de iki
protona es deger ikili pik, H;.g protonlar1 7.35 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hiz-16
protonlar1 7.26 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hiz.is protonlart 7.24 ppm de iki
protona esdeger ikili pik, Hig.o2 protonlar1 7. 44 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hig.21
protonlar1 7.65 ppm de iki protona esdeger ikili pik, Hi4 protonu 7.07 de tek protona
esdeger tekli pik, olarak gozlenmistir.

L® ligandimin *C-NMR spektrumunda (Sekil4.6.b.); 48.7 ppm de —CH, ve 15 adet
aromatic karbona ait
110.6;119.5;123.2;123.6;125.8;127.5;128.0;129.1;129.6;130.5;135.7;136.5;141.8;152.5;18
5.6 ppm de 15 pik gozlenmektedir.

L® ligandinin IR spektrumunda ($ekil.4.6.C.); viar-chy( 3063cm'1); vHe=N)( 1620cm'1);
v(N-cH)(1564 Cm'l) karakteristik pikleri gozlenmektedir.
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Sekil.4.6.c. L° Ligandinin IR spektrumu 7

K* kompleksinin karekterizasyonu

K' kompleksinin *H-NMR spektrumuna (Sekil.4.7.a.); H7.g protonlari 7.75 ppm de
iki protona esdeger ikili pik; He.g protonlar1 8.19 ppm de iki protona es deger ikili pik; Hii-
13 protonlart 8.1 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hiz.14 protonlart 7.75 ppm de iki
protona esdeger ikili pik; Has.o5 protonlart 7.35 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hzz-26
protonlar1 7.10 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hog.30 protonlart 1.19 ppm de iki
protona esdeger ikili pik; Hag protonu 2.82 ppm de tek protona es deger tekli pik olarak
gozlenmektedir.

K kompleksinin **C-NMR spektrumunda (Sekil.4.7.b.); 40.3 ppm de —CH piki ve
100.55;106.82;114.74;125.96;130.11;130.19 ppm de 6 tane aromatik -C piki
gbzlenmektedir.

K? kompleksinin IR spektrumunda (Sekil.4.7.c.); var-cr)(3045 Cm'l); v(N-cH)(1154
Cm'l); v(Hc=N)(1603 Cm'l) ve yarch)(749 Cm'l) de karakteristik pikleri gozlenmektedir.
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Sekil.4.7.c. K* kompleksinin IR spektrumu.

K? kompleksinin karekterizasyonu;

K? kompleksinin *H-NMR spektrumunda(Sekil.4.8.a.); Hos.6 protonlari 7.64 ppm
de iki protona esdeger ikili pik; Hii-14 protonlart 7.33 ppm de iki protona esdeger ikili pik;
Hy7.23 protonlar1 8.13 ppm de iki protona esdeger ikili pik, H7.g protonlar1 6.92 ppm de iki
protona esdeger ikili pik; Hg.¢ protonlar1 6.88 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hsi-29
protonlar1 1.19 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hi.19 protonlart 2.84 ppm de iki
protona esdeger ikili pik; Hpg protonlar1 3.06 ppm de tek protona esdeger tekli pik; Hsg
protonu 2.79 ppm de tek protona esdeger tekli pik; H, protonu 5.80 ppm de tek protona
esdegre tekli pik; Hj; protonu 5.82 ppm de tek protona esdeger tekli pik olarak
gozlenmektedir.

K? kompleksinin *C-NMR spektrumunda (Sekil.4.8.b.); 4.0 ppm de —CH, piki ve
85.5;86.3;100.0;106.3;111.8;113.6;123.6;126.0;128.7;150.6;152.4;156.11 ppm de 12
aromatik C piki gozlenmektedir.

K? kompleksinin IR spektrumunda (Sekil.4.8.c.); var-chy 3054 cmL; yc=n)(1607
Cm'l); v(N-cH)(1520) cm? de karakteristik pikler gbzlenmektedir.
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Sekil.4.8.b. K? kompleksinin *C-NMR spektrumu.
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Sekil.4.8.c. K? kompleksinin IR spektrumu.

K3 kompleksinin karekterizasyonu;

K3 kompleksinin *H-NMR spektrumunda(Sekil.4.9.a.); Hag.31 protonlar: 1.18 ppm
de iki protona esdeger ikili pik; Ha4-26 protonlar: 7.01 ppm de iki protona esdeger ikili pik;
Hy.g protonlar1 7.32 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hiz.17 protonlar1 7.66 ppm de iki
protona esdeger ikili pik; His.16 protonlart 7.81 ppm de iki protona esdeger ikili pik olarak;
He.g protonlar1 8.17 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hszp protonu 2.07 ppm de tek
protona esdeger tekli pik ve Hyg protonu 2.82 ppm de tek protona esdeger tekli pik olarak
gozlenmektedir.

K* kompleksinin **C-NMR spektrumunda(Sekil.4.9.b.);40.0 ppm de —CH, piki ve
85.5;86.3;100.0;106.3;114.7;123.5;126.0;128.7;128.9;129.3;132.2;149.4 ppm de 12
aromatic C piki gézlenmektedir.

K3 kompleksinin IR spektrumunda(Sekil.4.9.c.); var-cH) (3054 Cm'l); v(Hc=N)(1600

em™); vnv-chy(1555) em™ ve yearen (752 cm'™) de karakteristik pikler gozlenmektedir.

40



BOLUM-4 ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Deniz DILEK

=)
~ =
IS —i
DMSO-d6
|
o
o
o~
J‘“_ J AJlkU M
0.27 1.35 1.130.20 2.00
Uk Ll =R =
A B o R o R B B o A A R B R R AN R R o N AR LA AR e n e
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 20 15 1.0 0.5
Chemical Shift (ppm)
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Sekil.4.9.b. K* kompleksinin *C-NMR spektrumu.
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Sekil.4.9.c. K kompleksinin IR spektrumu.

K* kompleksinin karekterizasyonu;

K* kompleksinin *H-NMR spektrumunda(Sekil.4.10.a.); Ho. protonlar: 8.26 ppm
de iki protona esdeger ikili pik; Hig.o» protonlart 7.96 ppm de iki protona esdeger ikili pik;
Hy.g protonlart 7.51 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hsp.3; protonlar1 7.27 ppm de iki
protona esdeger ikili pik; Hag.33 protonlar1 7.32 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hiz-16
protonlar1 7.35 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hjs.s protonlart 7.51 ppm de iki
protona esdeger ikili pik; Hss.37 protonlart 1.27 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hass
protonu 2.90 ppm de tek protona esdeger tekli pik olarak gozlenmektedir.

K* kompleksinin **C-NMR spektrumunda(Sekil.4.10.b.); 40.3;39.22 ppm de 2 tane
-CH, piki ve
85.5;86.3;100.0;106.3;111.75;112:7;113:1,126.2;127.9;128.7;129.0;130.8;133.1;135.1;152
.6 ppm de 15 aromatic C piki gézlenmektedir.

K* kompleksinin IR spektrumunda(Sekil.4.10.c.); v(Ar-cH)(3055em™);y(Hc=n) (1600
em™); vivchy(1540 cm™ ve yiarcy(745cm™) de karakteristik pikler gozlenmektedir.
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Sekil.4.10.a. K* kompleksinin *H-NMR spektrumu.

' v v v ' D e R e R T L L LRt LR I T
180 180 170 T80 150 140 130 RE Tio 160 20 B0 o s0 £ a0 30 20

Sekil.4.10.b. K* kompleksinin **C-NMR spektrumu.

o
a

o
0|

Josf
a

o
[of

N
[y

N
[of

STransmitance
o
0

]
o]

o
a

al
Q|

N
7

8

|
a

;i T ;i T ; T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (cm-1)

Sekil.4.10.c. K* kompleksinin IR spektrumu.
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K® kompleksinin karekterizasyonu;

K® kompleksinin 'H-NMR spektrumunda(Sekil.4.11.a.); Hsg.4o protonlart 1.281
ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hog.30 protonlar1 3.02 ppm de iki protona esdeger ikili
pik Hig.p1 protonlar1 6.86 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hiz.16 protonlari 7.17 ppm de
iki protona ikili pik; His.15 protonlar1 7.08 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hsg protonu
2.23 ppm de tek protona esdeger tekli pik olarak gozlenmektedir.

K> kompleksinin **C-NMR spektrumunda (Sekil.4.11.b.); 40.3;39.22 ppm de 2 tane
-CH, piki ve
85.5;86.3;100.0;106.3;111.75;112:7;113:1;126.2;127.9;128.7;129.0;130.8;133.1;135.1;152
.6 ppm de 15 aromatic C piki gézlenmektedir.

K® kompleksinin IR spektrumunda (Sekil.4.11.c.); var-ch)(3054cm 1);ymc=n)(1604
Cm'l); viN-cH)(1576 Cm'l) de karakteristik pikler gozlenmektedir.
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Sekil.4.11.a. K> kompleksinin "H-NMR spektrumu.
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Sekil.4.11.b. K> kompleksinin **C-NMR spektrumu.
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Sekil.4.11.c. K> kompleksinin IR spektrumu.
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K® kompleksinin karekterizasyonu;
K® kompleksinin *H-NMR spektrumunda(Sekil.4.12.a.); Hss.s; protoonlari 1.29

ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hsg.32 protonlar1 7.09 ppm de iki protona esdeger ikili
pik; Hag.33 protonlar1 7.27 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hiz.16 protonlar: 7.50 ppm
de iki protona esdeger ikili pik; Hig-22 protonlart 7.79 ppm de iki protona esdeger ikili pik;
He-o protonlar1 8.15 ppm de iki protona esdeger ikili pik; H;.g protonlar1 7.95 ppm de iki
protona esdeger ikili pik; Hig.21 protonlart 7.93 ppm de iki protona esdeger ikili pik; Hss
protonu 2.15 ppm de tek protona esdeger tekli pik olarak gozlenmektedir.
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K® kompleksinin *C-NMR spektrumunda(Sekil.4.12.b.); 77.05:77.37;77.69 ppm de
3 tane —CH; piki ve 101.45;126.22;126.47;129.18;129.36; ve 129.66 ppm de 6 tane
aromatik C piki gbzlenmektedir.

K® kompleksinin IR spektrumunda(Sekil.4.12.c.); v(Ar-cH)(3055ecm’
Divrc=n)(1601cm™); (1574 cm™  ve yarsn(747cm™) de karakteristik pikler

gozlenmektedir.
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Sekil.4.12.a. K® kompleksinin "H-NMR spektrumu.
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Sekil.4.12.b. K® kompleksinin **C-NMR spektrumu
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Sekil.4.12.c. K° kompleksinin IR spektrumu.

4.2. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlari
Katalatik calismalarda parametrelerin belirlenebilmesi icin bir seri deney yapilmis

ve deney sonuglar1 degerlendirilerek reaksiyon sartlari belirlenmistir. Reaksiyon sartlart
belirlemek i¢in yapilan deneylerde, kompleks miktar1, hidrojen kaynagi miktari, baz ve

sicaklik parametreleri degistirilmistir.

OH
HO 0
CHj )\ K, KOH CHs *
T one CHs g2’c tHC CH,

Cizelge 4-1. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarda 2-propanol kullanimi.
Deney no Katalizor 2-propanol (ml) Siire (saat) Verim
(%)
1 K 2mL 1.0 94
2 K 4 mL 1.0 85
3 K 6 mL 1.0 82

Ru:Baz:Substrat:0,01:0,1:1 mmol, 82 °C.

1 mmol asetofenon, 0,1 mmol KOH ve 0,01 mmol K* kompleksi kullamlarak
gerceklestirilen reaksiyonda 2ml, 4ml ve 6ml 2-propanol kullanilmistir. Sonuglar
incelendiginde % 94 verimle en 1yi sonu¢ 2 ml 2-propanol kullanildiginda gézlenmistir.
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| HO o)

CHj )\ K!, KOH CH, *

+ H3C CH3 820C + H3C CH3

Cizelge 4-2. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarda baz kullanimi

Deney no Katalizor Baz Siire (saat) Verim
(%)

1 K! Cs,CO; 1.0 40
2 K! K,COs3 1.0 66
3 K! Na,COs 1.0 44
4 K! NaHCO; 1.0 34
5 K! NaOH 1.0 75
6 K! KOH 1.0 94

Ru:Baz:Substrat:0,01:0,1:1 mmol, 82 °C.

1 mmol asetofenon, 0,1 mmol baz ve 0,01 mmol K* kompleksi ve 2 ml 2-propanol
kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonda Cs;CO3, K,CO3, Na,COs, NaHCO3;, NaOH ve
KOH bazlar1 kullanilmistir. Sonuglar incelendiginde %95 verimle en iyi sonu¢ KOH

kullanildiginda gozlenmistir.

o OH
HO CT

CHj, )\ K!, KOH CH, |
/\

* e CHs 82°c * ohe CHy

Cizelge 4-3. Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarda sicaklik

Deney no Katalizor Sicaklik (°C) Siire (saat) Verim (%)
1 K* 25 1.0 0

2 K* 50 1.0 0

3 K* 82 1.0 94

Ru:Baz:Substrat:0,01:0,1:1 mmol, 2 ml 2-propanol.
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1 mmol asetofenon, 0,1 mmol KOH ve 0,01 mmol K* kompleksi ve 2 ml 2-
propanol kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonda 25°C, 50°C ve 82°C’de calisilmistir.
Sonuglar incelendiginde %94 verimle en 1yl sonu¢ 82°C’de gozlenmistir. 82°C 2-
propanol’iin kaynama noktasidir. Sonugtan anlasildigi gibi hidrojenasyon olmasi igin 2-

propanol’iin kaynamas1 gerekmektedir.
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Cizelge 4-4. Asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari

Deney no Katalizor R Siire (saat) Verim (%)
1 K! H 1.0 94
2 K? H 1.0 40
3 K3 H 1.0 41
4 K* H 1.0 73
5 K® H 1.0 68
6 K® H 1.0 90
7 K Br 1.0 56
8 K2 Br 1.0 64
9 K3 Br 1.0 70
10 K* Br 1.0 55
11 K® Br 1.0 75
12 K® Br 1.0 20
13 K! cl 1.0 45
14 K2 cl 1.0 59
15 K3 cl 1.0 43
16 K* cl 1.0 56
17 K® Cl 1.0 63
18 K® cl 1.0 85
19 K! OCH; 1.0 50
20 K2 OCH; 1.0 58
21 K3 OCH; 1.0 31
22 K* OCH; 1.0 29
23 K® OCH; 1.0 48
24 K® OCH; 1.0 39
25 K! 2,4,6-(CHa)s 1.0 6
26 K? 2,4,6-(CHs)s 1.0 9
27 K® 2,4,6-(CHs)s 1.0 4
28 K* 2,4,6-(CHa)s 1.0 14
29 K® 2,4,6-(CHa)s 1.0 17
30 K® 2,4,6-(CHs)s 1.0 9

Ru:Baz:Substrat:0,01:0,1:1 mmol, 2 ml 2-propanol, 82 °C.
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BOLUM 5
SONUCLAR ve ONERILER

Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari endiistride ve akademik
caligmalarda ¢ok yer almaktadir. Ayrica bu yontem organik molekiillerin sentezinde
kullanilmaktadir. Yontemin kolay uygulanabilir olmasi, tehlikeli olmamasi ve diisiik
maliyetli olmasi tercih nedenlerindendir.

Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinin tehlikeli olmamasmin nedeni H, gazi
yerine 2-propanol ve vya formik asit-trictilenamin gibi hidrojen kaynaklarinin
kullanilmasidir.

Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni, ve Co
kullanilabilinir. Bunlarin i¢inde en ¢ok kullanilan Rh, Ir ve Ru kompleksleridir. Ru
digerlerine gore daha ¢ok yiikseltgenme sayisina sahip olmasi ve ucuz olmasi nedeniyle
tercih sebebidir.

Bu c¢alismada benzimidazol tiirevi (Ll, L2, L3, L4, L> ve L6) ligandlar
sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlarin IR, 'H-NMR ve ®C-NMR spektrumlar1 alinmig ve
yapilar1 aydinlatilmigtir. Spektrumlar incelendiginde yapilar ile spektrumlarin uyum iginde
oldugu belirlenmistir.

Sentezlenen ligandlar karakterize edildikten sonra RuCl,(p-simen) kullanilarak (K*,
K2 K3 K4 K°ve K° ) Ru kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen komplekslerin IR, H-
NMR ve *C-NMR alimus ve yapilar1 aydmlatilmigtir. Spektrumlar incelendiginde yapilar
ile spektrumlarin uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

Transfer  hidrojenasyon reaksiyonlarinda  silenk  sistemi  kullanilmistir.
Reaksiyonlarda 1 mmol keton tiirevi substrat; 0,1 mmol KOH; 0,01 mmol Ru kompleksi
2mL 2-propanol kullanilarak 82°C de gerceklestirilmistir. Cozelti 1 saat manyetik
karistiricida bekletildikten sonra 1 mL ¢dzelti alinmis kolondan gegirilip analiz edilmek
tizere GC’ye verilmistir.

Hidrojenasyon reaksiyonlarinda parametreleri belirlemek igin asetofenon ve K!
kompleksi temel alinarak baz, kompleks miktari, hidrojen kaynagi miktar1 ve sicaklik

degerleri degistirilerek denemeler yapilmistir.
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Substrat miktar1 sabit tutulup Cs,CO3, K,CO3, Na,CO3, NaHCO3, NaOH ve KOH

bazlar1 denenmistir. En iyi verim KOH kullanildiginda elde edilmistir.

Keton Cs,CO5 K,CO3 Na,CO3 NaHCO3; NaOH KOH

Asetofenon %81 %67 %39 %34 %57 %95

Ru:Baz:Substrat:0,01:0,1:1 2 ml 2-propanol kullanilarak 82°C’de 1 saat te
gerceklestirilmistir.

Yapilan denemelerde K* kompleksinin miktarida degistirilmistir. K* kompleksinin
miktari yariya indirildiginde 1 saat sonunda % 40 verim elde edilmistir. K* kompleksinin
miktar1 2 katina ¢ikarildiginda 1 saat sonunda %100 verim elde edilmistir.

Yapilan denemelerde hidrojen kaynagi olarak kullanilan 2-propanol miktar1 da
degistirilmistir. 2 propanol miktart 4 mL yapildiginda 1 saat te %85 verim elde edilmistir.
2-propanol miktar1 6 mL yapildiginda 1 saatte %82 verim elde edilmistir.

Tliim parametreler sabit tutulup sicaklik 25°C ve 50°C yapilmistir. 25°C’de hig
¢evrim olmamig, 50°C’de %5°lik ¢evrim gozlenmistir. Bu da bize doniisiimiin sadece
kaynama noktasinda oldugunu gostermistir.

Tim parametreler incelendiginde hidrojenasyon reaksiyonun
Ru:Baz:Substrat:0,01:0,1:1 mmol oraninda 82°C’de 1 saat siirede 2mL 2-propanol

kullanilarak yapilmasina karar verilmistir.
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Cevrim %
Keton
K! K? K?® K* K?® K®
0
95 74 65 77 95 68
CH,
(@)
48 32 38 45 28 76
CH3
Br
O
|| 48 45 38 56 70 64
/@/\cHs
Cl
(@)
H 53 44 58 40 35 52
/@/\CHs
H,C
3V~ o
CH; O
|| 8 5 5 18 10 19
CHj,
H3C CH3

Ru:Baz:Substrat:0,01:0,1:1 mmol; 82°C; 2ml 2-propanol; 1 saat
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K' kompleksinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari sonuglari incelendiginde en
iyi ¢evrimin asetofenonda oldugu saptanistir. Daha sonra sirasiyla o-metoksiasetofenon, p-
kloro asetofenon, p-bromoasetofenon ve 2,4,6-trimetilasetofenon oldugu bulunmustur.

K> kompleksinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlai sonuglar1 incelendiginde en iyi
¢evirimin asetofenonda oldugu saptanmistir. Daha sonra sirasiyla p-kloroasetofenon, o-
metoksiasetofenon, p-bromoasetofenon ve 2,4,6-trimetilasetofenon oldugu bulunmustur.

K3 kompleksinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlar1 sonuglari incelendiginde en
iyi ¢evrimin asetofenonda oldugu saptanmistir. Daha sonar sirasiyla o-metoksiasetofenon,
p-kloro asetofenon, p-bromoasetofenon ve 2,4,6-trimetilasetofenon oldugu bulunmustur.

K* kompleksinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari sonuglari incelendiginde en
iyi ¢evrimin asetofenonda oldugu saptanmistir. Daha sonra sirasiyla p-kloroasetofenon, p-
bromoasetofenon, o-metoksiasetofenon ve 2,4,6-trimetilasetofenon oldugu bulunmustur.

K> kompleksinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlar1 sonuglari incelendiginde en
iyi ¢evrimin asetofenonda oldugu saptanmistir. Daha sonra sirasiyla p-kloroasetofenon, o-
metoksiasetofenon, p-bromoasetofenon ve 2,4,6-trimetilasetofenon oldugu bulunmustur.

K® kompleksinin transfer hidrojenasyon reaksiyon sonuglar1 incelendiginde en iyi
¢evrimin p-bromoasetofenon’da oldugu saptanmistir. Daha sonar sirastyla asetofenon, p-

kloroasetofenon, o-metoksiasetofenon ve 2,4,6-trimetilasetofenon oldugu saptanmustir.
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Ek 3. K® kompleksinin asetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC spektrumu

alkol
===
@ keton
o5 —
|-
=
o
L '
17067.92
| gy —
T T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.296 17067.920 72.979
unknown 3.409 6319.628 27.021

Ek 4. K* kompleksinin asetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC spektrumu
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1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 4.668 52343.285 58.496
2 unknown 5.697 37137.938 41.504
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spektrumu

Ek 14. K* kompleksinin 4-metoksiasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC

ke'g‘n
alkeo o
i T
15064.02 35068.
[ |
14IO 135 24IO 25 3}0 ) 3.‘5 4.5 ) 5.0 5}5 6.‘0 6.‘5
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 4.696 15064.021 30.048
2 unknown 5.709 35068.734 69.952
Ek 15. K* kompleksinin 4-metoksiasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu
1

alkol keton
> o~
3 &
] i !
22939.38 55307.59
— —
T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area
1 unknown 4.694 22939.381
2 unknown 5.717 55307.586
X1l




Ek 16. K* kompleksinin 4-metoksiasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC

spektrumu
1
alkol keton
—a
~ 2
T T
AN
18535.64 19498.35
| — | —
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 4.702 18535.643 48.734
2 unknown 5.733 19498.350 51.266
5 - - - - - -
Ek 17. K® kompleksinin 4-metoksiasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu
1
keton
alkgy o~
~ 5
3 |
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28210.75 43954.13
| — I
T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 4.702 28210.752 39.092
2 unknown 5.722 43954.125 60.908
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Ek 18. K® kompleksinin 4-metoksiasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu

1
keton
—_——
3 alkol
] ~
| o3
N~
30774.21 25205.90
— —
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.330 30774.207 54.973
2 unknown 3.696 25205.904 45.027

Ek 19. K* kompleksinin 4-kloroasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu

1
keton alkol
— —=
& 8
o o5
/!\_/L
21032.24 30029.67
I I
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.320 21032.238 41.190
2 unknown 3.681 30029.672 58.810
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Ek 20. K? kompleksinin 4-kloroasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC

1
Aeton | alkol
& =
o 3
| o
N '
28010.93 21588.82
— | —
T T T T T T T T T T T T
1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5
Retention Time (min)
No. Name tR(min) Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.323 28010.932 56.474
2 unknown 3.685 21588.822 43.526

Ek 21. K* kompleksinin 4-kloroasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC

spektrumu

keton alkol
& =1
¢l o
| |
32973.64 43060.30
— | ——
T T T T T T T T T T
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.324 32973.641 43.367
2 unknown 3.684 43060.297 56.633

Xv




Ek 22. K* kompleksinin 4-kloroasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC

spektrumu
1
keton alkol
—t
|
— AN SN
6I0839.OZIL }04435.16I
T T T T T T T T
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area Area Percent
1 unknown 3.323 60839.008 36.811
2 unknown 3.680 104435.156 63.189
5 - - - - -
Ek 23. K” kompleksinin 4-kloroasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu
1
alkol
keton s}
~=en, 8
3 T
| A
20973.65 122312.20
| | —
j 1IO 1I5 ZIO 2‘5 3‘0 3‘5 4‘0
) ’ ’ Retention ‘fime (min) ’ ’ ’
No. Name tR(mMin) Peak Area Area Percent
1 unknown 3.338 20973.652 14.638
2 unknown 3.679 122312.195 85.362
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Ek 24. K® kompleksinin 4-kloroasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC

spektrumu

keton
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alkol
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58422.16 3654.86
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
Retention Time (min)
No. Name tR(min) Peak Area Area Percent W (min)
1 unknown 4.516 58422.160 94.112 0.083
2 unknown 6.807 3654.864 5.888 0.137

Ek 25. K* kompleksinin 2,4,6-trimetilasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu
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0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5
Retention Time (min)
No. Name tR(min) Peak Area Area Percent | W (min)
1 unknown 4.568 114240.070 90.287 0.081
2 unknown 6.882 12290.461 9.713 0.142

Ek 26. K? kompleksinin 2,4,6-trimetilasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu

1
keton
—_——
~
5
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alkol
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52596.59 2201.96
I |
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 T T T
0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0
Retention Time (min)
No. Name tR(min) Peak Area | Area Percent | W (min)
1 unknown 4.565 52596.594 95.982 0.080
2 unknown 6.881 2201.962 4.018 0.119

Ek 27 K3 kompleksinin 2,4,6-trimetilasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu

XViii



keton
7 ot
I ;i
561I9_7I.27 9\?91.1'9
P ARE RS SEAAMP AV EAP S DA e =5 =5 e 75
Retention Time (min)
No. Name tR(min) Peak Area | Area Percent
1 unknown 4.466 56197.266 85.411
2 unknown 6.721 9599.191 14.589
Ek 28. K* kompleksinin 2,4,6-trimetilasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu
1

Ie'g‘n
? aL‘@I
S ¢
79156.45 16594.79
—I —
i ) l.IO ) 1}5 ) 2.‘0 ) 2.‘5 ) 3}0 ) 3.‘5 ) 44IO 4.‘5 5}0 5.‘5 6.‘0 ) 6}5 7.‘0 ) 7}5
Retention Time (min)
No. Name tR(min) Peak Area | Area Percent
1 unknown 4.513 79156.445 82.669
2 unknown 6.785 16594.791 17.331
Ek 29. K> kompleksinin 2,4,6-trimetilasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu
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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
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
Retention Time (min)
No. Name tR(min) | Peak Area | Area Percent
1 unknown 4.540 3658.389 90.006
2 unknown 6.847 406.238 9.994

Ek 30. K® kompleksinin 2,4,6-trimetilasetofenon transfer hidrojenasyon reaksiyonu GC
spektrumu

1
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T T T T T T T T T T T
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
Retention Time (min)
No. Name tR(min) | Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.339 1702.956 39.451
2 unknown 3.450 2613.700 60.549

Ek 31. K*kompleksi ve Cs,COj kullanilarak yapilan asetofenon transfer hidrojenasyon
reaksiyonu GC spektrumu
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1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.315 26634.025 75.984
2 unknown 3.443 8418.175 24.016

Ek 32. K'kompleksi ve NaOH kullanilarak yapilan asetofenon transfer hidrojenasyon
reaksiyonu GC spektrumu

alkol  keton
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1119.23
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T T T T T T T T T T T T
1.0 15 2.0 2.5 3.0 3.5
Retention Time (min)
No. Name tR(min) | Peak Area | Area Percent

1 unknown 3.361 1119.230 66.125
2 unknown 3.475 573.379 33.875

Ek 33. K'kompleksi ve K,COj3 kullanilarak yapilan asetofenon transfer hidrojenasyon
reaksiyonu GC spektrumu
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180.57
oLl
T T T T T T T T
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Retention Time (min)
No Name tR(min) | Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.351 145.296 44588
2 unknown 3.454 180.567 55.412

Ek 34. K'kompleksi ve Na,COj kullanilarak yapilan asetofenon transfer hidrojenasyon
reaksiyonu GC spektrumu
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14668.09
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T
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T T T
15

T T T T
25 3.5
Retention Time (min)

\ No. \ Name

\ tR(min) \ Peak Area \ Area Percent ‘

| 1 [unknown | 3.420 | 14668.090 |

100.000 |

Ek 35. 25 °C’de K* kompleksi kullanilarak gerceklestirilen asetofenonun transfer
hidrojenasyon reaksiyonu GC spektrumu
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1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
Retention Time (min)
\ No. \ Name \ tR(min) \ Peak Area \ Area Percent ‘
| 1 [unknown | 3.406 | 7762.436 | 100.000

Ek 36. 50 °C’de K* kompleksi kullanilarak gergeklestirilen asetofenonun transfer
hidrojenasyon reaksiyonu GC spektrumu

L
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1722.29
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T T T T T T T T T T T
1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5 4.0
Retention Time (min)
No. Name tR(mMin) Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.338 1722.293 73.139
2 unknown 3.453 632.531 26.861

Ek 37. 6 ml 2-propanol ve K* kompleksi kullanilarak gergeklestirilen asetofenonun transfer
hidrojenasyon reaksiyonu GC spektrumu
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1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
Retention Time (min)
No. Name tR(min) | Peak Area | Area Percent
1 unknown 3.346 368.762 14.428
2 unknown 3.437 2187.077 85.572

Ek 38.Yari oranda K* kompleksi kullanilarak ger¢eklestirilen asetofenonun transfer
hidrojenasyon reaksiyonu GC spektrumu
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T T T T T T T T T T T
1.0 15 2.0 25 3.0 3.5
Retention Time (min)
\ No. \ Name \ tR(min) \ Peak Area \Area Percent ‘
| 1 [unknown | 3.314 [ 11164.161 | 100.000 |

Ek 39. Iki kat oranda K* kompleksi kullanilarak gergeklestirilen asetofenonun transfer
hidrojenasyon reaksiyonu GC spektrumu
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