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Onerilen calismada temel amacimiz 6zgiin Schiff bazi ligandlar1 ve metal komplekslerinin
sentezlenip karakterize edilmesi, ikinci asamada ise Ru(Il) ve Pd(II) metal komplekslerinin katalitik
Ozelliklerinin incelenmesidir.

Bulunan sonuglar 5 baglikta 6zetlenebilir;

1. Schiff bazi ligandlar1 (1a-d) sentezlendi, yapilari elementel analiz, 'H-NMR, "“C-NMR, FT-IR
ve UV-Vis teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
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2. Schiff bazi ligandlart [RuCly(p-simen)], kompleksi ile etkilestirilerek bu liganlarin Ru(II)
kompleksleri (2a-d) sentezlendi ve yapilar1 uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.
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3. Schiff bazi ligandlar1 (1a-d) [PdCl,(CH;CN),], kompleksi ile etkilestirilerek Schiff bazi-Pd(II)
kompleksleri (3a-d) sentezlendi ve yapilart uygun spektroskopik yontemler ile aydinlatildi.
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4. Sentezlenen Schiff bazi-Ru(Il) komplekslerinin (2a-d) ketonlarin hidrojen transfer
tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri incelendi.

0 . H
prOH, KOH, (2a-d
H

80 °C, 8 saat

R=H, C1, Br, OCH3,Ph

5. Sentezlenen Schiff bazi-Pd(IT) komplekslerinin (3a-d) Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura eslesme
tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri incelendi.
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Sonugta Pd(IT) komplekslerinin C-C eslesme tepkimelerinde, Ru(Il) komplekslerinin ise hidrojen
transferinde etkili olduklart goriildii.

Anahtar Kelimeler: Katalitik etkinlik, Metal kompleksler, Mizoroki-Heck, Schiff bazi, Suzuki-
Miyaura
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The aim of this study is to synthesize and characterize the original Schiff bases and their metal complexes
Ru(II), Pd(IT) and to examine their catalytic activity properties.
Results can be summarized in 5 headings;
1. Schiff base ligands (1a-d) were synthesized and their structures were illuminated by appropriate
spectroscopic methods, 'H-NMR, C-NMR, FT-IR, UV-Vis.
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2. Schiff base ligands (1a-d) were interacted with [RuCl,(p-cymene)], complex and the Ru(II)
complexes of these ligands (2a-d) were synthesized and their structures were illuminated by
appropriate spectroscopic methods.
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3. Schiff base-Pd(II) complexes (3a-d) were synthesized by interacting Schiff base ligands (1a-d)
with [PdCl,(CH;CN),], complex and their structures were elucidated by appropriate
spectroscopic methods.
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4. The catalytic activity of synthesized Schiff base-Ru(Il) complexes (2a-d) in hydrogen transfer
reactions of ketones was investigated.

(l? i-prOH, KOH, (2a-d) H

80°C,8h OH

R=H, CI, Br, OCH,, Ph

5. The catalytic activities of synthesized Schiff base-Pd(Il) complexes (3a-d) in Mizoroki-Heck,
Suzuki-Miyaura coupling reactions were investigated.
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As a result, Pd(II) complexes were found to be effective in C-C coupling reactions and Ru(II)
complexes were effective in hydrogen transfer.

Keywords: Catalytic activity, Metal complexes, Mizoroki-Heck, Schiff base, Suzuki-Miyaura
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1. GGRGg

Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda en sik kullanilan ligandlardir. Primer
aminlerin aldehitlerle kondenzasyonundan olusan Schiff bazlar, ilk defa 1864 yilinda
Alman kimyact Hugo Schiff tarafindan kesfedildiginden beri Schiff bazi bilesikleri
olarak bilinirler (Surve ark., 2019). Schiff bazlari, sahip olduklar1 termal dayaniklilik,
siv1 kristal 6zelligi, iletkenlik ve selat olusturma gibi bir¢cok 6zelliginin yaninda, kolay
hazirlanmasi, ucuz olmasi ve ulasilabilirliginden dolay1 bilim ¢evrelerinde ilgi ¢cekmekte
ve pratik hayatimiz acgisindan 6nemi giinden giine artmaktadir.

Giliniimiizde enerji kaynaklari hizli bir sekilde azalmaktadir. Bu nedenle ham
maddenin asir1 kullanimini engellemek ve minimum atik madde ile yeni iirlinler
sentezlemek icin etkin katalizdrlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle katalizdrler
siirl kaynaklarin etkin kullanim1 ve ¢evreyi koruma igin ¢ok dnemlidir. Bircok Schiff
bazi kompleksinin yiiksek sicaklik ve neme karsi kararli olmasi, onlarin yiiksek
sicakliktaki  reaksiyonlarda katalizor olarak  kullanilmalarina 6nemli  katki
saglamaktadir. Tepkimenin ger¢eklesmesinde kullanilan katalizoriin aktifligi, segiciligi
ve maliyetinin diisiik olmasinin yani sira, ¢evreye duyarli ¢oziiciilerin kullanilmasi
tercih edilmektedir.

Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi, boronik asit tiirevleri ile aril halojentirler
arasinda gerceklesen ve C-C bag olusumu icin tercih edilen yaygin bir tepkimedir.
Suzuki eslesme tepkimesi hassas kimyasallarin hazirlanmasinda o6nemli rol
oynamaktadir. Toksik olmamasi, nem ve havaya kars1 kararli olmasi1 ve ¢evre dostu
¢oziiciilerin kullanilmas: gibi {istiin 6zelliklere sahiptir (Ozdemir ve ark., 2005).

Palladyum katalizli Mizoroki-Heck tepkimesi Mizoroki ve Heck tarafindan
kesfedilmistir. Bu katalitik yontem cesitli siibstitiientli olefinler, dienler ve diger
doymamus bilesikleri elde etmek icin kullanilan yaygin metottur (Ozdemir ve ark.,
2005; Niakan ve ark., 2018).

Hidrojen transferi, ketonlarin indirgenmesinde kullanilan olduk¢a popiiler bir
metottur. Hidrojen transfer tepkimelerinde kullanilan ¢esitli metal kompleksler arasinda,
homojen katalizorler olarak rutenyum komplekslerinin kullanilmas: eskilere
dayanmaktadir. Rutenyum kompleksleri igeren siklometalatli ve N-heterosiklik karben
ligandlar, Schiff bazi ligandlari, tripodal ligandlar, aren ligandlar ve fosfin veya amin

iceren ligandlar yogun bir sekilde ¢alisilmistir. Bunlarin katalitik dontistimler icin etkili



homojen katalizor olduklart tespit edilmistir (Mizoroki ve ark., 1971; Buldurun ve

Ozdemir, 2019).

1.1. Schiff Bazlan

Cesitli amin ve aldehitlerin kullanilmasi ile hazirlanan imin bilesikleri, bu
bilesiklerin ilkini 1864 yilinda sentezleyen Alman kimyaci H. Schiff’in adina istinaden
Schiff bazlar1 olarak adlandirilmaktadir. Schiff bazlar1 1950°li yillardan itibaren
koordinasyon kimyasinda metalleri komplekslestirmede kullanilan ¢ok disli ligandlarin

3

onemli bir smifi haline gelmistir. Ik yillarda sadece “yeni Schiff bazi ligandlarinin
hazirlanmas1 ve farkli metallerle olusturduklar1 komplekslerin yapilarinin arastirilmasi”
seklinde bilimsel arastirma calismalar1 yapilmustir. Ilerleyen yillarda Schiff bazlari ve
komplekslerinin degisik kullanim alanlar1 da arastirilmaya baslanmistir. Sonug olarak
Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri bugiin de koordinasyon kimyasmin énemli bir
ligand grubu olma 6zelligini halen korumaktadir.

Schiff bazlar1 1yi bir azot donodr ligand (-C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok

elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlar1t RCH=NR' genel formiiliiyle de gdsterilebilir,

bu formiilde R ve R' alkil veya aril siibstitiientlerdir.

1.2. Ketonlarin Hidrojen Transfer Tepkimesi

Hidrojen transferi, ketonlarin indirgenmesinde kullanilan olduk¢a popiiler bir
metottur. Cevre dostu, toksik olmayan, son derece secici ve pahali reaktifler
gerektirmeyen veya iliman kosullarda olusan, genis yelpazede alkollerin hazirlanmasi
icin kullanilan bir tepkimedir. Bu amagla 2-propanol, formik asit, gliserol ve
siklopentanol gibi kaynaklar kesfedilmistir. 2-propanol, kolay elde edilmesi, ucuz
olmasi, toksik olmamasi ve ¢evre dostu olmasindan dolay1 en ¢ok kullanilan ¢dziicii ve
hidrojen kaynagidir.

Hidrojen transfer tepkimelerinde c¢esitli metal kompleksler arasinda, homojen
katalizor olarak Ru(II) komplekslerinin kullanilmasi eskilere dayanmaktadir. Ru(II)
kompleksleri son zamanlarda katalitik hidrojen transferi tepkimeleri i¢in oldukea ilgi

cekmigstir. Rutenyum yarim sandvi¢ komplekslerinde genellikle benzen ve p-simen



gruplarini iceren bilesiklerin katalitik hidrojen transferinde aktif olduklar1 tespit
edilmistir (Buldurun ve Ozdemir, 2019).

Ru(Il) komplekslerinin sentezi, antikanser, antiviral ve katalitik ozellikleri
nedeniyle olduke¢a ilgi gormiistiir. Bu komplekslerin katalitik etkinlikleri, hidrojen
transferinden ¢esitli C-C bag olusum tepkimeleri yoluyla halka kapanis metatezine

kadar degisir (Singh ve Kaminsky, 2014).
1.3. Suzuki-Miyaura EQeGne Tepkimesi

Suzuki-Miyaura tepkimesi; bir aril veya vinil boronik asit ile aril veya vinil

halojentiriin palladyum katalizorliiglinde eslesme tepkimesidir.

[kat.]/ baz
ROX + ArB(OH), R@Ar

Suzuki eslesme tepkimesi, boronik asit tlirevleri ile c¢esitli aril halojentirler

arasinda meydana gelen C-C bag olusum tepkimeleri i¢in tercih edilen en giiclii ve
yaygmn bir tepkimedir. C-C ve karbon-heteroatom bag olusum tepkimeleri degisik
yapidaki palladyum katalizorleri tarafindan katalizlenir. Suzuki eslesme tepkimesi neme
kars1 kimyasallarin hazirlanmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Toksik olmamasi, nem ve
havaya karsi duyarli olmasi ve c¢evreye duyarli ¢oziiclilerin kullanilmasi gibi iistiin

ozelliklere sahiptir (Nandhini ve ark., 2019).

1.4. Mizoroki-Heck EGleie Tepkimesi

C-C bag olusum tepkimeleri i¢in 6nemli bir metot olan Mizoroki-Heck eslesme
tepkimesi, aril halojeniirler ile alkenlerin palladyum katalizorliiglinde olusturulan etkili
bir katalitik sistemdir. Palladyum katalizli Heck tepkimeleri, fonksiyonel grup
uyumlulugu, kolay erisilebilirlik, hava ve neme kars1 kararli olmas1 gibi 6zelliklerinden
dolay1r modern kimyasal doniisiimlerde olefinlerle aril veya alkil halojentirlerin C-C bag
olusumu i¢in énemli yontemler olarak bilinmektedir. Mizoroki-Heck tepkimesinin yeni
malzemelerin, ilaglarin ve dogal {riinlerin sentezindeki Onemli uygulamalari,

arastirmacilar1 bu doniisiim i¢in oldukga aktif katalizorler ve verimli sentetik yontemler



gelistirmeye tesvik etmektedir. Bu alanda Onemli ilerleme kaydedilmistir ve

arastirmalar halen devam etmektedir (Ocansey ve ark., 2019; Takallou ve ark., 2019).
Son zamanlarda Pd(II) katalizorii ¢esitli N-donor ligandlarla katalitik uygulamalar

i¢cin olduke¢a dikkat ¢ekmistir. Cilinkii bu gii¢lii 6-dondr ligandlar hem oksidatif katilma

hemde rediiktif eliminasyon basamaklar1 i¢in katalitik dongiide olduk¢a dnemlidir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Sun ve ark. (2004), tac eterler ve salisilaldehit tiirevleri i¢ceren Schiff bazlarinin
kobalt komplekslerinin, dioksijen ilgileri ile katalitik yiikseltgenme etkinliklerini piridin
ortaminda ve farkli sicakliklarda incelemislerdir. Daha sonra komplekslerin denge
sabitleri ile termodinamik parametrelerini hesaplamiglardir. Sonug¢ olarak, Schiff
bazlarindaki ta¢ eter halkasinin dioksijen ilgisini ve Kkatalitik etkiyi arttirdigimi
gozlemlemislerdir.

Cozzi (2004), calismasinda salisilaldehitin diaminlerle tepkimesinden elde
edilen ve salen tipi ligand olarak adlandirilan imin metal komplekslerinin olusum
tepkimelerini gerceklestirdikten sonra bu komplekslerin bir¢cok tepkimede katalizor
olarak kullanildigini bildirmistir (Sekil 2.1).

1) Y=H; M(OR),

R ) Y=H; MNRy), R

R & }}H%:LRI

Ry
‘[ 3)Y=H: MR, ‘[ VX,
: R =Alkil, aril Ry X)

Rz‘\ I\|I 0Y N/
R! L i R
Rl 4)Y=H; M(OAc), X Rl
5)Y=Na,K; MX, X=0R, NR;,R,OAc,Cl,Br
X=Cl, Br

gekil 2.1. Salen tipi ligand ve kompleksleri

Yildirim ve ark. (2014), [{(n°-p-simen)RuCl},(u-Cl),] ve
[Ru(H)(CD)(CO)(PPhs);] ile tiyofen-2-karboksaldehid tiyosemikarbazonun tepkimeleri
sonucu  [(n°-p-simen)RuCITSCN®ICL, (1) ve [Ru(CO)CI(PPh;),TSCN®] (2)
komplekslerini elde etmislerdir (Sekil 2.2). Elde edilen yeni Ru(Il) kompleksleri



elementel analiz, FT-IR ve NMR ile karakterize edilmistir. Ayrica sentezlenen

komplekslerin antimikrobiyal 6zellikleri ve biyosensor uygulamalart arastirilmistir.

gekil 2.2. Tiyosemikarbazon-Ru(II) komplekslerinin yapisi

Yorke ve ark. (2010), yaptiklar1 ¢alismada 2,2'-dipiridil keton ve 2.4,6-
trimetilanilin ve 2,6-di-izopropilanilin arasindaki kondenzasyon tepkimeleri sonucu iki
yeni, di-2-piridilimin, 2,4,6-trimetil-(di-2-piridilmetilen)anilin (1) ve 2,6-di-izopropil-
(di-2-piridilmetilen)anilin (2) bilesiklerini elde etmislerdir. Elde edilen bu bilesikler
bis(benzonitril)dikloropalladyum(II) bilesigi ile kolayca tepkimeye sokularak
palladyum imin kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.3). Yeni ligandlar p-bromoanisol
ve fenil boronik asitin Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesinde basarili bir sekilde

kullanilmistir.

—_— 7
NN A + RNH A | (PhCN)PdCIy N SN
\ CH,yCl, I }L
M

R=2,4,6-Me;C¢H, (1), %93 39,98
2,6-Pr,CHs (2), %74 7

gekil 2.3. Schiff bazlar1 Pd(IT) komplekslerinin yapisi

Pandiarajan ve ark. (2013), yaptiklar1 c¢aligmada, piridoksal tiyosemikarbazon

ligand1 iceren hava ve neme kars1 kararli yeni bir palladyum(Il) kompleksi sentezlemis,



analitik ve spektral yontemlerle karakterize ederek yapisini aydinlatmiglardir. Ayrica
kompleksin molekiiler yapisini tek kristal X-1s1n1 kirinim yontemi ile tespit etmislerdir

(Sekil 2.4, Cizelge 2.1).

HO H HO H
[PACIy(PPh3),]
~— N I\ i
N — SN KR
S P O
b,

gekil 2.4. Piridoksal tiyosemikarbazon igeren Schiff bazi-Pd(II) kompleksinin sentezi

Cizelge 2.1. Pd(IT) kompleksinin Suzuki-Miyaura tepkimesindeki katalitik etkinligi

- CH,
L onom Bf@-@ Madr, T
Ky,CO;4 )
Deney no Coziicii Zaman (s) Déniisiim (%)
1 Su 24 ]
2 Etanol 3 o
3 Metanol 3 %9
4 DMF 3 %0
> Toluen 3 1
6 Dioksan 3 s
7 THF 3 ”

Kalita ve ark. (2014), tiyonileter iceren Schiff bazlar1 ve onlarin Ni, Co, Cu ve
Pd komplekslerini sentezlemis (Sekil 2.5) ve ozellikle bakir kompleksinin katalitik

etkinligini incelemislerdir.

e QA

1 + MXnn'Hy0 . 0 ~N—
OO A
g &

M= Ni, Cu, Co, Pd

gekil 2.5. Tiyonileter igeren Schiff bazi komplekslerinin yapisi



Li ve ark. (2010), metal-azo kompleksleri sentezlemis (Sekil 2.6) ve bu

bilesiklerin baz1 spektroskopik, termal ve optik 6zelliklerini incelemiglerdir.

me [ H3C\N ) PO, NaNOLSC ch\llq
E\ NH + % b)NaOH pH=14,-5-0°C : N

NaAc

C,H0H

>

M(Ac)

3

CH
LN {
N%\Nﬁ

HyC
N—
\‘\/1/2

M= Ni(lI), Cu(II), Co(I1), Zn(Il)

)
N

gekil 2.6. Pirazol igeren Schiff baz1 metal(I) komplekslerinin yapist

Buldurun ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada yeni Schiff bazlari ve bunlarin

Ru(Il) komplekslerini sentezleyerek yapilarin1 cesitli spektroskopik yontemler ile

aydinlatmiglardir (Sekil 2.7, Cizelge 2.2). Daha sonra Ru(Il) komplekslerinin ¢esitli aril

halojentirlerle ve optimum sartlarda hidrojen transfer tepkimelerini incelemislerdir.

2

7 0
0 0, 0
B Br
[ \ N//H 51,0 ) N/ﬁp 2H,0
s
g Cl/dR/;/ Cl/dR;/

(8 ety
—O) micl_ (O @
R, T )\ i-PrOH R,
800C, 8 S

gekil 2.7. Tiyofen iceren Schiff bazlar1 Ru(Il) komplekslerinin yapisi



Cizelge 2.2. Ru(Il) komplekslerinin hidrojen transfer tepkimlerindeki katalitik etkinlikleri

Deney Substrat Uriin Katalizor Baz Verim

(%)

1 0 o lc  KOH 81

2 @C‘CH3 © o 2¢ KOH 70

3 o OH lc  KOH 100
] —

4 a—<C )t o~ D—¢-om. 2 KOH 84
H

5 o OH lc  KOH 98
Il _

6 Br©C—CH3 Br@ﬂ? CHy 2c  KOH 98

7 9 ou lc  KOH 41

8 H,CO C—CH, H3C0©ﬁ_CH3 2c  KOH 44

9 0 on lc  KOH 97

n O O x kon %

1 0 on lc  KOH 100

12 C—CH, i M 2c  KOH 100

13 lc  KOH 44

14 ‘~_C>:O Q OH 2¢c KOH 40

Tepkime kosullart: Keton (1.0 mmol), baz (4.0 mmol), Pd(Il) komp. (lc, 2¢) (0.01 mmol), i-propanol
(5mL), 80 °C’de 8 saat reflaks. Verimler GC ile belirlendi.

Pagsa ve ark. (2013), Schiff bazi1 ligandlar1 ve onlarin Cu, Co, Ni, Pd

komplekslerini sentezlemis ve tiim bilesiklerin yapilarini aydinlatmiglardir (Sekil 2.8,

Cizelge 2.3). Daha sonra sentezlenen bu bilesiklerin Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme

tepkimelerindeki etkinliklerini incelemislerdir.

CHO NH, H,N
0 OO e
oo Oy Y0 =

vy + B Pk —

gekil 2.8. Schiff bazi ligand1 ve katalitik aktivite semast

DMF, K»CO
100°C

o

o

L

S S

12

e @
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Cizelge 2.3. Sentezlenen bilesiklerin Suzuki eslesme tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri

Ligand R Uriin Verim(%)

L COCH, ©—©—COCH3 83
L CHO @@ 83
L CH, CH3 30
L OCH, OCH} 35

Tamizh ve ark. (2013), yaptiklar1 calismada [Pd(L)(PPhs)] tipli kare diizlem
Pd(II) komplekslerini (1-6) H,L ile [Pd(PPhs)s] diklorometan-etanol karigiminda
sentezlemislerdir (bilesikte L: N-(2-merkaptofenil)salisillidenimin ya da 5-siibstitiie-/N-
(2-merkaptofenil)salisillidenimin veya N-(2-merkaptofenil)naftilidenimin) (Sekil 2.9).
Elde edilen kompleksler cesitli spektroskopik ve analitik yontemler kullanilarak
karakterize edilmistir. Ayrica [Pd(L)(PPhs)] komplekslerinin (1-6) Suzuki-Miyaura
capraz eslesme tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri incelenmis ve bu komplekslerin

oldukea 1y1 katalitik etkinlik gosterdikleri gortilmiistiir.

L C
2 o

H,LN

R =H (H,LS), CH; (H,.LM), OCHg(HzLO),
CI(H,LC) or Br (H,LB)

Hcﬁ; Hcﬁ;
@@% X

@
G % @3

gekil 2.9. N-(2-merkaptofenil)naftilidenimin) igeren Schiff bazi-palladyum komplekslerinin sentezi
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Sedighipoor ve ark. (2018), tarafindan yapilan bir c¢alismada, Schiff bazlarinin
Pd(IT) kompleksleri sentezlenmis ve elementel analizi, FT-IR, 'H NMR, UV-Vis ve X-
1sim1 olmak {tizere farkli spektroskopik analiz teknikleri ile yapilari aydinlatilmistir
(Sekil 2.10). Yap1 degerlendirildiginde, Schiff bazlarinin N, N, O, O-tetradentat ligand1
olarak koordine edildigi ve fenolik oksijen ve imin nitrojen atomlar1 araciligiyla
palladyum iyonuna baglandigi gorilmistir. Bu bilesikler, Suzuki-Miyaura
tepkimesinde katalizor olarak kullanilmislardir. Yapilan katalitik aktivite sonuglarina
gore, PdL; ve PdL, komplekslerinin, aril halojeniirlerin Suzuki-Miyaura eslesme
tepkimesi i¢in optimum kosullar altinda, 70 °C sicaklikta, etanolde, baz olarak KOH

kullanilarak yiiksek verimli tepkimelerin gerceklestigini bildirmislerdir.

3

HC Q CH HC : CH;
= N= +Pd(OAc), — = =N
oy HO O/ ™o

H

H

CH,

HC_ Q B HiC QN CH;
Q + Pd(OAc) — = —Npy” Q
OH HO Q 7 o Q

gekil 2.10. Etilendiamin iceren Schiff bazlar1 (L, L,) ve Pd(II) komplekslerinin sentezi

Talouki ve ark. (2017), (3-formil-4-hidroksibenzil)trifenilfosfonyum ve 3-(3-
formil-4-hidroksibenzil)-1-metil-1H-imidazolyum kloriir ve N,N-dimetiletilendiamin ile
hekzafloro fosfat tuzlar1 kullanarak yeni iyonik Schiff-bazi ligandlarini
sentezlemisglerdir. Ligandlarin [(RuCl(u-Cl)(n6-p-simen)2] tuzlar ile reaksiyonu sonucu
suda  ¢oOziinebilen = kompleksler sentezlemislerdir. Bu tiirevlerin  transfer
hidrojenasyonunda da etkili oldugu bildirilmistir. Sentezi gerceklestirilen bazi
komplekslerin, kullanilan ketonlar ve aldehitlerin indirgenmesinde de aktif oldugu

kanitlanmustir.
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O~

@ ©
HO, =N e NN o
d + Ru(p-simen)Cl, ——> @(\/NMQ

gekil 2.11. N, N-dimetiletilendiamin i¢eren Schiff bazi-Ru(Il) komplekslerinin yapist

Amalina ve ark. (2014), tarafindan yapilan bir ¢alismada, o-vanilin iceren yeni
iki farklt Schiff bazi1 ve onlarin Pd(II) kompleksleri sentezlenmis, yapilari cesitli
spektroskopik  yontemler kullanilarak  aydinlatilmigtir.  Daha  sonra  Pd(I)
komplekslerinin ~ Suzuki-Miyaura capraz eslesme tepkimelerindeki katalitik
etkinliklerini incelenmis, iyi derecede katalitik etkinlik gosterdikleri bildirilmistir (Sekil
2.12).

~0
HO: i
NH HC
= R o
/
X=H, OCH; H HO /0

~0

HO:© /0©\/0 I ]
MeCN
HC + Pd(OAc), ¢ i
N d/ \}\f
O e

X=H, OCH; 0

gekil 2.12. Schiff baz1 ligand1 ve Pd(IT) kompleks bilesiklerinin yapisi

Turan ve Buldurun (2018), tarafindan etil-2-(2-hidroksi-3-
metoksibenzilidenamino)-6-metil-4,5,6-tetrahidrobenzo[ b|tiyofen-3-karboksilat ligandi
ve bunun demir(Il), manganez(II), ¢cinko(Il) ve rutenyum(p-simen) metal kompleksleri
sentezlenmis, spektral, katalitik ve antioksidan 6zellikleri ilk kez incelenmistir. Ayrica
Ru(Il) bilesiklerinin  hidrojen transfer tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri
incelenmistir. Benzer calismalarla kiyaslandiginda %100 varan doniisiimler ile oldukga

iyi katalitik sonuclar elde edilmistir (Sekil 2.13).
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oo
SClye
%Qi /

gekil 2.13. Etil-2-(2-hidroksi-3-metoksibenzilidenamino) i¢ceren Schiff bazi-Ru(II) kompleksi

Prabhu ve Rames (2012), yaptiklar1 ¢alismada tridentatbenzoilhidrazon ligandlarini
iceren [Ru(L)(CO)(EPhs),] genel formiiliine sahip sekiz yeni oktahedral Ru(Il) karbonil
benzoilhidrazon kompleks bilesiklerini sentezlemislerdir (Burada E = P veya As; H,L =
benzoilhidrazon ligand). Cesitli benzoilhidrazon ligandlari, fenolat oksijen, azometin
azot ve deprotonlanmis amid oksijen yoluyla rutenyum metaline baglanmistir.
Komplekslerin yapilar1 elementel analiz ve spektral yontemler (FT-IR, 'H-NMR, "C
NMR, UV-Vis) ile aydinlatilmigtir. Komplekslerden birinin, [Ru(L,)(CO)(PPh;3),] (2)
kristal yapisi, tek kristal X 1s1n1 kristalografisi ile belirlenmistir ve bozuk oktahedral
geometrik yapida oldugu bildirilmistir. Ayrica, komplekslerin katalitik etkinligi,
ketonlarin karsilik gelen sekonder alkollere transfer edilmesi durumu da arastirilmistir.
Cesitli kosullar altinda baz, tepkime sicakligi ve katalizor miktar1 gibi Onemli
faktorlerin transfer hidrojenasyon tepkimelerindeki etkisi de degerlendirilmistir.
Komplekslerin, i-propanol ve KOH bazi varliginda %99.5’e kadar doniisiim saglayan

verimli katalizorler oldugu bulunmustur (Sekil 2.14).

i EtOH o O 0 6CO
0
+ ctlaks 6 3 Nz [RUHCI(CO)(EPhs)J ‘ N/]g
- CHsEtN —\ 2P
L2 Reflaks 6 s
HN_ _O
HLl: R=H R W -
HL2 R=CI R- ESh
L3 R=Br 3:R=Br E=P
H5LA4: R=0CH; 4: R =0CH;4 E=P
E
:R=CL =As
(R = -H, -CI, -Br, -OCH;) 7:R =Br. E=As
8:R=0CH;: E=As

gekil 2.14. Naftalin igeren Schiff bazi-Ru(Il) komplekslerinin yapisi
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Sathishkumar ve ark. (2018), yaptiklar1 c¢alismada agiltiyoiire iceren piridin
ligandlart ve [Ru(II)(n°-p-simen)Cl,], sentezinden yeni bir seri Ru(II)(n6-p-simen)
kompleksleri (1-5) sentezlemislerdir (Sekil 2.15). Tiim ligand ve komplekslerin yapilari
cesitli spektroskopik yontemlerle analiz edilmis ve ligandlarin molekiil yapilar (L;, Lo,
L4 ve Ls) ve kompleks 1, tek kristalli X 1s1n1 kirtnimi ¢alismasi kullanilarak karakterize
edilmistir. Daha sonra Ru(IT)(n°-p-simen) komplekslerinin (1-5) transfer hidrojenasyon
tepkimelerinde oldukca etkili olduklar1 ve %100’e varan doniisiimler sagladiklarini

rapor etmislerdir.

0 0 8 HN 1\}: 0 S
U ¥ s T R

Etil asctat X Etil asetat
55-60 C,IS 27-30 OC,3S LI'LS
Cl (I 0 3 7
RIS SRE A L
cr-* e + X NN [ N Toluen CI/R“\CI
Z 2130°C é

58

XRHJLE“@
e O O 0L S0 O
L L, L, Ly Ls

Kompleks

1 2 3 4 5

gekil 2.15. Aciltiyoiire igeren Schiff bazi ligandlar1 ve komplekslerinin sentezi

Layek ve ark. (2017), yeni bir Schiff baz ligandin1 ve bunun palladyum kompleksini
sentezleyerek cesitli fiziko-kimyasal ve spektral yontemler (FT-IR, FESEM, EDX,
elementel analiz ve kiitle analizi) kullanarak yapilarini aydinlatmiglardir (Sekil 2.16).
Sentez kolayligi, kararlihi@1 ve geri doniistiiriilebilir olmasi, sentezlenen katalizoriin
onemli Ozelliklerinden bazilaridir. Kompleksin katalitik etkinligini arastirmak icin
Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura eslesme tepkimeleri denenmistir. Bunun sonucunda

kompleksin bu tepkimelerde etkili katalizor oldugu bildirilmistir.
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gekil 2.16. 4-amino-1,5-dimetil-2-fenil-1-H-pirazol-(2H)-on i¢eren Schiff bazi-Pd(Il) kompleksi

Pratihar ve ark. (2019), salisilaldehitin (2-((2-aminofenil)diazenil)-N-alkilanilin)
ile reaksiyonu sonucu yeni Schiff baz ligandlari (H,L' ve H,L?) sentezlemis ve Cu(Il),
Ni(Il) ve Pd(II) metal iyonlar1 ile komplekslerini hazirlamislardir (Sekil 2.17).
Sentezlenen bilesiklerin yapisal 6zellikleri UV-Vis, IR ve 'H-NMR spektroskopisi ile
incelenmis Schiff bazi (H,L') ve iki metal kompleksinin Cu(L') ve Ni(L?) kristal
yapilari, tek kristal X-1s1n1 kirinimi ile belirlenmistir. Calismalar, sentezlenen Schiff
bazlarinin tetradentat (N, N, N, O) ligandlar oldugunu ve amido azotu, azo azotu,
azometin azotu ve fenolik oksijen atomunun dondr atomlari vasitasiyla metal iyonlarina
bagh oldugunu gostermistir. Pd(L') kompleksinin Suzuki-Miyaura capraz eslesme
tepkimesinde uygun tepkime sartlarinda yiiksek verimle katalitik etkinlik gosterdigi
tespit edilmistir.
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gekil 2.17. Salisilaldehit iceren Schiff bazlari-M(II) komplekslerinin sentezi

Kanchanadevi ve ark. (2016), [Ru(II)(n°-p-simen)Cl,], nin tiyoamid ligandlar1 ve
PPh; ile tepkimesinden, alti katyonik Ru(Il) kompleks bilesiklerini sentezlemislerdir
(Sekil 2.18) (Molekiil formiilii [Ru(II)(n6-p-simen)Cl,](PPhs)(L)]" [burada, L = piridin-
2-tiyoamid ve tiirevleri]). Elde edilen bilesiklerin yapilarini analitik ve spektral (FT-IR,
UV-Vis ve 'H-NMR) yontemler ile karakterize etmislerdir. Ru(IT) komplekslerinin
cesitli siibstitiie ketonlarn ilgili alkollere indirgenmesinde oldukga etkili oldugu ve
hatta %100’e varan doniisiimler sergilediklerini bildirmislerdir. Bu katalizorlerin
kolayca geri kazanilabildigini ve doniistimiin belirli bir kayip olmaksizin birden fazla

tekrar edildigini bulmuslardir.



\ E AN PPh3’ EIN
ﬁu’ R“ R~ N~ NaBPhy MeOH
/ ref.2s
CH HC CH c
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CH;
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gekil 2.18. Piridin-2-tiyoamid i¢eren Schiff bazi-Ru(Il) komplekslerinin sentezi
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Alet ve Cihazlar

e Elementel Analiz Cihazi: Leco CHNS-O model 932 elementel analizér. Indnii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya

e IR Spektrofotometresi: Perkin Elmer 65 Spectrum FT-IR. Mus Alparslan
Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari, Mus

. 1H ve PC-NMR Spektrofotometresi: Bruker GmbH DPX-300 MHz FT, inénii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya

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

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

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

e Erime Noktas: Tayin Cihazi: Thermo-9100. Mus Alparslan Universitesi,
Merkezi Arastirma Laboratuari, Mus

e Etiiv: Niive EN 018 model cihaz

e Isiticili Magnetik Karistiric1: Heildolph marka cihaz

e FElektronik Terazi: Radwak AS 220/C/2

e Rotary Evaporator: Heidolph marka cihaz

e Saf Su Cihazi: Elga marka cihaz

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

numune siseleri.
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3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tezde kullanilan kimyasallar:  Benzaldehit, 2-hidroksibenzaldehit, 3-
nitrobenzaldehit, 2-metoksibenzaldehit, glasiyel asetik asit, PACl,(CH3CN),, [RuCly(p-
simen)], metal tuzlari. Kullanilan ¢dziiciiler, bazlar ve diger kimyasallar: etil alkol,
toluen, i-propanol, trietilamin, DCM, DMSO, DMF, kloroform, aseton, metanol,
hekzan, su, dietil eter, KOH, fenil boronik asit, stiren, NaOH, Na,CO3, K,COs, KOBU',
Cs,COs,

3.3. Sentez ve Karakterizasyonlar

gekil 3.1. Schif baz1 ligandlarinin (1a-d) sentez semasi

3.3.1. (E)-6-tert-biitil 3-etil 2-(benzilidenamino)-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c|piridin-
3,6(7H)-dikarboksilat Schiff bazi ligandinin (1a) sentez ve karakterizasyonu
Baslangic maddesi (6-tert-biitil 3-etil 2-amino-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-
3,6(7H)-dikarboksilat), 1 g (3.0 mmol) etanolde ¢6ziildii. Bu ¢ozelti iizerine 0.29 g (3.0
mmol) benzaldehit ilave edildi. Tepkime sonucu TLC ile takip edilerek tepkime

sonlandirildi. Elde edilen iiriin ¢oziiciiden uzaklagtirilarak 2-3 defa eterle yikandi. Ham
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iriin etanol/kloroform karisiminda kristallendirildi. Kristallendirme sonucu olusan saf
iriin oda sicakliginda kurutuldu. (1a) Schiff bazi1 ligandinin sentez semasi Sekil 3.2°de

verilmistir.

0 OC,Hs

0 0
2 L. ¢
%&Qf o o @
<

gekil 3.2. 1a ligandinin sentez semasi

Verim: %82
Renk: Acik turuncu
E.N: 248-250 °C
Molekiil agirhgi: 414.52 g/mol
Elementel analiz: (C,,H6N,O4S) Hesaplanan: C, 63.75; H, 6.27; N, 6.76; S, 7.72.
Bulunan: C, 63.71; H, 6.29; N, 6.82; S, 7.76.
IR (KBr, v em™): 3130, 3055 (-CH, Ar.), 2967, 2919 (-CH, Alif.), 1652 (C=0)yayvan,
1585 (CH=N), 1577, 1491 (C=C, Ar.), 781 (C-S-C).
'"H-NMR (300 MHz, DMSO-d, 8, ppm): 8.03 (s, H, CH=N), 7.81-7.53 (m, 5H, Ar. -
CH), 4.55, 4.40 (m, 4H, -2CH,), 3.94-3.02 (m, 4H, CH; (piridin)), 1.62-1.30 (d, 12H, -
CHs).
BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 160.00, 159.12 (2C=0), 159.00 (CH=N),
145.00-130.00 (tiyonil), 130.00-107.00 (benzen), 78.88 (tersiyer biitil karbonu), 58.96,
14.11 (-OC;,Hs), 44.50, 18.80 (piridin), 28.40 (C(CH3)s).
UV-Vis. (Amax, nm): n—7*, 213, 227, 231, 262, 271, 277; n—n*, 294, 308, 318, 403.
3.3.2. (E)-6-tert-biitil 3-etil 2-(2-hidroksibenzilideneamino)-4,5-dihidrotiyeno[2,3-
c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilat  Schiff baz1 ligandimin (1b) sentez ve
karakterizasyonu

1b bilesigi, 6-tert-biitil 3-etil 2-amino-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-
dikarboksilat ve 2-hidroksibenzaldehit (0.374 g; 3.0 mmol) etanol igerisinde 1a’ya
benzer yontemle sentezlendi. (1b) Schiff baz1 ligandinin sentez semasi1 Sekil 3.3°te

verilmistir.
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gekil 3.3. 1b ligandinin sentez semast

Verim: %82
Renk: Kirli sar1
E.N: 149-152 °C
Molekiil agirhgi: 430.16 g/mol
Elementel analiz: (C,,H6N,OsS) Hesaplanan: C, 61.38; H, 6.04; N, 6.51; S, 7.44.
Bulunan: C, 61.41; H, 6.07; N, 6.62; S, 7.46.
IR (KBr, v em™): 3385 (-OH), 3058, 3013 (-CH, Ar.), 2972, 2925 (-CH, Alif.), 1685
(C=0)yayvan, 1601 (CH=N), 1562, 1546 (C=C, Ar.), 1167 (C-O), 760 (C-S-C).
"H-NMR (300 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 12.79 (s, 1H, -OH), 8.52 (s, 1H, CH=N),
7.38-6.89 (m, 4H, Ar. -CH), 4.57, 440 (m, 4H, -2CH,), 3.68-2.92 (m, 4H, CH,
(piridin)), 1.62-1.41 (d, 12H, -CH3).
BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 163.00, 154.56 (2C=0), 159.00 (CH=N),
133.00-132.00 (tiyonil), 130.00-117.00 (benzen), 80.34 (tersiyer biitil karbonu), 61.03,
14.37 (-OC;,Hs), 44.50, 18.80 (piridin), 28.43 (C(CHj3)s).
UV-Vis. (Amax, nm): 1—7*, 213, 244; n—n*, 290, 385, 394.
3.3.3. (E)-6-tert-biitil 3-etil 2-(3-nitrobenzilideneamino)-4,5-dihidrotiyeno[2,3-
c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilat  Schiff baz1 ligandimin (Ic) sentez ve
karakterizasyonu

lc bilesigi, 6-tert-biitil 3-etil 2-amino-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-
dikarboksilat ve 3-nitro benzaldehit (0.46 g; 3.0 mmol) etanol icerisinde 1a’ya benzer

yontemle sentezlendi. (1¢) Schiff bazi ligandinin sentez semasi Sekil 3.4°te verilmistir.
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gekil 3.4. 1c ligandinin sentez semasi

Verim: %86
Renk: Krem
E.N: 236-240 °C
Molekiil agirhigi: 459.15 g/mol
Elementel analiz: (C,,H,5sN304S) Hesaplanan: C, 57.50; H, 5.484; N, 9.14; S, 6.96.
Bulunan: C, 57.49; H, 5.51; N, 9.19; S, 6.93.
IR (KBr, v em™): 3130, 3020 (-CH, Ar.), 2974, 2890 (-CH, Alif.), 1662 (C=0)yayvan,
1584 (CH=N)yayvan, 1528, 1486 (C=C, Ar.), 1384 (C-NO,), 781 (C-S-C).
"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8.73 (s, IH, CH=N), 8.30-7.26 (m, 4H, Ar. -
CH), 5.32, 4.27 (m, 4H, -2CH,), 3.48-2.90 (m, 4H, CH,; (piridin)), 1.69-1.21 (d, 12H, -
CH,).
BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 164.00, 162.00 (2C=0), 158.00 (CH=N),
134.00-130.00 (tiyonil), 124.00-118.00 (benzen), 94.47 (tersiyer biitil), 59.50, 14.04 (-
OC,Hs), 47.46, 15.10 (piridin), 29.16 (C(CHs)3).
UV-Vis. (Amax, nm): 1—7*, 220, 239, 258, 273, 283; n—n*, 295, 302, 308, 398.
3.3.4. (E)-6-tert-biitil 3-etil 2-(2-metoksiobenzilideneamino)-4,5-dihidrotiyeno[2,3-
c]pyridin-3,6(7H)-dikarboksilat  Schiff baz1 ligandimin (1d) sentez ve
karakterizasyonu

1d bilesigi, 6-tert-biitil 3-etil 2-amino-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-
dikarboksilat ve 2-metoksi benzaldehit (0.42 g; 3.0 mmol) etanol icerisinde 1a’ya
benzer yontemle sentezlendi. (1d) Schiff bazi ligandinin sentez semasi1 Sekil 3.5°te

verilmistir.
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gekil 3.5. 1d ligandinin sentez semast

Verim: %80

Renk: Kirli sar1

E.N: 220-222 °C

Molekiil agirhgi: 444.17 g/mol

Elementel analiz: (C,3H»sN,OsS) Hesaplanan: C, 62.14; H, 6.30; N, 6.30; S, 7.20.
Bulunan: C, 62.11; H, 6.67; N, 6.32; S, 7.23.

IR (KBr, v em™): 3150 (-CH, Ar.), 2973, 2870 (-CH, Alif.), 1684 (C=0), 1599
(CH=N), 1532 (C=C, Ar.), 1247 (-OCH,), 757 (C-S-C).

"H-NMR (DMSO-dg, 5, ppm): 8.60 (s, H, CH=N), 7.88-6.95 (m, 4H, Ar. -CH), 5.35,
4.18 (m, 4H, -2CH,), 3.94-2.22 (m, 7H, OCHj3, CH; (piridin)), 1.28-1.24 (d, 12H, -
CH,).

BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 165.00, 161.00 (2C=0), 156.00 (CH=N),
135.00-128.00 (tiyonil), 128.00-111.00 (benzen), 77.36 (tersiyer biitil karbonu), 55.75,
55.64, 14.47 (-OCH3,-OC;,Hs), 53.44 (piridin), 28.56 (C(CHj3);3).

UV-Vis. (Amax, nm): 1—7*, 219, 233, 274; n—n*, 307, 413.

3.4. Schiff Baz1-Ru(Il) Komplekslerinin Sentezi

C,H0,
MO o
cl Ru
Oy _OC, H; Re” /\
H NN | D “
c cl N
C 12 Os N
1 <;> * y A Metanol /80°C Y s\
N Cl—Ru _— =
OYN S HC

B e @B =( Ko

2a-d

R=H, OCH;, NO,, OH

gekil 3.6. Sentezlenen Ru(Il) komplekslerinin (2a-d) genel gosterimi
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3.4.1. Ru(Il) kompleksinin (2a) sentez ve karakterizasyonu

(E)-6-tert-biitil  3-etil  2-(benzilidenamino)-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-
3,6(7H)-dikarboksilat ligand1 (1a) (0.50 g; 1.2 mmol) metanolde (10 mL) ¢oziildii ve
cozeltiye [RuCl,(p-simen)], bilesigi (0.37g; 0.6 mmol) ilave edildi. Metanoliin kaynama
sicakliginda 4 saat kaynatildi. Coziiciiniin tamam1 vakumda uzaklastirilip kahve renkli
ham {iriin eterle yikandi. Uriin DCM/Et,0 karistminda kristallendirildi. Siiziilen iiriin
dietileter ile tekrardan yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutulmaya birakildi. Ru(II)

kompleksi i¢in 6nerilen yap1 Sekil 3.7°de verilmistir.

— -1+
CHO_
—_— \
Ru Cr
0 | N/
OC,H, Oe N N
HO Metanol / 80 °C Y S \\
—_—
| N\ N//C + 1/2 |RuCl, o HC
OYN S >< h
O>< 2 2a

gekil 3.7. 2a kompleksinin sentez semasi

Verim: %78

Renk: Acik kahverengi

E.N: 240-242 °C

Molekiil agirhgi: 719.90 g/mol

Elementel analiz: (C;,H4N,O4SRuCly) Hesaplanan: C, 53.34; H, 5.55; N, 5.88; S,
4.44. Bulunan: C, 53.40; H, 5.68; N, 3.90; S, 4.50.

IR (KBr, v em™): 3094, 3047 (-CH, Ar.), 2960, 2925 (-CH, Alif.), 1670 (C=0)yayvan,
1577 (CH=N), 1549, 1490 (C=C, Ar.), 780 (C-S-C), 554, 525 (M-0O), 500 (M-N), 463
(Ru-Cl).

"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 9.51 (s, 1H, CH=N), 7.47-6.77 (m, 5H, Ar. -
CH), 5.77-4.19 (m, 6H, -2CH,, p-simen halkas1), 4.02-3.14 (m, 6H, p-simen halkasi,
CH; (piridin)), 1.28-1.21 (d, 12H, -OC(CHs)3), 2.58-2.60 (m, 1H, -HC(CH3),), 2.30 (s,
3H, -CHs), 1.28-1.21 (d, 6H, -HC(CHs),).

BC-NMR (75 MHz, DMSO-dq, 8, ppm): 165.00, 164.00 (2C=0), 163.00 (CH=N),
137.00-129.00 (tiyonil), 130.00-107.00, 78.88 (benzen, p-simen halkasi, tersiyerbiitil),
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58.96, 14.11 (-OC;Hs), 44.50, 18.34 (p-simen, piridin), 28.40 (-OC(CHs)3), 30.40 (p-
simen, HC(CHs),), 24.40 (p-simen, HC(CH3),).
UV-Vis. (Amax, nNm): 1—w*, 213,222,233, 265; n—n*, 304, 397.
LC-MS: m/z: 720.90 (Hesaplanan), 720.97 (Bulunan) [M+H ]".
3.4.2. Ru(Il) kompleksinin (2b) sentez ve karakterizasyonu

2b kompleksi, (E)-6-tert-biitil 3-etil 2-(2-hidroksibenzilideneamino)-4,5-
dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilatin (1b) (0.50 g, 1.2 mmol) metanolde
(10 mL) [RuCly(p-simen)], bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer yontemle

sentezlendi. Ru(Il) kompleksi i¢in dnerilen yap1 Sekil 3.8°de verilmistir.

O,
OC,H;
\ ¢
0O, z
OC,H; 0 N | g N
H Metanol / 80 °C Y \ _0
s —
| N\ N%C + 12 |RuCl, o Cl—Ru
o < -
HO
0>< 2 2b

gekil 3.8. 2b kompleksinin sentez semasi

Verim: %72

Renk: Kahverengi

E.N: 272-274 °C

Molekiil agirhgi: 699.45 g/mol

Elementel analiz: (Cs;,H39N,OsSRuCl) Hesaplanan: C, 54.90; H, 5.57; N, 4.03; S, 4.57.
Bulunan: C, 54.81; H, 5.53; N, 4.22; S, 4.76.

IR (KBr, v em™): 3055, 3028 (-CH, Ar.), 2925, 2869 (-CH, Alif.), 1686 (C=O)yayvans
1672 (CH=N), 1560, 1548, (C=C, Ar.), 1160 (C-0), 755 (C-S-C), 552, 525 (M-0O), 499
(M-N), 463 (Ru-Cl).

"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 8.83 (s, H, CH=N), 7.33-6.97 (m, 4H, Ar. -
CH), 4.56-4.30 (m, 6H, p-simen halkasi, -2CH,), 3.35-2.87 (m, 6H, p-simen halkasi,
CH; (piridin)), 1.93-1.36 (d, 12H, -OC(CHs)3), 2.81-2.79 (m, 1H, -HC(CHj3),), 2.29 (s,
3H, -CH3)1.20-1.25 (d, 6H, -HC(CHj3),).

BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 163.00, 155.00 (2C=0), 162.00 (CH=N),
139.00-87.00 (benzen, p-simen halkasi, tiyonil, -OC(CHj3); tersiyer biitil), 60.00, 18.00
(-OC,Hs), 41.00, 17.00 (piridin), 29.00 (-OC(CHj3);3), 30.40 (p-simen, HC(CHs),),
22.00-18.16 (p-simen, HC(CHj3),).
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UV-Vis. (Amax, nm): 1—7*, 204, 209, 287; n—n*, 416.
LC-MS: m/z: 699.45 (Hesaplanan), 699.49 (Bulunan) [M]".
3.4.3. Ru(Il) kompleksinin (2¢) sentez ve karakterizasyonu

2¢  kompleksi,  (E)-6-tert-biitil  3-etil  2-(3-nitrobenzilidenamino)-4,5-
dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilatin (1¢) (0.50 g, 1.1 mmol) metanolde
(10 mL) [RuCl,(p-simen)]; bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer yontemle

sentezlendi. Ru(Il) kompleksi i¢in 6nerilen yap1 Sekil 3.9°da verilmistir.

\ cr

O,
OCZHSH Metanol / 80 °C Oﬁ/ //
\ Pe + 1/2 [RuCl, —_— o HCQ
74
OYN | S N ><

NO, 2¢ NO,

o : } .

gekil 3.9. 2¢ kompleksinin sentez semasi

Verim: %76

Renk: Koyu kahverengi

E.N: 245-248 °C

Molekiil agirhgi: 764.90 g/mol

Elementel analiz: (C;,H39N3;04SRuCl,) Hesaplanan: C, 50.20; H, 5.09; N, 5.49; S,
4.18. Bulunan: C, 50.22; H, 5.13; N, 5.58; S, 4.26.

IR (KBr, v em™): 3093, 3047 (-CH, Ar.), 2970, 2955 (-CH, Alif.), 1669 (C=0)yayvan,
1578 (CH=N)yayvan, 1525, 1491 (C=C, Ar.), 1385 (C-NO,), 781 (C-S-C), 558 (M-O),
501 (M-N), 465 (Ru-Cl).

"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, &, ppm): 8.32 (s, H, CH=N), 7.46-6.80 (m, 4H, Ar. -
CH), 4.20-4.01 (m, 6H, p-simen halkasi, -2CH,), 3.35-3.25 (m, 6H, p-simen halkasi,
CH; piridin), 2.09-1.26 (d, 12H, -OC(CHs)3), 2.29-2.31 (m, 1H, -HC(CHs)»), 2.27 (s,
3H, -CHs), 1.20-1.26 (d, 6H, -HC(CHs),).

BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 165.00, 163.00 (2C=0), 159.00 (CH=N),
136.00-132.00, 129.00-108.00, 90.00 (benzen, p-simen halkasi, tiyonil, -OC(CHj3)s
tersiyer biitil), 49.00, 14.84 (-OC,Hs), 41.00, 18.00 (piridin), 30.44 (-OC(CH3)3), 30.00
(p-simen, HC(CH3),), 22.08-18.24 (p-simen, HC(CH3),).
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UV-Vis. (Amax, nm): 1—7*, 216, 220, 239, 258, 266, 283; n—n*, 295, 302, 308, 398.
LC-MS: m/z: 762.90 (Hesaplanan), 762.63 (Bulunan) [M-2H]".
3.4.4. Ru(Il) kompleksinin (2d) sentez ve karakterizasyonu

2d kompleksi, (E)-6-tert-biitil 3-etil 2-(2-metoksibenzilideneamino)-4,5-
dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilatin (1d) (0.50 g, 1.1 mmol) metanolde
(10 mL) [RuCl,(p-simen)], bilesigi ile etkilesiminden 2a kompleksine benzer yontemle

sentezlendi. Ru(Il) kompleksi i¢in dnerilen yap1 Sekil 3.10°da verilmistir.

C,H:0,
2415 /O\
R
o) | N N/
0C, H < \
H3

1 Cl- 2.5H20

u
\
C

Os N

H Metanol /80 °C Y He
—_—
| \ Pe + 122 [RucCl, o

Os N N ><

Y S 1,0 co

0 L
2
>< 2

gekil 3.10. 2d kompleksinin sentez semasi

Verim: %74

Renk: Koyu kahverengi

E.N: 212-215°C

Molekiil agirhgi: 794.90 g/mol

Elementel analiz: (C;3H47N20O75sSRuCly) Hesaplanan: C, 49.81; H, 5.91; N, 3.52; S,
4.02. Bulunan: C, 49.90; H, 6.01; N, 3.41; S, 4.16.

IR (KBr, v em™): 3411 (-OH), 3058 (-CH, Ar.), 2963, 2954 (-CH, Alif.), 1668 (C=0),
1585 (CH=N), 1531, 1492 (C=C, Ar.), 1247 (-OCH3;), 781 (C-S-C), 571, 510 (M-0),
486 (M-N), 461 (Ru-Cl).

"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8.89 (s, IH, CH=N), 7.27-6.82 (m, 4H, Ar. -
CH), 5.81, 4.51 (m, 6H, p-simen halkas1 ,-2CH), 3.82-2.50 (m, 6H, p-simen halkast,
CH; (piridin)), 1.33-1.44 (d, 12H, -OC(CHs)3), 2.28-2.09 (m, 1H, -HC(CH3),), 2.26 (s,
3H, -CHs), 1.22-1.19 (d, 6H, -HC(CHs),).

BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 164.00, 163.00 (2C=0), 159.00 (CH=N),
133.00-132.00, 132.00-117.00, 77.23 (benzen, p-simen halkasi, tiyonil, -OC(CHj3);
tersiyer biitil), 56.00, 14.37 (-OC,Hs), 61.00, 18.00 (piridin), 28.43 (-OC(CH3)3), 29.00
(p-simen, HC(CH3),), 21.08-18.21 (p-simen, -CH3, HC(CHs),).
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UV-Vis. (Amax, Nm): m—7*, 223, 239, 250, 269, 283; n—n*, 300, 333, 354, 380, 392,
403,411, 438.
LC-MS: m/z: 794.90 (Hesaplanan), 794.95 (Bulunan) [M]".

3.5. Schiff Baz1-Pd(II) Komplekslerinin Sentezi

3.5.1. Pd(II) kompleksinin (3a) sentez ve karakterizasyonu

3a kompleksi, (E)-6-tert-biitil 3-etil 2-(benzilidenamino)-4,5-dihidrotiyeno[2,3-
c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilat (1a) (0.5 g; 1.2 mmol) ve [PdCl,(CH3CN),] (0.31 g; 1.2
mmol) reaksiyon kabina konularak iizerine 20 mL metanol ilave edilerek, kaynama
sicakliginda bir giin karistirildiktan sonra ¢oziicii tamamen vakumda uzaklastirildi.
Uriin DCM/Et,0 karisiminda kristallendirildi. Tamamen ¢oziiciiden uzaklastirilan {iriin
kurutuldu. Pd(IT) kompleksi i¢in dnerilen yap1 Sekil 3.11°de verilmistir.
Verim: %75
Renk: Koyu kahverengi
E.N: 198-202 °C
Molekiil agirhigi: 608.90 g/mol
Elementel analiz: (C,;,H,3N,OsSPdCl,) Hesaplanan: C, 43.35; H, 4.59; N, 4.59; S,
5.25. Bulunan: C, 43.40; H, 4.66; N, 4.65; S, 5.32.
IR (KBr, v em™): 3426 (-OH), 3043 (-CH, Ar.), 2979 (-CH, Alif.), 1679 (C=0)yayvan,
1578 (CH=N), 1577, 1491 (C=C, Ar.), 781 (C-S-C), 554, 525 (M-0O), 503, 491 (M-N).
"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8.10 (s, IH, CH=N), 7.81-7.49 (m, 5H, Ar. -
CH), 4.35, 4.20 (m, 4H, -2CH,), 3.80-3.11 (m, 4H, CH (piridin)), 1.36, 1.20 (d, 12H, -
CHa).
BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 158.00, 155.00 (2C=0), 163.00 (CH=N),
136.00-130.00 (tiyonil), 134.00-127.00 (benzen), 79.80 (tersiyer biitil), 58.96, 14.00 (-
OC,Hs), 43.00, 18.00 (piridin), 24.01 (C(CHs)3).
UV-Vis. (Amax, nm): n—7*, 217, 225, 233; n—n*, 302, 384.
LC-MS: m/z: 590.90 (Hesaplanan), 590.97 (Bulunan) [M-H,O0]".



29

(6]
OC,H Pd
N N\__ 7
\ H o o | N “H,0
| N// Metanol / 80 °C Y S \\
OYN S + PACL(CH(CN), ——— HC

9 X

gekil 3.11. 3a kompleksinin sentez semast

3.5.2. Pd(II) kompleksinin (3b) sentez ve karakterizasyonu

3b kompleksi, (E)-6-tert-biitil 3-etil 2-(2-hidroksibenzilidenamino)-4,5-
dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilat (1b) (0.5 g; 1.12 mmol) ve metanol
icerisinde [PdCI(CH3;CN),] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yoOntemle
sentezlendi. Pd(IT) kompleksi i¢in Onerilen yap1 Sekil 3.12°de verilmistir.
Verim: %68
Renk: Koyu kahverengi
E.N: 221-227 °C
Molekiil agirhgi: 588.45 g/mol
Elementel Analiz: (C,,H»7N,OsSPdCI) Hesaplanan: C, 44.86; H, 4.58; N, 4.75; S, 5.43.
Bulunan: C, 44.71; H, 4.56; N, 4.62; S, 5.46.
IR (KBr, v em™): 3506, 3442 (-OH), 3020 (-CH, Ar.), 2977 (-CH, Alif)), 1685
(C=0)yayvan, 1605 (CH=N), 1572, 1521 (C=C, Ar.), 1151 (C-O), 760 (C-S-C), 565, 550
(M-0), 463 (M-N).
"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8.80 (s, IH, CH=N), 7.69-6.97 (m, 4H, Ar. -
CH), 4.54, 4.40 (m, 4H, -2CH,), 3.35-2.51 (m, 4H, CH,; (piridin)), 1.46-1.26 (d, 12H, -
CH,).
BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 162.70, 154.24 (2C=0), 161.61 (CH=N),
133.00-129.00 (tiyonil), 136.00, 117.00 (benzen), 80.00 (tersiyer biitil), 61.07, 14.59 (-
OC,Hs), 44.02, 18.00 (piridin), 28.51 (C(CHs)3).
UV-Vis. (Amax, nm): 1—7*, 221; n—n*, 301, 391, 504.
LC-MS: m/z: 553.00 (Hesaplanan), 553.17 (Bulunan) [M-CI]".
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gekil 3.12. 3b kompleksinin sentez semasi
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3.5.3. Pd(II) kompleksinin (3¢) sentezi ve karakterizasyonu

3¢ kompleksi, (E)-6-tert-biitil  3-etil  2-(3-nitrobenzilidenamino)-4,5-
dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilat (1¢) (0.5 g; 1.11 mmol) ve metanol
icerisinde [PdCI(CH3;CN),] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yoOntemle
sentezlendi. Pd(IT) kompleksi i¢in 6nerilen yap1 Sekil 3.13’te verilmistir.
Verim: %80
Renk: Acik kahverengi
E.N: 211-213 °C
Molekiil agirhgi: 653.90 g/mol
Elementel analiz: (C,,H,7N30,SPdCl,) Hesaplanan: C, 40.37; H, 4.12; N, 6.42; S,
4.89. Bulunan: C, 40.39; H, 4.17; N, 6.49; S, 5.01.
IR (KBr, v em™): 3434 (-OH), 3051 (-CH, Ar.), 2982 (-CH, Alif.), 1682 (C=0)yayvan,
1580 (CH=N)yayvan, 1531, 1467 (C=C, Ar.), 1385 (C-NO,), 781 (C-S-C), 556, 516 (M-
0), 493, 467 (M-N).
"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8.32 (s, IH, CH=N), 7.50-7.01 (m, 4H, Ar. -
CH), 5.76, 4.19 (m, 4H, -2CH,), 3.35-2.80 (m, 4H, CH; (piridin)), 1.69-1.21 (d, 12H, -
CH,).
BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 165.00, 163.00 (2C=0), 159.30 (CH=N),
134.00-129.94 (tiyonil), 129.00, 108.00 (benzen), 94.47 (tersiyer biitil), 59.50, 14.84 (-
OC,Hs), 47.00, 15.16 (piridin), 29.16 (C(CHs)s).
UV-Vis. (Amax, Nm): 1—7*, 226; n—7*, 309, 343, 362.
LC-MS: m/z: 652.90 (Hesaplanan), 652.73 (Bulunan) [M-HJ".



31

C,H;50

pd

OC,H 0w N <N\

q Metanol /80°C |~ -

_—
N A + PACL(CH,CN), :
O N X ><

\[/ NO, NO,

o 3¢
>< gekil 3.13. 3¢ kompleksinin sentez semast

3.5.4. Pd(II) kompleksinin (3d) sentezi ve karakterizasyonu

3d kompleksi, (E)-6-tert-biitil 3-etil  2-(2-metoksibenzilidenamino)-4,5-
dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-dikarboksilat (1d) (0.5 g; 1.10 mmol) ve metanol
icerisinde [PdCL(CH3;CN),] ile etkilestirilerek 3a bilesigine benzer yoOntemle
sentezlendi. Pd(II) kompleksi i¢in 6nerilen yap1 Sekil 3.14’te verilmistir.
Verim: %82
Renk: Kahverengi
E.N: 230-232 °C
Molekiil agirhgi: 639.89 g/mol
Elementel analiz: (C,3H30N,OsSPdCl,) Hesaplanan: C, 43.13; H, 4.68; N, 4.37; S,
5.00. Bulunan: C, 43.10; H, 4.70; N, 4.38; S, 5.16.
IR (KBr, v cm™): 3445 (-OH), 3060 (-CH, Ar.), 2978 (-CH, Alif.), 1683 (C=0), 1583
(CH=N), 1533 (C=C, Ar.), 1247 (-OCH3), 757 (C-S-C), 573, 510 (M-0), 487 (M-N).
"H-NMR (300 MHz, DMSO-dg, 8, ppm): 8.68 (s, IH, CH=N), 7.95-6.90 (m, 4H, Ar. -
CH), 5.37, 4.32 (m, 4H, -2CH,), 3.97-2.42 (m, 4H, CH, (piridin)), 1.28-1.22 (d, 12H, -
CH,).
BC-NMR (75 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 165.00, 161.00 (2C=0), 157.20 (CH=N),
134.00-120.10 (tiyonil), 128.70-111.00 (benzen), 77.24 (tersiyer biitil), 55.60, 14.47 (-
OC,Hs), 53.44 (piridin), 28.70 (C(CHs)3).
UV-Vis. (Amax, nNm): 7—7*, 205, 215, 251; n—n*, 315, 398.
LC-MS: m/z: 550.89 (Hesaplanan), 550.99 (Bulunan) [M- CL,H,07*".
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gekil 3.14. 3d kompleksinin sentez semasi

3.6. Schiff bazi-Ru(Il) kompleklerinin Katalizorliigiinde Ketonlarin Hidrojen

Transfer Tepkimesi

i-PrOH, KOH

80 °C, 8 saat
R=H, Cl, Br, COCH,, OCH;, Ph

Sentezlenen Ru(Il) komplekslerinin (2a-d) atmosferik ortamda ketonlarin
hidrojen transfer tepkimesindeki katalitik etkinlikleri incelendi. Schiff bazi-Ru(Il)
kompleksleri (0.01 mmol), iizerine keton (2.0 mmol), KOH (4.0 mmol), i-propanol (5
mL) eklenerek 80 °C’de 8 saat 1sitildi. Coziicii vakumda ¢ekilerek etilasetat/hekzan
karisiminda kolon yapildi. Uriin kontrolii NMR  spektroskopisi GC-MS ve GC ile
yapildi. Cizelge 3.1°de ketonlara gore belirlenen verimler (%) goriilmektedir.

Bu calismada transfer hidrojenasyon yontemiyle Schiff bazi igeren Ru(Il)
komplekslerinin katalizorliigiinde ketonlarin (asetofenon, p-kloroasetofenon, m-
metoksiasetofenon, p-bromoasetofenon, p-metoksiasetofenon ve benzofenon) hidrojen
transfer tepkimesi ile sekonder alkollere indirgenmesi incelendi. Hidrojen verici olarak

toksik olmayan, ¢cevre dostu ve ekonomik olan i-propanol kullanildi.

Cizelge 3.1. Hidrojen transfer tepkimelerinde stire etkisi

Deney Baz Siire (s) DoniiGim (%)
1 KOH 10 95

2 Cs,CO; 10 51

3 Na,CO4 10 27

4 K,COs 10 85

5 NaOH 10 61

6 KOBu' 10 68

7 KOH 8 95

8 - 10 -




Cizelge 3.2. Hidrojen transfer tepkimelerinde ¢6ziicii etkisi
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Deney Coziicii Siire (s) DoniiGim (%)
1 i-PrOH 12 95
2 i-PrOH 10 95
3 i-PrOH 8 86
Cizelge 3.3. Hidrojen transfer tepkimelerinde Ru(IT) komplekslerinin (2a-d) katalitik etkinlikleri
Deney Substrat Baz Katalizor Verim(%)
1 KOH 2a 95
2 (I)I KOH 2b 90
3 ©C_CH3 KOH 2¢ 83
4 KOH 2d 81
5 KOH 2a 86
6 o KOH 2b 90
@C—CH3
7 H,CO KOH 2¢ 79
8 KOH 2d 85
9 KOH 2a 84
10 Q KOH 2b 70
Br~©c—cm
11 KOH 2¢ 75
12 KOH 2d 87
13 KOH 2a 73
14 o KOH 2b 86
I
15 oo e KOH 2¢ 71
16 KOH 2d 88
17 KOH 2a 80
18 o KOH 2b 85
I
19 ©C© KOH 2¢ 100
20 KOH 2d 100
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21 KOH 2a 70

22 i KOH 2b 65
c1~©c—c1{3

23 KOH 2¢ 72

24 KOH 2d 67

Tepkime kosullari: Keton (2.0 mmol), rutenyum kompleksleri (2a-d) (0.01 mmol), KOH (4.0 mmol),
i-PrOH (5 mL), 8 saat, 80 °C.

3.7. Schiff bazi-Pd(IT) komplekslerinin Mizoroki-Heck EGleGmTepkimelerindeki

Katalitik Etkinliklerinin Grelenmesi

Sentezlenen Schiff bazi-Pd(II) kompleksleri (3a-d) kararli olmalari, kolay elde
edilmeleri ve ¢Oziiniirlikklerinin iyi olmasindan dolay1 katalitik sistemlerde yogun bir
sekilde kullanilmaktadir.

Organik sentezlerde C-C bag olusum tepkimeleri i¢in 6nemli bir metot olan
Mizoroki-Heck eslesmesi, aril halojeniirler ile alkenlerin palladyum katalizorliigiinde
gergeklesenetkili bir yontemdir. Sentezlenen Schiff bazi-Pd(II) komplekslerinin (3a-d)
atmosferik ortamda uygun baz ve ¢oziicliler ile olusturulan optimum sartlarda, Heck

tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri incelenmistir (Sekil 3.15).

Pd(I) Komp.
3a-3d

Etanol-Su - © N
-y —

R=H, CH, OCH, CHO, COCH,

gekil 3.15. Schiff bazi-Pd(IT) kompleksleri (3a-d) kullanilarak gerceklestirilen Heck tepkimesi

Deneysel caligmalarda oncelikle optimizasyon kosullart belirlenmektedir. Bu
amacla Heck eslesme tepkimesindeki optimum sartlar, 4-bromoasetofenon ile stirenin,
80 °C’de etanol/su karigiminda gergeklesen tepkimesinde katalizor olarak 3a kompleksi
ve baz olarak da KOH, NaOH, KOBu', K,CO3, Cs,COs gibi cesitli bazlar kullanilarak
tespit edildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.4, 3.5 ve 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.4. Heck tepkimesi i¢in kullanilan bazlar

Deney Pd(I) Baz Sicaklik (°C) Siire (s) Verim (%)
3a Cs,CO; 80 6 31

2 3a KOBu' 80 6 55

3 3a KOH 80 6 61

4 3a NaOH 80 6 67

5 3a K,CO; 80 6 90

6 3a KOH 60 4 85

7 3a K,CO; 80 1 84

8 - K,CO; 80 12 14

Tepkime kosullari: Stiren (1.5 mmol), 4-bromoasetofenon (1.0 mmol), baz (2.0 mmol), Pd(II) (0.001
mmol), etanol/su (5 mL), 80 °C, iirlinlerin doniisiimii GC’de kontrol edildi.

Cizelge 3.5. Heck tepkimesi i¢in ¢oziicii etkisi

Deney Coziicii Siire (s) DoniiGim (%)

1 H,0 12 -

2 Etanol 10 72
3 Metanol 10 68
4 DMF 10 52
5 Toluen 10 41
6 Dioksan 10 51
7 DMF+H,0 10 16
8 Etanol-Su 3 84

Bulunan sonuglara gére KOH, NaOH ve KOBuU' bazlarinmn iiriine doniisiimii
K,COj; bazina gore oldukca diisiik oranlarda gerceklestigi goriilmiistiir. Optimum sartlar
saglandiktan sonra en iyi verimlerin K,COj3 baz1 kullanilirken elde edildigi goriilmiis
bundan dolayida yapilan diger deneyler i¢in K,CO; bazi tercih edilmistir. Farkli
¢oziicliler denendiginde en iyi sonucun atmosferik sartlarda, etilalkol-su karigiminda
olustugu goriilmiistiir. Reaksiyonun tamamlanmasi i¢in en uygun zaman araliginin ise 3
saat oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.5 ve Cizelge 3.6’da
verilmistir.

Bu katalitik sistem i¢in optimizasyon kosullar1 belirlendikten sonra, farkli aril

halojentirler kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.6’da verilmistir.
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Cizelge 3.6. Pd(11) komplekslerinin Mizoroki-Heck tepkimesindeki katalitik etkinlikleri

Deney Pd(1I) Aril Halojeniir Siire (s)  Sicakhik (°C) Verim (%)
1 3a 84
2 3b 83
3 3¢ Br@ COCH; 3 80 88
4 3d 80
5 3a 79
6 3b 78
7 3c Br@cm 3 80 80
8 3d 96
9 3a 85
10 3b 70
1 3c Br@ OCH; 3 80 94
12 3d 58
13 3a 63
14 3b 84
15 3c Br@CH-” 3 80 89
16 3d 75
17 3a 81
18 3b Br@H 3 80 51
19 3¢ 83
20 3d 100

Tepkime kosullari: Stiren (1.5 mmol), aril halojeniir (1.0 mmol), baz (2.0 mmol), Pd(II) kompleksi (0.001
mmol), etanol+su (5 mL), iirlinlerin doniisiimii GC’de kontrol edildi.

3.8. Suzuki-Miyaura C-C EGlefie Tepkimesinde Katalitik Etkinliklerin
Gicelenmesi
Suzuki tepkimesi; palladyum katalizorliigiinde aril veya vinil halojeniir iceren

bir aril veya vinil boronik asitin eslesme tepkimesidir.

EtOH+Su
O Croom, 22 o
K2C03, 3a'd

Cizelge 3.7. Suzuki-Miyaura eslesme tepkimelerinde baz etkisi

Deney Baz Siire (s) DoniiGim (%)
1 NaOH 10 64
2 Cs,CO, 10 51
3 KOH 10 67
4 K,CO, 10 95
5 KOBuU' 10 68
6 - 10 -
7 K,CO, 1 95

Tepkime kosullart: 4-Bromoasetofenon (1.0 mmol), fenil boronik asit (1.5 mmol), Pd(Il) kompleksi
(0.001 mmol) ve baz (2 .0 mmol), ¢oziicii (5 mL) ve oda sartlari
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Cizelge 3.8. Suzuki-Miyaura tepkimelerinde ¢oziicii etkisi

Deney Coziicii Siire (s) DoniiGim (%)

1 H,0 10 -

2 Etanol 10 72
3 Metanol 10 66
4 DMF 10 52
5 Toluen 10 41
6 Dioksan 10 70
7 THF 10 25
8 DMF+H,0 10 76
9 Etanol +Su 1 95

Tepkime kosullari: 4-Bromoasetofenon (1.0 mmol), fenil boronik asit (1.5 mmol), Pd(Il) kompleksi
(0.001 mmol) ve baz (2.0 mmol), ¢dziicii (5 mL) ve oda sartlart

Deneysel caligmalar, Oncelikle optimizasyon kosullarinin belirlenmesiyle
baslamaktadir. Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesinde kullanilacak uygun bazin
belirlenmesi ig¢in, 4-bromoasetofenon ile fenil boronik asitin 25 °C’de, atmosferik
ortamda ve etanol/su karigiminda reaksiyon gergeklestirildi. Katalizor olarakta 3a
kompleksi kullanilarak optimum sartlar olusturuldu. KOH, NaOH, KOBu', K,COs,
Cs,CO; gibi ¢esitli bazlar denendi. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.7 ve 3.8’de

verilmistir.

B(OH),

EtOH+su, 25 °C / K,CO;
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Cizelge 3.9. Schiff bazi-Pd(IT) kompleksleri (3a-d) kullanilarak gergeklestirilen Suzuki-Miyaura

tepkimesi
Deney Pd(D) Aril Halojeniir Siire (s) Sicaklik (°C) Verim (%)
1 3a 95
2 3b @ 96
Br COCH
3 3¢ ’ ! 25 98
4 3d 98
5 3a 66
6 3b @ 97
Br CHO
7 3¢ 3 25 99
8 3d 98
9 3a 93
10 3b Br@ OCH, 95
11 3¢ ! 25 96
12 3d 96
13 3a 96
14 3b B 75
15 3¢ r@CH3 ! 25 89
16 3d 94
17 3a 100
18 3b Br@H 1 25 100
19 3¢ 100
20 3d 73

Tepkime kosullari: 4-Bromoasetofenon (2.0 mmol), fenil boronik asit (3.0 mmol), Pd(II) kompleksi
(0.001 mmol) ve baz (4.0 mmol), etanol+su (5 mL)
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTIgMA

Bu ¢alismada 6-tert-biitil 3-etil 2-amino-4,5-dihidrotiyeno[2,3-c]piridin-3,6(7H)-
dikarboksilat baslangic maddesinin sentezi yapildiktan sonra benzaldehit, 2-
hidroksibenzaldehit, 3-nitrobenzaldehit ve 2-metoksibenzaldehitlerle reaksiyonu sonucu
Schiff bazlar1 (1a-d) elde edildi. Elde edilen Schiff bazlarinin [PdCI,(CH3CN),] ve
[RuCl,(p-simen)], metal tuzlar1 kullanilarak kompleksleri hazirlandi. Schiff bazlar1 ve
kompleksler elementel analiz, 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, UV-Vis, LC-MS teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Sentezlenen Ru(Il) komplekslerinin (2a-d) asetofenon
tiirevleri kullanilarak hidrojen transferi tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri incelendi.
Son olarak sentezlenen Pd(II) komplekslerinin (3a-d) Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-
Heck eslesme tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri test edildi.

Ligandlarin ¢oziiniirligli incelendiginde etanol, metanol, toluen, kloroform,
DCM, DMF ve DMSO’da c¢oziindikleri goriildii. Metal komplekslerinin
¢Oziiniirliiklerinin tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksitte ligandtan
daha fazla oldugu tespit edildi. Sentezlenen ligandlar, Pd(II) ve Ru(Il) kompleksleri oda
sicakliginda kararli olup, nem ¢ekme ozelliklerinin olmadigi goriildi. Elde edilen tiim
bilesiklerin elementel analiz sonuglar1 incelendiginde sonuclarin birbiri ile uyumlu
oldugu gozlemlendi.

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin IR spektrumlarina bakildiginda, 1b
ligandinda goriilen 3385 cm™’deki yayvan bant, benzen halkasindaki fenolik -OH
grubuna isaret etmektedir. Tiim ligandlarda (1a-d) 1652-1685 cm™ araligindaki pikler
karbonil gruplarini gostermektedir. Schiff bazlarinin temel yapisini olusturan azometin
(-CH=N-) pikleri ligandlarda (1a-d) sirasiyla 1585, 1601, 1584 ve 1599 cm™’de
goriilmektedir (Jia ve ark., 2017). C-S-C grubuna ait pikler ise sirastyla 781, 760, 781
ve 757 cm™*de gdzlemlenmistir.

Tiim Ru(Il) komplekslerinde (2a-d) C-S-C pikleri degismeden kalmistir. Bu, S
atomunun Ru metali ile koordine olmadigin1 gdstermektedir. Ru(II) komplekslerinde 1b
ligand: hari¢ diger ligandlar tiyofen halkasina bagli karbonil (-C=0) grubu iizerinden
baglanmaya katilmislardir. 1b ligandinda 1167 cm™*de gériilen kuvvetli bant fenolik C-
O gerilmesini gostermektedir (Mohamed ve ark., 2019). Bu bant, komplekste 1160 cm™
degerine kaymistir, bu kayma Ru(Il) atomunun fenolik oksijen ile koordine oldugunu
gostermektedir. (2a-d) komplekslerinde sirastyla 1577, 1672, 1578 ve 1585 cm™’de

goriilen -CH=N- piklerindeki degisim koordinasyonun azometin azotu ile yapildigina
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isaret etmektedir. Bu nedenle IR verilerinden, 2b kompleksi hari¢ diger Ru(Il)
kompleks bilesiklerinde hem azometin, hem de karbonil oksijen atomlar1 iizerinden
baglanmanin gerceklestigi sonucuna varilmistir. Ayrica tiim Ru(Il) komplekslerinde Ru-
O, Ru-N ve Ru-Cl piklerinin goriilmesi Ru(II) metalinin oksijen, azot ve Cl atomlar1 ile
koordine olduklarini desteklemektedir. Tiim komplekslerde 461-465 cm™ bolgesinde
gozlenen bantlar Ru-Cl titresimlerine aittir (Manikandan, 2011).

Pd(IT) komplekslerinin (3a-d) IR spektrumlaria bakildiginda ligandlardan farkli
olarak azometin piklerinin yiiksek veya diislik alana kaydiklar1 goriilmiistiir. Bu durum
Pd metalinin, ligandlarin azometin grubuna ait N atomu ile koordine olduklarini
gostermektedir. 3a ve 3¢ komplekslerinde karbonil oksijeni ile baglandig1 yine bant
kaymalar1 ile desteklenmektedir (Priyarega ve ark., 2012). 3b kompleksinde ise ligandta
goriilen —OH grubuna ait pikin goriilmemesi ve ligandtan farkli olarak -C-O- pikindeki
kayma koordinasyonun fenolik oksijen atomu ile baglandigina isaret etmektedir
(Nandhini ve Venkatachalam, 2019).

UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, oda sicaklifinda etanol c¢oziiciisiinde
alimmistir. Ligand bilesiklerinin UV-Vis absorpsiyon spektrumlarina bakildiginda 213-
283 nm araligindaki pikler m—n* gecislerini, 290-413 nm araligindaki pikler ise n—m*
gecislerini  gostermektedir. Ru(Il) kompleksleri (2a-d), 213-287 nm araliginda
absorpsiyon bandlarina sahiptir. Bunlar, ligand i¢i n—n* gecislerini gostermektedir.
295-438 nm araligindaki absorpsiyon bantlar1 ise metalden liganda yiik transfer
gecislerine (MLCT) isaret etmektedir. Pd(II) komplekslerinde (3a-d), 205-251 nm
araliginda goriilen absorpsiyon bandlar1 da ligand i¢i m—n* gecislerini gostermektedir
(Dayan ve Inan, 2015; Inan ve ark., 2018).

Schiff bazi ligandlarimin (1a-d) 'H ve "C-NMR spektrumlarina bakildiginda
sirasiyla 8.52, 8.73, 8.60 ve 8.79 ppm’de karakteristik azometin (-CH=N-) protonlarina
ait pikler goriilmektedir. Bu pikler tiim komplekslerde diisiik veya yiiksek alana kayma
gostermistir. Bu durum ligandlardaki azometin gruplarinin metal atomlar1 ile koordine
olduklarin1 géstermektedir. Tiim Ru(Il) komplekslerinde p-simen halkasina bagli metin
(-CH(CH3),) ve metil (-CH(CH3),) gruplarina ait proton sinyallerinin (2.09-2.58 ve
1.20-1.28 ppm) goriilmesi Ru(Il) komplekslerinin meydana geldigini gdstermektedir.
Ayrica 1b ligandinda 12.79 ppm’de goriilen —OH grubuna ait piklerin 2b ve 3b
kompleks bilesiklerinde goriilmemesi, baglanmanin azometin grubunun disinda
hidroksil grubuna ait oksijen atomu tiizerinden de gerceklestigini gostermektedir. Be-

NMR spektrumlarinda ise azometin ve karbonil grubu karbonlarina ait piklerin 2a, 2c,
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2d, 3a ve 3¢ komplekslerinde degisimi, baglanmanin azometin grubuna ait azot atomu
ve karbonil grubuna ait oksijen atomu {izerinden gergeklestigini kanitlamaktadir
(Nandhini ve ark., 2019).

Sentezlenen Ru(Il)-Schiff baz1 komplekslerinin (2a-d) asetofenon tiirevleri
kullanilarak ketonlarin hidrojen transfer tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri incelendi.
Bu komplekslerin hidrojen transfer tepkimeleri icin aktif katalizorler oldugu
gorilmistir. Cizelge 3.3’teki veriler degerlendirildiginde genel olarak katalizorlerin
hidrojenasyon tepkimelerinde etkin oldugu goriilmiistiir. Siibstitiientler kiyaslandiginda,
keton olarak asetofenon kullanildiginda 2a-d komplekslerinin %81-95 arasinda degisen
oranlarda katalitik etkinlik gosterdigi bulunmustur (Cizelge 3.3, Deney no: 1-4). Bu da
katalizorlerin aktif olmasinda Schiff bazi ligandlarinda bulunan o6zellikle benzen
halkasina bagli gruplarin etkisinin olmadigimi gdstermektedir. Ayrica kullanilan
katalizorler karsilastirildiginda aromatik halkaya herhangi bir grubun bagli olmamasi
katalitik etkinligi olduke¢a verimli kilmistir (Cizelge 3.3, Deney no: 1-4).

Keton olarak m-metoksiasetofenon kullanildiginda 2a-d komplekslerinin %81-95
arasinda degisen oranlarda yiiksek katalitik etkinlik gdsterdikleri bulunmustur
(Cizelge 3.3, Deney no: 5-8). Keton olarak elektron verici metoksi grubunun
bulunmasi, katalizorlerin aktifliklerinde 6nemli bir etki yaratmamistir. Ayn1 zamanda,
2a-d Ru(Il) komplekslerinde bagli gruplarin sayis1 katalizorlerin aktifliklerini
neredeyse etkilememis, fakat 2b kompleksine bagli gruplarin elektronik etkisi
katalizorlerin aktifliklerini bir miktar artirmistir (Cizelge 3.3, Deney no: 6).

Keton olarak p-bromoasetofenon kullanildiginda, %70-87 oranlarinda katalitik
etkinlik gosterdikleri goriilmiistiir. Bu oranlarin m-metoksiasetofenon ve asetofenon
ile karsilastirildiginda nispeten diisiik verimle gerceklestigi goriilmiis bunun
sebebinin de kullanilan ketona bagli elektron ¢ekici (-Br, gibi) gruptan
kaynaklandig1 tespit edilmistir (Cizelge 3.3, Deney no: 9-12). 2b kompleksinin
diisiik katalitik etkinlik gosterdigi goriilmiistiir (Cizelge 3.3, Deney no: 10). Diistiik
katalitik etkinlik, kullanilan katalizoriin elektronik yapisindan kaynaklanmaktadir.

Keton olarak p-metoksiasetofenon kullanildiginda %71-88 arasinda degisen
oranlarda katalitik etkinlik gosterdigi goriilmiistiir. Aromatik halkaya bagh elektron
verici grup (-OCHs) iceren 2d kompleksi ile %88 oraninda bir verime ulagilmistir
(Cizelge 3.3, Deney no: 16). Aromatik halkaya bagli elektron g¢ekici grup iceren 2¢
kompleksi, %71 gibi nispeten diisiik verimle katalitik etkinlik gostermistir (Cizelge 3.3,
Deney no: 15).



42

Keton olarak benzofenon kullanildiginda (2a-d) komplekslerinin  %80-100
arasinda degisen oranlarda oldukg¢a iyi katalitik etkinlik gosterdikleri goriilmistiir
(Cizelge 3.3, Deney no: 17-20). Aromatik halkaya bagl elektron ¢ekici/verici grup
iceren 2¢, 2d kompleksleri, %100 gibi verimle olduk¢a yiiksek oranda katalitik etkinlik
sergilemiglerdir (Cizelge 3.3, deney no: 19,20). Bu o6zellik, kullanilan Ru(II)
komplekslerinin yapilarinda bulunan gruplarin elektronik etkilerinden ziyade substrat
olarak kullanilan ketonlarin yapisindan kaynaklanmaktadir.

Keton olarak p-kloroasetofenon kullanildiginda 2a-d kompleksleri, %65-72
arasinda degisen oranlarda katalitik etkinlik sergilemislerdir (Cizelge 3.3, Deney no:
20-24). Bu diizeyde katalitik doniisiim, katalizor olarak kullanilan Ru(Il)
komplekslerinin yapilarinda bulunan gruplarin elektronik etkilerinden ziyade substrat
olarak kullanilan ketonun yapisinda bulunan —CI grubundan kaynaklanmaktadir. Ayrica
aril bromiirlerin transfer hidrojenasyon tepkimelerinin {iriine doniisiimii ayni sartlarda
daha yiiksek verimle gerceklesirken, aril kloriirlerde ise daha diisiik verimle
sonuglanmaktadir. Bunun etkisi de gii¢lii C-Cl bagindan ileri gelmektedir (Buldurun ve
Ozdemir, 2019).

Cizelge 3.6 incelendiginde, 3a-d katalizorliigiinde Mizoroki-Heck eslesme
tepkimesinde, p-bromoasetofenon, p-bromotoluen, p-bromoanisol, p-bromobenzaldehit,
p-brombenzen substratlarina karsi palladyum komplekslerinin (3a-d) %51-100 arasinda
degisen oranlarda etkinlik gosterdigi tespit edilmistir. Kullanilan substratlar
degerlendirildiginde, p-bromoasetofenon, p-bromobenzaldehit substratlar1 kullanilirken
%78-96 oranlarda verimlerle en iyi sonucun elde edildigi goriilmiistiir. En diistik
katalitik etkinligi p-bromotoluen, p-bromoanisol, p-brombenzen substratlarina kars1 3a,
3b, 3d kompleksleri gostermislerdir (Cizelge 3.6, Deney no: 12, 13, 18).

Bu kompleksler incelendiginde diisiik katalitik etkinlik gostermelerinin nedeni,
aromatik halkaya bagli elektron cekici gruplarin varligi, herhangi bir siibstitiie grup
icermeyen ya da elektron verici gruplar tasiyan yapilar oldugu goriilmektedir. En iyi
katalitik etkinlik 3a, 3¢ ve 3d (%85-100) komplekslerinde goriilmiistiir (Cizelge 3.6,
Deney no: 3, 8, 9, 11, 15, 20). 3a, 3¢ ve 3d komplekslerinin iyi derecede katalitik
etkinlik gOstermelerinin nedeni bagli gruplarin elektronik etkilerinden ziyade
komplekslerin sterik etkilerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, kullanilan substratlarin

elektronik yapis1 da komplekslerin katalitik etkinliklerini etkilemektedir.
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Palladyum komplekslerinin katalitik etkinlikleri karsilastirildiginda, 3a-d
komplekslerinin p-bromoasetofenon karsisinda oldukca aktif oldugu, %80-88 arasinda
degisen oranlarda katalitik etki gosterdigi goriilmiistiir (Cizelge 3.6, Deney no: 1-4).

Yapilan calismada 3a-d komplekslerinin katalitik dontistimlerinde ligandin sahip
oldugu siibstitlie gruplarin etkisinin 6nemli derecede olmadig1 tespit edilmistir.
Baslangic maddesinin elektronik etkilerinden dolayr 3a-d kompleksleri oldukca iyi
katalitik etkinlik gostermistir. Diger taraftan katalizorlerin etkinliklerinin hem kullanilan
substratlarin hem de ligandlarin elektronik yapisindan o6nemli o6l¢iide etkilendigi
belirlenmistir. Ayrica, sterik yap1 belirgin bir sekilde katalizorlerin etkinliklerini
etkilemistir.

Substrat olarak p-bromobenzaldehit kullanildiginda %78-96 arasinda bir verim
saglanmistir (Cizelge 3.6, Deney no: 5-8). 3d kompleksi ile en yiiksek verim (%96) elde
edilmistir (Cizelge 3.6, Deney no: 8). 3d kompleksinde aromatik halkaya bagli metoksi
grubunun varlig1 ve elektron verici olmast 3d katalizoriin katalitik etkinligini 6nemli
derecede artirmistir. Diger taraftan, 3a, 3b ve 3c¢ kompleksleri birbirlerine yakin
katalitik etkinlik gostermislerdir. Bu etki hem elektron ¢ekici gruplarin bagli olmasi
hem de benzen halkasina herhangi bir grubun bagli olmamasinin katalizorlerin
aktifligini 6nemli derecede etkiledigi sonucunu ¢ikarmaktadir (Cizelge 3.6, Deney no:
5-7).

Substrat olarak p-bromoanisol kullanildiginda, %358-94 arasinda degisen
oranlarda verim elde edilmistir. 3a, 3¢ komplekslerinde benzen halkasina bagli elektron
cekici grubun olmasi ve herhangi bir grubun bagli olmamas1 komplekslerin katalitik
etkinliklerini onemli derecede etkilemedigi goriilmistiir. 3d katalizorii en diisiik
katalitik etkinligi gostermistir. Kullanilan substratin  elektronik etkisinin de
katalizorlerin etkinliklerini 6nemli derecede etkiledigi goriilmiistiir (Cizelge 3.6, Deney
no: 9-12).

3b, 3¢ kompleksleri elektron ¢ekici grup tasimasindan dolayr (%84-89) iyi
derecede Kkatalitik etkinlik gdstermistir. Ornegin 3a kompleksi benzen halkasina
herhangi bir grubun bagli olmamasindan dolayr diigiik katalitik etkinlik gostermistir
(Cizelge 3.6, Deney no: 13-16). Bu kadar diisiik bir etkinlik degerinin gdriilmesinin
nedeni sterik etki ve herhangi bir grubun bagli olmamasidir.

Substrat olarak p-brombenzen kullanildiginda 3a-d komplekslerinin %51-100
arasinda degisen oranlarda katalitik etkinlik gosterdigi goriilmiistiir (Cizelge 3.6, Deney

no: 17-20).
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3a, 3¢ ve 3d komplekslerinde aromatik halkaya bagli gruplarin elektronik
etkileri ve konumu katalitik doniistimlerde etkili olmasina ragmen en iyi katalitik
etkinligi 3d kompleksi vermistir. Clink{i 3d kompleksinde elektron verici -OCH3 grubu
bulunmaktadir. 3b kompleksi en diisiik katalitik etkinlik gostermistir. Bu da katalizoriin
yapisinda bulunan elektron ¢ekici -OH grubundan kaynaklanmaktadir (Cizelge 3.9,
Deney no: 17-20). Yapilan c¢alismada katalizorlerin etkin olabilmesinde siibstitiie
gruplarin elektronik yapilar1 ve konumlarinin fazla bir etkilerinin olmadig1 goriilmiistiir.
Ancak kullanilan substratin elektronik etkisinin katalitik etkinlikler iizerinde 6nemli
derecede etkili oldugu sonucuna varilmistir.

Cizelge 3.9 incelendiginde palladyum komplekslerinin (3a-d), Suzuki eslesme
tepkimesindeki etkinliklerinin genel olarak iyi oldugu, komplekslerin etkinlikleri
arasinda kesin bir siralamanin olmadigi goriilmektedir. Kullanilan substratlara bagli
olarak bazi komplekslerin etkinliklerinin %66-100 oranlarinda degistigi gorilmustiir
(Cizelge 3.9, Deney no: 1-20). Aromatik halkaya bagli siibstitiie gruplar1 tasiyan
halojenli substratlarla %100’e varan verim elde edilmistir. Substrat olarak kullanilan
bromoarillerin etkinliginin p-bromoasetofenon > p-bromoanisol > p-brombenzen > p-
brombenzenaldehit > p-bromotoluen seklinde degistigi goriilmektedir.

Palladyum komplekslerinin katalitik etkinlikleri karsilastirildiginda, 3a, 3b, 3¢
ve 3d komplekslerinin p-bromoasetofenon karsisinda oldukga aktif oldugu, %95-98
arasinda bir doniislim sagladigir goriilmiistiir (Cizelge 3.9, Deney no: 1-4). Hem
katalizor hem de substratlar degerlendirildiginde yapi ve etkinlik bakimindan aktif
olduklar tespit edilmistir.

Yapilan calismada tiim kompleksler i¢in katalitik doniisiimlerin etkinligi Schiff
bazi-palladyum kompleklerinin sahip oldugu siibstitiie gruplara bagli olarak
degismedigi ve birbirlerine yakin sonuclar verdigi goriilmiistiir. Elektronik
parametrelerin katalitik doniisiimde 6nemli bir etkisi olmamasina ragmen, Schiff bazi
yapisinda bulunan gruplarin sterik etkisi belirgin bir sekilde komplekslerin etkinligini
degistirmistir.

Substrat olarak p-bromoaldehit kullanildiginda, %66-98 arasinda bir doniisiim
sagladigr belirlenmistir (Cizelge 3.9, Deney no: 5-8). Yapilan calismada tiim
kompleksler i¢in katalitik doniistimlerin etkinligi Schiff bazi-palladyum kompleklerinin
sahip oldugu siibstitiie gruplara bagli olarak degistigi goriilmiistiir. Schiff bazi

ligandlarinin sahip olduklar1 elektronik parametrelerin katalitik doniistimde 6nemli bir

etkisi olmustur. Ligandin sahip oldugu benzen halkasina herhangi bir grubun bagh
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olmamasi 3a kompleksinde %66 gibi diisiik bir verimle sonuclanmistir. Boylelikle
katalizorlerin elektronik yapilarinin aktifliklerini 6nemli derecede etkiledigi sonucuna
varilmstir.

Substrat olarak  p-bromoanisol kullanildiginda, 3a-d komplekslerinin
katalizorliigiinde %93-96 arasinda degisen oranlarda katalitik doniisiimler elde
edilmistir (Cizelge 3.9, Deney no: 9-12). Yapilan c¢alismada 3a-d komplekslerinin
katalitik dontistimleri degerlendirildiginde Schiff bazi-palladyum komplekslerinin sahip
oldugu siibstitiie gruplara bagli olarak katalizorlerin etkinliklerinin degismedigi ve
birbirlerine yakin sonuglar verdigi goriilmistiir. Elektronik parametrelerin katalitik
doniistimde Onemli bir etkisi olmamasina ragmen sterik etki belirgin bir sekilde
komplekslerin etkinliklerini degistirmistir. Dolaysiyla, Schiff bazi yapisinda bulunan
gruplarin katalizorlerin aktifliklerini 6nemli derecede etkiledigi tespit edilmistir.

Substrat olarak  p-bromotoluen kullanildiginda, 3a-d komplekslerinin
katalizorliigiinde %75-96 arasinda degisen oranlarda katalitik donisiimler elde
edilmistir (Cizelge 3.9, Deney no: 13-16). Yapilan calismada 3a-d komplekslerinin
katalitik doniistimleri degerlendirildiginde, Schiff bazi-palladyum komplekslerinin sahip
oldugu siibstitiie gruplara bagli olarak katalizorlerin etkinliklerinin degismedigi ve
birbirlerine yakin sonuclar verdigi goriilmiistiir. Elektronik parametrelerin katalitik
doniistimde Onemli bir etkisi olmamasina ragmen sterik etki belirgin bir sekilde
komplekslerin etkinliklerini degistirmistir. 3b kompleksinin p-bromotoluen ile en diigiik
oranda katalitik etkinlik gosterdigi bulunmustur (Cizelge 3.9, Deney no: 14). Bu da 3b
kompleksinin yapisinda bulunan elektron ¢ekici —OH grubundan kaynaklanmaktadir.

Substrat olarak p-brombenzen kullanildiginda, %73-100 oranlarinda oldukga iyi
katalitik dontistimler saglanmistir (Cizelge 3.9, Deney no: 17-20). Yapilan ¢alismada
3a-d komplekslerinin katalitik doniistimleri degerlendirildiginde, Schiff bazi-palladyum
komplekslerinin (3a-d) sahip oldugu siibstitiie gruplara bagli olarak katalizdrlerin
etkinliklerinin degismedigi ve birbirlerine yakin sonuglar verdigi goriilmiistiir.
Elektronik parametrelerin katalitik doniisiimde onemli bir etkisi olmamasina ragmen
sterik etki belirgin bir sekilde komplekslerin etkinliklerini etkilemistir. 3d kompleksinin
p-brombenzen ile nispeten diisiik oranda katalitik etkinlik gosterdigi bulunmustur
(Cizelge 3.9, Deney no: 20). Bu da 3d kompleksinin yapisinda bulunan elektron
saglayict -OCHj3 grubundan kaynaklanmaktadir.

Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesinde kullanilan  Schiff bazi-Pd(II)

kompleksleri (3a-d) %66-100 arasinda degisen oranlarda 1yi derecede katalitik doniistim
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saglamistir. Ayn1 zamanda liganda bagl siibstitlie gruplarin yap1 ve konumlar1 katalitik
etkinliklerini arttirmistir. Schiff bazina baghi gruplarin elektronik yapilarinin ve
kullanilan substratin elektronik etkisinin katalizorlerin aktifliklerini 6nemli derecede
etkilemedigi goriilmiistiir.

Pd(II) komplekslerine ait katalitik sonuclar incelendiginde tim komplekslerin
Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura eslesme tepkimeleri i¢in aktif oldugu ve optimum
sartlarda aktif katalitik sistemler olusturdugu goriilmiistir. 3a-d palladyum
komplekslerinin olduke¢a iyi katalitik etki sergiledikleri bulunmustur. Suzuki eslesme
tepkimeleri i¢in aril bromiirlerin eslesme tepkimelerinin {irline doniisiimii 1 saatte, oda
sartlarinda ve ¢evre dostu etanol/su karisiminda gergeklestigi goriilmiistiir. Mizoroki-
Heck eslesme tepkimeleri ise nispeten daha uzun siireyi ve yliksek sicakliklari tercih
ettigi tespit edilmistir. Palladyum kompleksleri (3a-d) Suzuki eslesme tepkimelerinde
kisa siirede ve diisiik sicakliklarda gergeklesirken, Heck eslesme tepkimeleri ise yliksek

sicaklik ve daha uzun siirede gergeklesmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERGLIR

N, S, O dondr atomlar igeren aromatik gruplarin yani sira, piridin halkasina bagl
tersiyer grup iceren primer aminin farkli aldehit tiirevleri ile tepkimesinden literatiirde
olmayan dort farkli Schiff bazi ligandi (1a-d) ve bu ligandlarin Ru(Il) (2a-d), Pd(II)
(3a-d) metal kompleksleri sentezlendi. Elde edilen ligand ve kompleks bilesiklerin
yapilar1 elementel analiz, '"H-NMR, C-NMR, FT-IR, LC-MS ve UV-Vis teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Karakterizasyon islemleri sonucu Ru(Il) kompleksleri
icin oktahedral, Pd(II) kompleksleri i¢in kare diizlem yap1 Onerildi. Ayrica farkli
stibstitlie gruplar igeren Schiff baz1 Ru(I) ve Pd(II) komplekslerinin hidrojen transfer ve
Suzuki-Miyaura, Heck-Mizoroki C-C eslesme tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri
incelendi. Bdylece sentezi gercgeklestirilen kompleks bilesiklerin katalizor olarak
etkisini belirlemek i¢in literatiirde yapilan ¢alismalarla kiyaslayarak daha etkili, gevre
dostu ve diisiik maliyetli metodlar gelistirildi. Cizelge 3.1’°deki verimler incelendiginde
katalizor  olarak  kullanilan Ru(II) (2a-d) komplekslerinin  hidrojenasyon
reaksiyonlarinda etkin oldugu goriildii. Ayrica kullanilan katalizorler karsilastirildiginda
da etkinliklerinin kullanilan keton tiirevlerine gore degisiklik gosterdigi tespit edildi.
Pd(Il) komplekslerine ait katalitik sonucglar incelendiginde tiim komplekslerin
Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura eslesme tepkimeleri igin aktif oldugu ve optimum
sartlarda aktif katalitik sistemler olusturdugu goriildii. Pd(II) kompleksleri (3a-d)
Suzuki eslesme tepkimelerinde kisa siirede ve diisiik sicakliklarda gerceklesirken, Heck
eslesme tepkimeleri ise yliksek sicaklik ve daha uzun siirede gerceklestirildi.

Bu ¢alismanin kapsami sadece mevcut bilesiklerin yapilarinin belirlenmesi ve
katalitik etkinliklerinin incelenmesi ile smrli kalmayacaktir. Ozellikle temel
bilesigimizde bulunan N, S, O donér atomlarini iceren amin grubunun farkli aldehit
tirevleri ile yeni Schiff bazlar1 sentezlenecek farkli ge¢is metalleri ile yeni kompleks
bilesikler elde edilecektir. Sentezlenen bilesiklerin biyolojik aktivite, optik 6zellik ve
katalitik sistemlerdeki C-H aktivasyonu tepkimeleri de arastirilacak ve farkli alanlardaki

calismalara zemin hazirlayacaktir.
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Ek-2. Ligand ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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Ek-3. Ligand ve Komplekslerin UV-Goriiniir Bolge Spektrumlari
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Spektrum 38. 1b ligandinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 39. 1c¢ ligandinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 40. 1d ligandinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 41. 2a kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 42. 2b kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 43. 2¢ kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 44. 2d kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 45. 3a kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 46. 3b kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 47. 3¢ kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Spektrum 48. 3d kompleksinin UV-Vis. spektrumu
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Ek-4. Pd(II) ve Ru(II) Komplekslerinin Kiitle Spektrumlari
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Spektrum 49. 2a kompleksinin kiitle spektrumu
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Spektrum 50. 2b kompleksinin kiitle spektrumu
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Spektrum 51. 2¢ kompleksinin kiitle spektrumu
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Spektrum 53. 3a kompleksinin kiitle spektrumu
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Spektrum 54. 3b kompleksinin kiitle spektrumu
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Spektrum 55. 3¢ kompleksinin kiitle spektrumu
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Spektrum 56. 3d kompleksinin kiitle spektrumu
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Ek-9

Kontrol Edilecek Hususlar
Sayfa yapisi uygun mu?
Sekil ve cizelge baslik ve igerikleri uygun mu?
Denklem yazimlari uygun mu?
Ic kapak, onay sayfasi, tez bildirimi, &zet, abstract, 6nsdz
ve/veya tesekkiir uygun yazildi m1?
Tez yazimi; Giris, Kaynak Arastirmasi, Materyal ve Yontem (veya
Teorik Esaslar), Aragtirma Bulgulari ve Tartigma, Sonuclar ve Oneriler
siralamasinda midir?
Kaynaklar soyadt sirasina gére verildi mi?
Kaynaklarda verilen her bir yayina tez icerisinde atifta bulunuldu mu?
Kaynaklar agiklanan yazim kuralina uygun olarak yazildi mi1?
Tez igerisinde kullamlan gsekil ve cizelgelerde kullanilan ifadeler
Turkee’ye gevrilmis mi? (Latince ve Ozel kelimeler harictir)
Tezin igindekiler kismi, tez igerisinde verilen baghklara uygun
hazirlanmig mi1?
"Tez Onerisi Formunun (FBE Form 22) ilk sayfasi ile birlikte materyal
ve yontem kisimlarmni igeren sayfalarin fotokopisini tezinizin icindekiler
sayfasindan once telli zimbali formda koydunuz mu?
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Hayir
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Yukaridaki verilen cevaplarin dogrulugunu kabul ediyorum.
Tez tesliminde tezimin tamamuinin enstitii web sayfasi veri tabaninda yayinlanmasina
izin veriyorum

) Unvani Adi SOYADI
Ogrenci: Metin OZDEMIR

Damgman:  Dr. Ogrt. Uyesi Kenan BULDURUN

Fen Bilimleri Enstitiisii Onay:

Bu tez MSU Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarina uygundur.

- Onaylayan Adi1 SOYADI Tarih
oY Opretin e Haraa, 0O 2o 2alq. ...

*Seminer, Yiiksek Lisans ve doktora tezleri FBE tez yazim kurallarina uygun
olarak hazirlanmalidir. Tezler FBE’ ne teslim edilmeden &nce yukaridaki kontrol listesi
ogrenci ve damgman tarafindan imzalanmalidir. Bu sayfa tez teslimi esnasinda en tist
sayfa olarak verilmelidir.

*Tez ilk savunmaya sunulacagmda spiral cilt veya clip dosya formunda FBE
teslim edilmelidir.

"Bu bilgi Jiiri Onerisi Formu (FBE Form 8) ile birlikte Enstitiiye verilen niishada
da olmalidir. Ayrica, gérevlendirilen Jiiri Uyelerine de gonderilmelidir.
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