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Bu ¢alismadaki amacimiz orijinal Schiff bazlari ve bunlarin Co", Ni", Ru"-p-simen ve Pd' metal
komplekslerini sentezlemek, yapilarini karakterize etmek ve Ru'-p-simen ve Pd" komplekslerinin
katalitik aktivitelerini incelemektir.

Bu ¢alismada, etil 2-amino-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat
baglangic maddesinin  sentezi  yapildiktan sonra  2-hidroksibenzaldehit ve  2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehitle reaksiyonu sonucu Schiff bazlari (L* ve L?) elde edilmistir. Daha sonra NiCl,:6HO,
CoCly:6H0, PdCI(CHsCN)2 ve [RuCly(p-simen)], bilesikleri kullanilarak metal kompleksleri
sentezlenmistir. Schiff bazlar1 ve onlarm metal komplekslerinin yapilar1 elementel analiz, magnetik
siisseptibilite, 'H-NMR, *C-NMR, FT-IR, UV-Vis, LC-MS, termogravimetrik analiz teknikleri
kullanilarak aydmlatilmistir. Elde edilen Co", Ni', Ru"-p-simen kompleksleri i¢in oktahedral, Pd"
kompleksleri i¢in kare diizlem yapilar onerilmistir. Karakterizasyon islemlerinden sonra elde edilen
Ru"-p-simen komplekslerinin, hidrojen transfer tepkimelerindeki katalitik etkinlikleri, asetofenon
tiirevleri kullanilarak incelenmistir. Son olarak sentezlenen Pd" kompleksler, katalizor olarak Suzuki-
Miyaura ve Mizoroki-Heck eslesme tepkimelerinde test edilmistir. Katalitik ¢aligmalar sonucu elde edilen
iirtin doniigiimleri GC-MS kullanilarak belirlenmistir. Yapilan hidrojen transfer reaksiyonlarinda substrat
olarak 4-bromoasetofenon kullanildiginda 1 ve 2 katalizorlerinin %93 ve %96 oranlarinda iyi derecede
katalitik aktivite sergiledikleri goriilmistiir. Ayrica paladyum komplekslerinin Suzuki-Miyaura ve
Mizoroki-Heck C-C eslesme reaksiyonlari i¢in orta ve iyi derecede katalitik aktivite gosterdikleri tespit
edilmigtir.
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Our aim in this study is to synthesis and characterize original Schiff bases and their Co", Ni",
Ru''-p-cymene and Pd" metal complexes and to examine the catalytic activities of Ru''-p-cymene and Pd"
complexes.

In this study, after the synthesis of ethyl 2-amino-5,5,7,7-tetramethyl-4,5,6,7-tetrahydrothieno
[2,3-c]pyridine-3-carboxylate starting material, Schiff bases were obtained as a result of the reaction with
2-hydroxybenzaldehyde and 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde. Schiff base metal complexes were
prepared using NiCly6H,0, CoCly6H20, PdCIx(CH3CN), and [RuClx(p-cymene)]. compounds. The
structures of Schiff bases and their metal complexes were elucidated using elemental analysis, magnetic
susceptibility, *H-NMR, ®*C-NMR, FT-IR, UV-Vis, LC-MS, thermogravimetric analysis techniques.
Octahedral structures for the obtained Co", Ni" and Ru'-p-cymene complexes and square plane for Pd"
complexes have been proposed. The catalytic activities of the Ru'-p-cemene complexes obtained after the
characterization processes in the hydrogen transfer reactions were investigated by using acetophenone
derivatives. Finally, synthesized Pd" complexes were tested in the Suzuki-Miyaura and Mizoroki-Heck
coupling reactions as catalyst. The product conversions obtained as a result of catalytic studies were
determined using GC-MS. When 4-bromoacetophenone was used as a substrate in the hydrogen transfer
reactions, catalysts 1 and 2 showed good catalytic activity of 93% and 96%. In addition, it was
determined that palladium complexes showed moderate and good acttalytic activity for Suzuki-Miyaura
and Mizoroki-Heck C-C coupling reactions.
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1. GIRIS

Kompleks bilesikler olarak da bilinen koordinasyon bilesiklerinin 6nemi giin
gectikce artmaktadir. Kimya ve anorganik kimya alanindaki arastirmalarin biiyiik bir
kismi bu bilesiklerle ilgilidir. Bunlarin sentez ve karakterizasyonlari, kullanim alanlar1
ve degisik ortamdaki davranislar1 biiylik 6nem tagimaktadir. Metallerin biiytlik bir kismi
bu bilesikleri olusturabilir. Ancak ana grup elementlerinden farkli olarak daha ¢ok d
orbitallerinden kaynaklanan karakteristik ozellikleri (oksidasyon basamagi, renk,
magnetik Ozellikler ve katalitik etki) nedeniyle gecis metalleri kompleks olusumunda
daha ¢ok yer almaktadir. Bir metal katyonunun organik veya inorganik iyonlarla verdigi
katilma {irtinlerine koordinasyon bilesikleri, bu bilesikleri inceleyen bilim dalina da
koordinasyon kimyas1 denilmektedir (Giindiiz, 2005). Bu bilesiklerdeki katyona bazen
merkez atomu adi da verilir. Bir koordinasyon bilesiginde katyona veya merkez
atomuna baglanan atomlarin sayisina, o bilesigin koordinasyon sayisi denir (Bekaroglu,
1972; Hopa, 2009). Koordinasyon sayilar1 2 ile 12 arasinda degismektedir. En ¢ok
rastlanan koordinasyon sayisi altili ve dortlii koordinasyonlardir. Koordinasyon adi
koordine kovalent bagdan gelmektedir (Miessler ve Tarr, 2002).

Schiff bazlar1t yapisal ve biyolojik o6zelliklerinden dolayr koordinasyon
kimyasinda yaygin olarak kullanilan ligandlar arasinda yer almaktadir. Schiff bazlari
son derece ilging bilesikler olup, geometrik izomerlik gosterirler, kolaylikla
indirgenirler. Ancak kolay yiikseltgenemezler ve geometrik yapilarina gore son derece
kuvvetli ligandlardir. 2-hidroksi aldimin veya 2-hidroksi imin bilesikleri gibi dzellikle
tizerinde uygun durumda dondér atom bulunduran Schiff bazlar1 son derece gii¢li
kelatlastiricilardir.

Schiff bazlar1 yapilarinda bulunan azometin (CH=N) grubundan dolay1 ligand
ozelligi gosterirler. Azometin bagindaki azot atomunun ortaklanmamis veya bag
yapmamis elektron ¢ifti tasimasi bu grubun bazik karakterde olmasina neden olur.
Boylece Lewis bazi durumundaki azometin grubu c¢iftlesmemis bir elektronunu metale
vererek koordinasyon bilesikleri olusturur. Bu bagm bir diger 6zelligi de metal
iyonlariyla kararli kompleks teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasidir.
Schiff bazlarinin oldukga kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in,
azometin grubuna miimkiin oldugunca yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna

sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir.



Schiff bazlar kararli ve kolay sentezlenebiliyor olmalar1 sebebiyle ilgi duyulan
bilesikler arasina girmeyi bagsarmistir. Bu ilgi degisik 6zelliklere sahip yeni Schiff bazi
ve kompleks bilesiklerinin sentezlenmesini ve bunlarin uygulama alanlarinin
genislemesini hizlandirmistir. Baslangicta yeni bilesiklerin sentezi dogrultusunda
yogunlagmis caligmalar bugiin, daha ¢ok kullanilma alanlarinin genisletilmesine dogru
kaymistir. Schiff bazlarmin yapilarindaki gruplardan dolayr elde edilen metal
kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde oOzellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir (Scovill ve ark., 1984).
Schiff bazi ve komplekslerinin antikanser aktivite gostermesinden dolayr tip
diinyasindaki 6nemi giderek artmakta ve kanserle miicadelede reaktif olarak
kullanilmas: arastirtlmaktadir (Scovill ve ark. 1982; West ve Pannell, 1989; Koksal,
1999). Baz1 Schiff bazlarinin tiimor yok edici ve bazi Schiff bazi komplekslerinin timor
biiylimesini azalttigi ile ilgili ¢alismalar mevcuttur (Jian ve ark., 2006). Ayrica, Schiff
bazlar1 ve metal kompleksleri ¢esitli nitel ve nicel analizlerde, radyoaktif maddelerin
zenginlestirilmesinde, ila¢ endiistrisinde, plastik sanayinde, tarim alaninda, kozmetik ve
polimer teknolojisinde, biyolojik olaylarin agiklanmasinda ve 6zellikle son yillarda sivi
kristal teknolojisinde kullanilmasi bu maddelerle ilgili ¢alismalarin énemini daha da
arttirmaktadir (Huili ve Chang, 1991; Birbiger, 1998; Jianhua ve ark., 2003; Sarapuu ve
ark., 2003). Bazi metal komplekslerinde goriilen siv1 kristal 6zelligi; ucak sanayinde,
televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde ve daha bir¢ok
sanayi dalinda kullanilmaktadir (Oztiirk, 1998).

Giliniimlizde kimya alaninda yapilan arastirmalarin ana hedefi ¢evreye zarar
vermeyen verimli sentetik yontemlerin gelistirilmesidir. Kataliz ve organometalik
kimya gelecekte daha yesil bir kimyaya katkida bulunmak ve bu hedeflere ulagmak icin
kilit tekniklerdir. Birgok Schiff bazi kompleksinin yiiksek sicaklik ve neme kars1 kararli
olmasi, onlarin yiiksek sicakliktaki reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmalarina
onemli katki saglamaktadir (Dalia ve ark., 2018). Hem arastirma laboratuvarlarinda hem
de endiistriyel islemlerin ¢ogunda hidrojenasyon ve kenetlenme reaksiyonlar
kullanilmaktadir. Bu igslemlerden elde edilen yiiksek segicilik ve verim oldukc¢a biiyiik
onem tasimaktadir. Aktivasyon enerjisini azaltarak bir reaksiyonun hizin1 artiran
katalizérler modern organik sentezde biiyiik 6neme sahiptir. Ciinkii etkili ve segici bir
katalizor, hammadde kaynaklarini, toksik reaktifleri (¢oziiciiler), yan {iriinleri ve toksik
iriinleri minimumda tutarak igletme maliyetlerini en aza indirir. Artan ¢evre bilinci ve

sinirlit hammadde kaynaklari, yesil teknolojiye yol acarak katalizorlerin 6nemini



artirmaktadir. Katalizorler, son yillarda kimya endiistrisinin ekonomik basarisinda ¢ok
onemli bir rol oynamistir. Bu amagla verimli, ¢evre dostu, alternatif katalizorlere ve

katalitik sistemlere ihtiya¢ vardir.

1.1 Schiff Bazlar1

Ik olarak 1864 yilinda Alman kimyac1 H. Schiff tarafindan sentezlenen Schiff
bazlari, aldehit ve ketonlarin niikleofilik katilma tepkimesi sonucu elde edilen ve karbon
azot ¢ift bagi igeren bilesiklerdir (Schiff, 1869). Schiff bazlarmin ligand olarak
kullanilmalar1 ilk olarak 1930’larda Alman kimyaci P. Pfeifferin 6zellikle 2-hidroksi
benzaldehitten hazirladigt Schiff bazlari ile c¢esitli renklerde onlarca kompleks
hazirlamasiyla gerceklesmistir (Pfeiffer ve ark., 1933). 1930’lara kadar bilim adamlar1
NH2, H2N-NH2, C;0s ve CN gibi kiiciik molekiillii bilesikleri ligand olarak
kullanmaktaydilar.

Schiff bazinin reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.1°de verilmistir.
R R

™~ ™~

/C:O + Z-NH, —_— C——N-Z + H,0

X x/
XeR e
Sekil 1.1 Schiff bazinin reaksiyon mekanizmasi
R, R’ ve Z’nin elektron c¢ekici gruplar olmasi azometin bilesiginin kararliligini
artirmaktadir. Kondenzasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi katilma-ayrilma reaksiyonu
tizerinden yiiriir ve azometin bilesiklerinin meydana gelmesi ortamin pH’sma baglhdir.
Ketonlar ¢ok kolay primer aminlerle reaksiyon vermezken aldehitlerin aminlerle
reaksiyonu ¢ok kolaydir. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek i¢in uygun pH araligi,
katalizor secimi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop olusturacak bir ¢dziiciiniin
secilmesi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi birgok faktor goz 6nitinde bulundurulmalidir.
Aldehitlerin aromatik aminler ile reaksiyonundan olusan Schiff bazlari, alifatik aminler
ile olusan Schiff bazlarindan daha kararhidir. Sentezi gerceklestirilen her Schiff bazinin
iyi bir ligand oldugu diisiiniilmemelidir. Ornegin Ph-CH=N-Ph, Ph-CH=N-R gibi
fonksiyonel grup olarak sadece imin grubu ihtiva eden Schiff bazlari i¢inde en iyi
ligandlar imin grubuna orto konumunda -OH, NH», -SH, -OCHs gibi gruplar
bulunduran ligandlardir. Schiff bazlari, yapilarinda bulunan N, O ve S dondr atomlari
yoluyla kompleks olusturabilir. N, O ve S donér atomlarinin tiirli ve sayisinin kompleks

yapist ve ¢esitliligi tizerine etkisi biiyiiktiir. Bulundurduklar1 donér atomlarin tiiriine ve



sayisina bagli olarak NO, N202, ONO, ONS ve NS tipi olarak tanimlanabilen Schiff
bazlar1 mevcuttur (Cozzi, 2004).

Schiff bazlar1 kuvvetli ligand olmakla beraber ¢oziiciinlin polarligina baglh
olarak proton tautomerizasyonuna maruz kalabilmekte ve ayni zamanda cis-trans
izomerleri halinde bulunabilmektedirler. Schiff bazlarinin yapilarini, tautomerik
transformasyonlar ve farkli tiplerde olusan hidrojen baglar1 belirlemektedir.
Salisilaldehit ve tiirevlerinin primer aminlerle kondenzasyonu ile olusan Schiff bazlar
farkli tautomerik yapilar meydana getirmektedir. Pridoksal ve salisilaldehit ile yapilan
calismalarda, Schiff bazlarimin ketoamin ve enolimin formlarinin bulundugu ifade
edilmistir (Metzler ve Christen, 1985). Basit aldehit ve ketonlarin ¢ogu oncelikle keto
formunda bulunmaktadir (Sekil 1.2).

R
oH (N )

Fenol-imin . . Keto-amin
Bipolar iyon

Sekil 1.2 Ketoamin ve enolimin

2-hidroksi-1-naftaldehit ile bazi aromatik ve alifatik aminlerden (amonyak,
metilamin ve fenilamin) hazirlanan Schiff bazlari ile yapilan ¢aligmalarda; Kloroform
gibi polar ¢oziiciilerde keto formun, apolar ¢oziiciilerde ise enol formun baskin oldugu
gozlenmistir (Dudek ve Dudek, 1966). Polar ¢oziiclide keto formun baskin oldugu, UV-
vis. spetrumunda 400 nm’den biiyiik dalga boyunda yeni bir absorpsiyon bandinin
Olugsmasi1 ile de goézlenmistir (Findik, 2014; Dudek ve Dudek, 1966). Su ve
dimetilformamid gibi daha yiliksek dielektrik sabitine sahip ¢oziicililerde ise ketoamin
tirleri baskindir (Yilmaz, 2009). Cozeltilerdeki tautomerizm ¢6ziicii polaritesine ve
hidrojen bag1 yapma kabiliyetine baghdir. Ornegin etanolde keto-amin tautomer oran,
DMSO, CHCI3 ve C¢Hs gibi ¢ozeltilerindeki orandan daha fazladir. Bu etanoliin diger
coziiciilere gore daha fazla hidrojen bagi yapabilme 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

Cozelti polaritesinin  azalmasiyla keto-amin konsantrasyonu da azalmaktadir

(EtOH>CHCls>CgHe).

1.2 Schiff Baz1 Metal Kompleksleri

Schiff bazlar1 bir¢ok gecis metali ile kolaylikla kompleks olusturabilmeleri ve
cok disli yapida olmalar1 sebebiyle kimyada tercih edilen ligand sinifindadirlar. Schiff



baz1 ligandlar1 kompleks olusumunda metal iyonu ile kazandiklar1 formal kararlilik
sayesinde dikkate deger bir 6neme sahiptir. Azot atomunun bulundugu azometin grubu,
hem o-donér hem de m-akseptér fonksiyonuna sahiptir. Bu durum Schiff bazlarinin
olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek kararlilik gostermelerini saglar. Schiff
bazlar1 besli veya altili selat halkasi olusturabilecek bir yapiya sahip iseler, metal
iyonuyla kararl bilesik yapabilirler. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun;
blyiikligl, yikii ve iyonlasma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir.
Stibstitiientlerin Schiff bazindaki imin azotunun bazliginin degismesiyle, siibstitiientlere
bagli olarak ligand o6zelligi de degisir. Bundan dolayr Schiff bazlarinin metal
komplekslerinin kararliliklari, yapilarindaki siibstitiientlerden az veya ¢ok etkilenir. Cok
digli ligand olarak etkili bir sekilde metale baglanabilmeleri i¢in imin bagina yeterli
mesafede bir fonksiyonel grup bulunmalidir. Sekil 1.3 (a, b)’de gosterildigi gibi
aromatik siibstitiientli Schiff bazlarinda imin grubuna aromatik halkada orto
pozisyonunda bir fonksiyonel grup, alkil siibstitiientlerde ise Sekil 1.3 (c, d)’de
gosterildigi gibi imin grubuna gére 2 ya da 3 nolu pozisyonda bir fonksiyonel grup bagh

olmasi durumunda etkili koordinasyona girebilen kuvvetli ligandlar s6z konusu olur

(Demir, 2013).
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Sekil 1.3 Kuvvetli ligand 6zelligi gosteren Schiff bazlarinda fonksiyonel grup pozisyonlari (a, b: aromatik
Schiff bazlart; ¢, d: alifatik Schiff bazlari; X, Y fonksiyonel gruplar)

Schiff bazi metal komplekslerini sentezlemek i¢in farkli metotlar
kullanilmaktadir. Ornegin MNO2 veya MNOj tipi metal kompleksler elde etmek igin
Schiff bazi ile metal tuzunun direk etkilestirilmesi, aldehit, amin ve metal tuzu template
etkisi ile reaksiyonu ve aldehido kompleksinin aminlerle reaksiyonu gibi yontemler
kullanilabilir. Ayrica metallerin susuz ortamda anodik yiikseltgenmesi ile g¢esitli

elektrokimyasal yontemlerin kullanilmast ile de sentezler gerceklestirilebilir



(Kiigtikdumlu, 2010). Schiff baz1 metal komplekslerini sentezlemek i¢in kullanilan en
yaygin yontem Schiff bazi ve metal iyonunun geri sogutucu altinda uygun ¢oziicii
kullanilarak reaksiyona sokulmasidir. Metal iyonlar1 olarak genellikle iki degerlikli
asetat, nitrat ve kloriirler kullanilir. Metal asetatlar zayif asit tuzu olduklarindan ve
alkolde coziindiiklerinden dolayr en uygun reaktiflerdir. Metal tuzu olarak nitriir ve
koloriirler kullanildigr zaman sentezlenen ligand dnce NaOH veya KOH gibi kuvvetli
bir baz ile reaksiyonu gerceklestirilir. Daha sonra metal ile tepkimeye sokulur. Schiff
bazinin sentezinde c¢esitli organik ¢oziici (alkol, aseton, asetonitril, eterler,

tetrahidrofuran, kloroform, DMF, DMSO) ve ¢6ziicii karisimlari kullanilabilir.

1.3 Katalitik Ozellikler

Kataliz, kimyasal doniisiimiin anahtaridir. Bircok endiistriyel sentez ve hemen
hemen biitiin biyolojik reaksiyonlar katalizorlere ihtiya¢ duyarlar. Bunlarin daha da
Otesinde kataliz, ¢evrenin korunmasinda kullanilan en 6nemli teknolojidir. Bu konuda
verilebilecek en iyi drnek, otomobillerde kullanilan katalitik doniistiirticiilerdir (Hagen,
2000). Katalitik reaksiyonlar, antik ¢aglardan beri kullanilmasina ragmen o dénemlerde
reaksiyonlarin isleyisi hakkinda herhangi bir bilgi edinilememistir. Ornegin, sekerin
etanole fermantasyonu ve etanoliin, enzimler yardimi ile asetik aside doniisiimii en ¢ok
kullanilmis olan reaksiyonlardir. Kataliz reaksiyonlar1 hakkinda sistematik bilimsel
gelisim ise sadece 200 yil 6nce baglamis ve giliniimiizde hizla ilerlemektedir (Busca,
2014; van Santen, 2012).

Glinlimiizdeki katalizor terimi ilk olarak 1895 yilinda Ostwald tarafindan
kullanilmistir. Katalizor bir kimyasal tepkimeye katilip tepkimenin hizin1 degistirdigi
halde kendisi tepkime sonunda degismeden kalan madde olarak tanimlanir.
Termodinamik olarak kendiliginden yiirlimeyen tepkimeyi kendiliginden yiiriir hale
getiremez katalizor yiiriiyen bir tepkimenin aktivasyon enerjisini diisiirerek onun daha
hizl1 yiiriimesini saglar. Bir baska ifade ile katalizor bir tepkimede daha diisiik enerjili
yeni gecis halleri olusturarak, aktivasyon enerjisinin diismesine dolayisiyla tepkime
hizinin artmasina neden olur. Yoksa katalizor tepkimeye giren maddelerin veya
tiriinlerin serbest enerjilerini degistirmez. Katalitik tepkimelerde tepkimeye giren
maddelerin katalizér olarak kullanilan bilesikteki metale koordine oldugu deneysel
gozlemlerden bilinmektedir. Sonu¢ olarak reaksiyon bir katalitik c¢evrim {izerinde
yuriimektedir. Katalitik dongiide reaktantlar, katalizoriin bir ucundan baglanir ve

tirtinler de katalizoriin diger ucundan salimir. Kimyasal reaksiyon siiresince, katalizor



cesitli kimyasal degisikliklere ugradigi igin zamanla etkinligini yitirir. Katalizorler
rekasiyonlart hizlandirmanin yani sira reaksiyonlarin seciciligini arttirabilirler. Bu da
farkli katalizorler kullanildiginda aynmi reaktant ile farkli triinler elde edilebilecegi
anlamina gelmektedir (Hagen, 2000).

Katalizorler homojen ve heterojen katalizorler olmak iizere iki sinifa ayrilir.
Heterojen katalizorler, reaksiyon ortaminda ¢éziinmedikleri i¢in reaksiyon, katalizoriin
yiizeyinde gerceklesir. Homojen katalizorler ise reaksiyon ortaminda ¢oziindiiklerinden
biitiin katalitik ylizeyler reaksiyonda kullanilir. Homojen katalizorler genellikle metal
komplekslerden olusurken heterojen katalizorler genellikle metal veya metal oksitlerden
olusur ve reaksiyonlari genellikle secimli degildir. Heterojen katalizorler yiiksek
sicakliklarda kullanilabilirken homojen katalizorler 1siya karsi dayanikli degillerdir.
Homojen katalizorlerde metal komplekslerine bagli ligandlar, kompleksin ¢oziintirliigii
ve kararliligi Ttzerinde etkili olduklarindan katalitik reaksiyonun seciciligini
arttirmaktadirlar. Ligandin hacmi, sekli ve elektronik yapisi degistikge, substratin
baglanacag: aktif bolge de degisir ve sonug olarak birgok farkli iiriin elde edilebilir.
Homojen katalizorler genellikle yiiksek aktiviteye sahip olmalarina ragmen reaksiyon
ortamindan uzaklastirilmalar1 zordur bu nedenle bir¢cok endiistriyel proseste heterojen
katalizorler tercih edilir. Ciinkii heterojen katalizde katalizoriin reaksiyon ortamindan
ayrilmasi oldukca kolaydir. Genel olarak homojen katalizorler, heterojen katalizorlerin
kullanilmadig1 durumlarda endiistriyel olarak kullanilirlar. Giiniimiizde bilim adamlar1
homojen katalizorlerin kullanilabilirligini arttirabilmek amaciyla gesitli arastirmalar
yapmaktadirlar (Cole-Hamilton and Tooze, 2006).

Gegis metal bilesiklerinin homojen katalizér olarak uygulanmasi 1930-1950
yillar1 arasinda mekanizmalar1 anlasilmadan gelistirilen ii¢ islem ile baslamistir. Bu
islemler; alkenlerin ve alkinlerin karbonilasyonu, polietilen ve polipropilen iiretimi ve
asetaldehit tiretimidir. Bu ticari islemler ge¢is metal bilesikleri tarafindan katalize edilen
diger sentetik reaksiyonlarin gelismesine 6nayak olmustur. Gegis metallerinin katalitik
etkinlikleri kismen dolmus orbitallerinden kaynaklanmaktadir.

Hidrojen transferi, katalizor varliginda bir hidrojen dondrii (izopropanol,
formikasit) yardimiyla ¢oklu baglarin indirgenmesi olarak tanimlanmaktadir. Hidrojen
transfer tepkimelerinin en 6nemli doniim noktas1 geg¢is metal komplekslerinin ketonlarin
hidrojen transferini kataliz edebilmesinin kesfidir. Hidrojen transferi reaksiyonlarinda
daha ¢ok diamin ve fosfin ligandlar1 igeren rutenyum rodyum ve iridyum kompleksleri

kullanilmaktadir. Bununla birlikte bu degerli metallerin az olmasi, mevcut katalizorlerin



pahali ve karmasik ligandlar icermelerinden dolay:r daha basit ve ucuz katalizorlerin
gelistirilmesine yonelik ¢alismalar hizla devam etmektedir. Son yillarda bol miktarda
ucuz ve daha az toksik etkiye sahip birinci sira gegis metalleri ile yeni katalizorler
gelistirilmeye baslanmistir. Hidrojen transfer reaksiyonlarinda ¢esitli metal kompleksler
arasinda, homojen katalizor olarak Ru(Il) komplekslerinin kullanilmast eskilere
dayanmaktadir. Yarim-sandvig rutenyum komplekslerinde genellikle benzen ve p-simen
gruplari igeren yapilarin katalitik hidrojen transferinde aktif olduklar1 tespit edilmistir.
Rutenyum kompleksleri igeren siklometalatli ve N-heterosiklik karben ligandlar, Schiff
bazi ligandlari, aren ligandlar ve fosfin veya amin igeren ligandlar yogun bir sekilde
calisilmigtir. Bunlarin doniisiimler igin etkili homojen katalizor olduklart tespit
edilmistir.

Paladyum katalizli eslesme reaksiyonlari son derece giiglii sentetik araglar
arasindadir ve kapsami her gecen yil artmaya devam etmektedir. Genel olarak kabul
edilmis Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura, Kumada, Negishi, Sonogashira-Hagihara ve
Stille reaksiyonlar1 en sik kullanilanlar arasindadir. Aril halojeniirlerin arilboronik asit
(Suzuki-Miyaura reaksiyonu) ve olefinlerle (Heck-Mizoroki reaksiyonu) paladyum
katalizli capraz eslesme reaksiyonlari, C (sp?)-C (sp?) baglar1 olusturmak icin giiclii bir
yontem saglar. Suzuki eslesme tepkimesi, karbon-karbon eslesme tepkimeleri i¢in tercih
edilen en gii¢lii ve en yaygin tepkimedir. Toksik olmamasi, nem ve havaya kars1 duyarl
olmasi ve cevreye duyarli ¢oziiciilerin kullanilmas1 gibi iistiin 6zelliklere sahiptir. C-C
eslesme reaksiyonlariin farmakolojik ajanlar, herbisitler ve dogal iirlinlerin sentezi gibi
birgok kullanim alani1 bulunmaktadir (Sambamoorthy ve ark. 2019).

Literatiirdeki c¢aligmalar incelendiginde, Schiff bazi metal komplekslerinin
ozellikle yiiksek sicaklik ve nemli ortamlarda yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu
goriilmistiir. Schiff bazi metal kompleksleri; siilfitlerin, tiyoanisollerin, aldehitlerin,
fenollerin ve stirenin oksidasyonunda onemli katalitik etkiye sahiptir. Ayn1 zamanda
allilik akrilasyon, hidroksilasyon, izomerizasyon, halkalanma ve karbonilasyon
reaksiyonlarinin katalizinde dikkate deger bir aktiviteye sahip olduklar1 da bilinmektedir
(URL-1, 2015). N ve O donér atomlar1 ihtiva eden Schiff bazi kompleksleri;
oksidasyon, indirgenme, hidroliz gibi organik ve inorganik doniistimler i¢in katalizor
olarak kullanilmaktadir (Joseyphus ve ark., 2014). Dort koordinasyonlu kobalt(1l)
Schiff bazi kompleksleri, alkenlerin oksijenlenmesinde katalitik aktivite gosterirler.
Amino asitlerden tiiretilen bazi1 Schiff bazi bakir kompleksleri, saf bakir(Il) iyonuna

gore hidroliz hizin1 (10-50 defa) arttirirlar. Demir(II) Schiff baz1 kompleksleri, oksijenin



indirgenmesine yonelik katalitik aktivite sergilerler. Siyanohidrinlerin kobaltat
kompleksleri de katalitik aktivite gosterirler. Baz1 Schiff bazi metal kompleksleri ise;
polimerlesme, askorbik asidin oksidasyonu ve hidrojen peroksidin ayrismasinda
katalitik aktivite gosterirler (Kumar ve ark., 2009). Ayrica bazi Schiff bazlarinin
mangan ve rutenyum komplekslerinin suyun fotolizini katalizledigi, demir
komplekslerinin oksijenin elektrokimyasal indirgenmesinde katalizor olarak kullanildig:
bilinmektedir. Tim bu c¢alismalar neticesinde giiniimiizde arastirmacilar hem
endiistriyel hem de bilimsel amaglar i¢in 6nemli olan bu alanlarda daha iyi katalizorler
gelistirmek ve yiliksek verimler elde etmek igin arastirmalar yapmaya devam

etmektedirler.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Schiff bazlari ve kompleksleri iizerine literatirde ¢ok sayida c¢alisma
bulunmaktadir. Literatiir 6zetlerimizi tezimizle yakindan ilgili olan 27 adet ¢alisma ile
sinirlandirdik. Bu ¢alismalarin 6zetleri asagida verilmistir.

Paladyum Kkatalizli Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlari, aril boronik
asitlerden ve aril halojeniirlerden simetrik olmayan biaril bilesiklerinin sentezi igin
giiclii bir aragtir. Fosfin bazli ligandlar genellikle paladyum katalizli Suzuki-Miyaura
capraz eslesme reaksiyonlari i¢in kullanilmistir. Bununla birlikte, fosfin ligandlarinin
¢ogu havaya ve neme duyarlidir ayn1 zamanda pahali ve toksiktir. Bu nedenle, N-
heterosiklik karbenler, ariloksimler, ariliminler, guanidin, basit aminler ve ayrica
ligandsiz Pd katalizorleri gibi ¢ok sayida fosfin iceren ve igermeyen ligandlar Suzuki-
Miyaura reaksiyonu i¢in ¢alisilmistir. Suzuki-Miyaura reaksiyonlart genellikle organik
coziicliler icinde gerceklestirilir. Bununla birlikte, organik ¢dziiciilerin suyla
degistirilmesi ekonomi, c¢evre ve giivenlik agisindan avantajli oldugundan, son
zamanlarda suda ¢Oziiniir katalizorlerin kullanimina ilgi gittikce artmaktadir. Bu
hususlara ornek teskil edebilecek bir c¢alisma Giilcemal ve ark. (2010) tarafindan
yapilmistir. Calismada N,N,N’,N’-tetrakis(2-hidroksietil)etilendiamin (edteHs) (1)’den
elde edilen yeni bir suda ¢oziintir paladyum(II) kompleksi (2), yiikksek verimle elde
edilmis ve H, BC, HMQC, COZY NMR spektroskopisi gibi yontemlerle yapilari
aydilatilmistir (Sekil 2.1). X-isim kirimim ¢alismalar1 cis kare diizlem geometriyi
dogrulamistir. Daha sonra bu yeni kompleks [PdCl.(edteHs)] (2) ve daha once
sentezlenmis trietanolamin kompleksi [Pd(OCH2CH2N(CH2CH20H),)2] (3), suda
fenilboronik asitle ¢esitli aril bromidlerin Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu
icin katalizOr olarak test edilmistir. 4-bromoasetofenon ve 4-bromobenzaldehit gibi
elektronik olarak aktive edilen aril bromidler, organik ¢oziicii olmadan 1.00,000’e kadar

cok yiiksek geri doniisiim sayilari ile capraz baglanmaya maruz kalmstir.

Hi

—\ OH
(PACH(MeCN),] Ov\ /\/ \‘{
EdteHy —— _/— /Nx /Q\N
OoH

N
CHyCly, RT -2MeCN \Pd
HO / \
Cl cl
1 2 3

Sekil 2.1 Paladyum komplekslerinin (2 ve 3) sentezi
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Karaca ve ark. (2021) yaptiklari ¢alismada Ir-NHC komplekslerini sentezlemis,
yapilarin1  aydinlatmis  ve  katalitik  davraniglarint  incelemiglerdir.  Ir-NHC
komplekslerinin kimyasal etkinliklerini ortaya ¢ikarmak i¢in bir dizi hidrojen transfer
reaksiyonu gerceklestirilmistir. Benzimidazol-2-ilidenin yeni Ir-NHC kompleksleri,
farkli ketonlarin hidrojen transferi i¢in etkili katalizorlerdir (Sekil 2.2). Reaksiyonlar,
1:0.001:2°lik  substrat/katalizor/baz  molar oranlarinda gerceklestirilmigtir. Tiim
kompleksler ketonlarin hidrojen transferi igin aktif katalizorler olmasina ragmen, asetil
naftalin ile orta diizeyde verimler elde edilmis ve 2', 3, 4', 5', 6’-pentametilasetofenon
gibi ¢ok siibstitiientli ketonlarda doniisiim gozlenmemistir. Hidrojen transfer
reaksiyonlart igin Ir-NHC katalizorlerinin bu grup tarafindan yapilan Ru-NHC katalizli
caligmalara gore daha aktif oldugu goriilmiistiir. Hidrojen transfer reaksiyonlarinda
kullanilan en aktif katalizorler, iridyum katalizorlerdir. Bu da, son yillarda birgok

aragtirma grubunun bu konuyla ilgilenmesine neden olmustur.

R

5 = O~ -

o b

Co—d Coo-d Coo-4

2 2b 2

Sekil 2.2 Ir-NHC kompleksleri (2a-2c) tarafindan katalize edilen ketonlarin hidrojen transfer reaksiyonu

Stabil bir hidrojen vericisinin yardimiyla katalitik hidrojen transferi, molekiiler
hidrojen ile katalitik hidrojenasyon i¢in alternatif bir yontemdir. Hidrojen transferinde,
hidrojen kaynagi olarak birincil ve ikincil alkoller veya formik asit ve bunun tuzlari gibi
organik molekiiller kullanilmaktadir. Dondr hidrojenin kullanilmasi, hidrojen gazi ile
baglantili riskleri, kisitlamalari, ayrica basingh kaplar ve diger ekipman gerekliligini
ortadan kaldirdig1 i¢in molekiiler hidrojen kullanimina gore birtakim avantajlara
sahiptir. Kararli bir H dondr kullanilarak metal katalizli hidrojen transferinin gilivenilir
oldugu bulunmasina ragmen, kimyasal doniisiimler i¢in daha temiz yontemlere yapilan

mevceut vurgu, yiiksek segicilik, diisiik maliyet ve minimum atik liretimi gerektirir. Bir
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hidrojen kaynag1 olarak 2-propanol kullanan ge¢is metal katalizli hidrojen transferi, son
yillarda bildirilen birka¢ faydali uygulamada gosterildigi gibi organik sentezde etkili bir
yontem haline gelmistir. Bu 6nemli islemde i1limli reaksiyon kosullart ve pahali
olmayan ¢evre dostu belirte¢ler kullanilmaktadir. Bu reaksiyon i¢in en yaygin olarak
kullanilan katalizérler rutenyum(Il) kompleksleridir ancak bazi rodyum ve iridyum
tirevleri de kullanilmaktadir. Bu bilgiler 1s1ginda 2006 yilinda Yigit ve ark. daha
verimli ve kararli katalizorler gelistirmek ic¢in rutenyum-imidazolidin-2-ilidin ve
benzimidazolin-2-iliden komplekslerini sentezlemis ve elde edilen komplekslerin
katalizor Ozelliklerini doymamis karbonillerin hidrojen transfer tepkimelerinde
incelemislerdir. Bunun i¢in dort rutenyum-N-heterosiklik karben kompleksi (3-6)
hazirlanmis ve elde edilen bilesiklerin yapilari elementel analiz, *H-NMR ve *C-NMR
yontemleri ile karakterize edilmistir (Sekil 2.3). Ketonlarin hidrojen transferi yoluyla
alkollere indirgenmesi, t-BuOK varliginda komplekslerin (3-6) katalitik miktarlariyla

saglanmustir.

Sekil 2.3 RUuCIy(NHC) (hekzametilbenzen) (3-6) komplekslerinin hazirlanmasi

Hajjami ve ark. (2020), bu ¢alismada inorganik kompleksler ve destek materyali
arasindaki etkilesimi kontrol ederek, magnetik nanopartikiiller ve katalizor olarak Pd-
ninhidrin-sonlu kompleksin birlesiminden olusan yiiksek aktiviteye sahip bir nanoyapi
tasarlamislardir. Hazirlanan katalizor FT-IR, XRD, VSM, SEM, EDAX, ICP ve TGA
teknikleriyle karakterize edilmis ve Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck C-C eslesme
reaksiyonlar1 i¢in yeni, verimli ve yesil bir heterojen katalizor olarak kullanilmislardir.
Bu katalizor, umut verici katalitik aktivite ve uygun reaksiyon kosullarinda gesitli
ariliyodidler ve arilbromidlere karsi miikemmel verimler gostermistir. Paladyumun
aktivitesinde Onemli bir kayip olmadan alti kez geri donistiiriilerek yeniden
kullanilmislardir.

Buldurun ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢aligmada bir dizi Pd(Il) kompleksi (1a-€)

sentezlemis ve bu Kkatalizorlerin Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck eslesme
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reaksiyonlar1 iizerine etkilerini incelemiglerdir (Sekil 2.4). Kompleks bilesikler
elementel analiz, *H-NMR, 3C-NMR, FT-IR spektroskopisi yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Sonug¢ olarak Pd(I1) kompleksleri Mizoroki-Heck reaksiyonunda
iyi katalitik aktivite sergilerken Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda nispeten iyi

aktivite gostermislerdir.

7N\ /7 N\ 7N\ 7N\ /\

c el a e a al cl I a a

Sekil 2.4 N-5-nitrobenzimidazol paladyum(ll) komplekslerinin sentezi

Schiff bazi bilesikleri, cesitli organik reaksiyonlar i¢in ¢ok yonli katalitik
uygulamaya sahiptir. Schiff bazi ligandlar1 igeren komplekslerin sentezi ve katalitik
aktivitesi genis c¢apta calisilmistir. Ayrica Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarinda
azot igeren Schiff baz1 paladyum(Il) komplekslerini kullanmak Onemlidir.
Hidrojenasyon, hidroksilasyon ve Suzuki/Heck C-C eslesme reaksiyonlari i¢in aktif ve
secici katalizor olarak kullanilabilirler. Beigi ve ark. (2017), tarafindan yapilan bu
calismada L!-L° ligandlar1 elde edilerek bunlarin paladyum kompleksleri [PdL(PPhs)]
(L'=N-salisiliden-2,3-diamino-cis-2-butendinitril, L2=3-metoksi-N-salisiliden-2,3-
diamino-cis-2-butendinitril, L3=5-bromo-N-salisiliden-2,3-diamino-cis-2-butendinitril,
L#=5-nitro-N-salisiliden-2,3-diamino-cis-2-butendinitril, ~ L>=5-metoksi-N-salisiliden-
2,3-diamino-cis-2-butendinitril), siibstitiientlerin katalitik 6zellikler tizerindeki etkisini
incelemek amaciyla sentezlenmistir (Sekil 2.5). Kompleksler, ¢esitli analitik ve
spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize edilmis ve Suzuki reaksiyonu icin
tridentat Schiff bazi komplekslerinin katalitik aktiviteleri de incelenmistir. Bu ligand
siifi sadece fosfinlere kiyasla selat olusumunda degil, ayn1 zamanda metal iyonlarinin
farkli oksidasyon basamaklarinin stabilizasyonunda da 6nemli bir stabilize edici etki
gOstermistir. Ayrica organometalik bilesiklere kiyasla hazirlanmalar1 igin uygulanan
sentetik prosediirler basit ve kolay uygulanmistir. Siibstitiisyon 6rneklerinin elektronik
ve sterik etkiler dahil olmak {izere substratlar tizerindeki etkisi, hazirlanan

komplekslerin katalitik aktiviteleri iizerinde arastirilmistir.
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Sekil 2.5 Schiff bazi ve komplekslerinin sentezi

Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura reaksiyonlarinda fosfin bilesikleri
mikkemmel dondr kabiliyetleri nedeniyle aktiftir. Bununla birlikte, dogal toksisite,
havaya duyarlilik, yiiksek maliyet, sentetik zorluklar ve kullanim sinirlamalar1 gibi bazi
dezavantajlar1 vardir. Bu kapsam dahilinde, nitrojen igeren ligandlar genellikle
avantajlidir ¢linkli bunlar havaya dayaniklidir, ucuzdur ve fosfin muadillerine gore
kullanim1 daha kolaydir. Son zamanlarda, Schiff bazlar1 ve bunlarin paladyum
komplekslerinin, Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda
fosfine alternatif olabilecek katalitik aktiviteye sahip olduklar1 goriilmistiir.
Arastirmacilar, daha etkili ve daha kolay oksidatif ekleme saglayan bu tip ligandlar1 ve
bunlarin paladyum komplekslerini gelistirmektedirler. Keles ve ark. (2015), bu
calismada sert nitrojen ve yumusak siilfiir donor atomlari igeren Schiff bazi ligandlar
(1-3) ve onlarin Pd(II) komplekslerini (la-3a) hazirlamis ve Pd(II) komplekslerinin
Mizoroki-Heck ve Suzuki-Miyaura capraz eslesme reaksiyonlar1 iizerine etkilerini
incelemiglerdir (Sekil 2.6). Sonuglar, bu bilesiklerin C-C ¢apraz eslesme reaksiyonu igin

ideal katalizorler ve yiiksek verimli kompleksler oldugunu gostermistir.

4

— R
s N Pd(cod)Cl, S\Pd/'\‘ R
—
CH,Cl5, Reflaks 7 \
o] Cl
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=0CH; (2a)
= CF; (3a)

Sekil 2.6 Pd(11) komplekslerinin sentezi (1a-3a)

Paladyum(II), fosfor ve kiikiirt gibi yumusak bazlarla smirli olmayan, ayni
zamanda nitrojen ve oksijen gibi sert ligandlar i¢in yumusak metal (sinif B) olarak
kabul edilir. Paladyum(ll) metal komplekslerinin iyi katalitik aktiviteye sahip olduklari
kesfedildiginden beri biiyiik 6lgiide ¢alisilmaktadir. Pd(I) gecis metali kompleksleri

nadiren bulunur ve c¢ogunlukla organik sentezde ©n katalizor olarak kullanilir.
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Pd(Il)’iin organometalik kimyasi, Pd(0), Pd(Il) ve Pd(IV) ile Kkarsilastirildiginda ilk
asamalarda bulunmaktadir. Siirli Pd(IIT) kompleksleri de iyi bilinmektedir. Paladyum
birka¢ farkli oksidasyon basamaginda olusabilir ancak yararli organik yontemlerine
Pd(0) ve Pd(Il)’nin kullanim1 hakimdir. Zafar ve ark. (2014), tarafindan yapilan bu
caligma, 2014 yilina kadar sentezlenen 6nemli paladyum bilesiklerinin Mizoroki-Heck
ve Suzuki-Miyaura eslestirme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanimi ve ligand
modifikasyonu ¢alismalar1 ile ilgilidir. Genis uygulanabilirlige sahip endistriyel
katalizorler, ligand tasariminin, geometrisinin ve islevselliginin modifikasyonu yoluyla
stirekli katalizor gelistirme siirecine ihtiya¢ duyar. Son zamanlarda katalizorler,
ozellikle reaksiyon ortaminda ¢dziinmeyen polimer destegin ylizeyine aktive edilmis
paladyum komplekslerinin baglanmasiyla sentezlenmistir. Uygun bir paladyum tuzu ve
ligand karisimi, bazi durumlarda daha iyi sonuglar elde etmek i¢in Snemli bir
modifikasyon olarak da kullanilabilir.

Liu ve ark. (2018), tarafindan yapilan bu review calisma uygun kondense
aldehitler veya ketonlar ve birincil aminler segilerek sterik ve elektronik
karakteristikleri kolayca manipiile edilebilen, asimetrik siibstitiientli ¢cok disli Schiff
bazlar1 ve bunlarin metal komplekslerindeki son gelismelere odaklanmaktadir. Kisa bir
tarihsel giristen sonra, calisma ii¢ ana boliime ayrilmistir. Ilk iki boliimde, sirasiyla iic
disli Schiff bazlarinin ve dort disli Schiff bazi metal komplekslerinin sentezi,
reaktivitesi, fonksiyonlar1 ve 6zellikleri, yazarlarin gruplarindan arastirma orneklerini
iceren bir literatiir taramasi yoluyla tartisilmaktadir. Daha spesifik olarak ikinci boliim,
asimetrik siibstitiientli tetradentat Schiff bazlarimin ve bunlarin ge¢is metallerinin (V,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ru, Pd, Pt) ve uranil komplekslerinin senteziyle yedi alt
bolimden olusur. Ni(Il) ve Cu(Il)’nin ¢esitli sekillerde siibstitiie ferrosenil-f3-
diketonlardan baslayarak li¢ ve dort disli simetrik olmayan Schiff baz1 kompleksleri
igeren ferrosenil temelinde arastirma g¢alismalarina agirlik verilmektedir. Asimetrik
stibstitiientli Schiff bazi kompleksleri, yapisal, biyosidal, magnetik ve ikinci dereceden
dogrusal olmayan optik 6zellikler dahil olmak iizere bu makalede de 6zetlenen ¢ok
cesitli dikkate deger ozellikler sunar. Ugiincii boliim, bakirla katalize edilmis azid-alkin
siklokatlama (CuAAC), Henry ve nitro-Mannich reaksiyonlari, ketonlarin
hidroksilasyonu, aldol, siklopropanasyon ve epoksidasyon reaksiyonlar1 digerleri
arasindadir.

Schiff bazi bilesiklerinin 6nemi ve azo bazli bilesiklerin sentezlerine olan ilginin

devam etmesi nedeniyle, Ispir ve ark. (2009), tarafindan yapilan ¢alismada bir dizi azo
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baglh salisilidenik  Schiff bazlari ve metal komplekslerinin sentezleri ve
karakterizasyonu yapilmistir. Schiff baz1 ligandlar (2-((E)-(4-((E)-
fenildiazenil)fenilimino)metil)fenol, 3-((E)-(4-((E)-fenildiazenil)fenilimino)metil)
benzen-1,2-diol ve 4-((E)-(4-((E)-fenildiazenil)fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol)
sirasiyla salisilaldehit, 2,4-dihidroksibenzaldehit ve 2,3,4-trihidroksibenzaldehit ile p-
aminoazobenzenin reaksiyonundan sentezlenmistir (Sekil 2.7). Daha sonra Schiff bazi
ligandlarinin mononiikleer Co(II) ve Cu(Il) kompleksleri hazirlanmis ve elementel
analiz, IR, UV-goriniir bolge spektroskopisi, magnetik siissebtibilite ve iletkenlik
olgiimleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica ligandlarm H-NMR ve kiitle
spektrumlart da alinmistir. Co(II) ve Cu(Il) metal kompleksleri, ligandlarin N ve O
atomlarinin  koordinasyonu ile olusturulmustur. Co(I) ve Cu(ll) komplekslerinin
oksidatif C—C eslesme reaksiyonundaki etkinligi sterik olarak engellenmis 2,6-di-tert-
butilfenol (DTBP) tizerinde arastirilmigtir.

R2
R1
N
y Ne 0
M\
N
(0] N N
| N
R
RL R2 !
Hbab : H H
Dhbab: H  OH Rz
Thbab: OH OH M= Co(ll) ve Cu(l1l)

Sekil 2.7 Ligandlarin Co(II) ve Cu(Il) komplekslerinin 6nerilen yapilart

Andrade ve ark. (2016) yaptiklar1 ¢alismada, {i¢ bis-imin veya bunlara karsilik
gelen aminlerden tiliretilen alti paladyum kompleksinin sentezini gerceklestirmislerdir
(Sekil 2.8). Bu metal kompleksler Heck reaksiyonu i¢in umut verici katalizorler olarak
degerlendirilmistir. Bu tiir organometalik katalizorlerin potansiyeli, degisen bazlarin,
farkli c¢oziiciilerin, reaksiyon siirelerinin ve paladyum katalizoriiniin miktarinin
degerlendirilmesini igeren, reaksiyon modeli olarak brombenzen ve stiren arasindaki
eslesme reaksiyonu kullanilarak aragtirtlmigtir. Bulgular, aminlerden elde edilen
komplekslerin iminlerden elde edilenlerden daha iyi oldugunu gostermektedir. Dimetil
asetamid (DMA) ve sodyum karbonatin Heck eslesme reaksiyonunda en iyi ¢6ziicii ve

baz oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.8 Sentezlenen paladyum kompleksler

Simdiye kadar, c¢apraz eslesme reaksiyonlar1 icin Schiff baziyla ilgili
calismalarin ¢ogu, diaminlerin simetrik fonksiyonellestirilmesiyle sinirliydi. Ligandlar,
simetrik bir diamin ile iki esdeger aldehit, ¢ogunlukla salisilaldehit arasindaki bir ¢ift
kondenzasyon reaksiyonu yoluyla sentezlenmistir. Bununla birlikte, katalitik ac¢idan
bakildiginda, simetrik olmayan Schiff bazlar1 daha ilgi ¢ekicidir ve en azindan bazi
durumlarda, simetrik olmayan Schiff bazlarinin simetrik olanlara kiyasla iistiin aktivite
ve segicilik sergiledigi paladyum icermeyen sistemlerle ilgili literatiir 6rneklerinde
mevcuttur. Bununla birlikte, Pd katalizli ¢apraz eslesme reaksiyonlarinda simetrik
olmayan Schiff bazi ligandlarinin birkag¢ izole durumu da vardir ancak bu sistemler
neredeyse tamamen susuz ortamlarda uygulama ile smrlidir. Suzuki reaksiyonunda
secilen aril bromiirler/iyodiirler ile orta ve iyi ¢apraz baglama {irlinleri elde edilmesine
ragmen, sistem substrat olarak aril kloriirlerle neredeyse etkisiz kalmistir. Suzuki
reaksiyonundaki onemli gelismelere ragmen, kloroarenlerin sulu bir ortamda fosfin
kullanilmadan aktivasyonunun hala ¢ok zor oldugunu belirtmek gerekir. Puzari ve ark.
(2021), calismalarinda Suzuki reaksiyonunda aril kloriirleri aktive etmede etkileyici
sonug gosteren simetrik olmayan dort disli N2O> tipi Schiff bazi ligandlarindan olusan
bir katalitik sistem gelistirmislerdir. Bununla birlikte, katalitik sistem ne yeniden
kullanilabilirdi ne de aril kloriirlii sulu bir ortamda uygulanabilirdi. Ekonomik ve
cevresel ihtiyaglardan dolayi, kloroarenler ile hidrofilik bir ortamda g¢alisan Suzuki
reaksiyonu i¢in yeni Ve yeniden kullanilabilir katalitik sistemlerin gelistirilmesinin
zorunlu hale geldigi belirtilebilir. Literatiir 6rnekleri, homojen bir Schiff bazi sisteminin

sulu faz verimliliginin, kompleksin suda ¢dziiniir hale gelmesi i¢in ligand pargasina —
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COO, -SOs gibi bazi iyonik gruplarin dahil edilmesiyle artirilabilecegini ileri
stirmektedir. Ayrica, bu tiir katalizorler basit bir iki fazli ekstraksiyon stratejisi ile
reaksiyon sisteminden kolaylikla ayrilabilir ve dolayisiyla geri donistiiriilebilirlik
olasiligini arttirir. Bu nedenle, Puzari ve ark. (2021), bu ¢alismada Schiff bazi sistemi
tizerindeki c¢alismalarinin devamui olarak sudaki kloroarenlerin  Suzuki-Miyaura
reaksiyonu i¢in simetrik olmayan bir Schiff bazi ligandi igeren, geri doniistiiriilebilir
suda ¢Oziiniir bir Pd-katalizorii elde etmislerdir (Sekil 2.9). Nispeten iliman kosullar
altinda daha az reaktif aril ve heteroaril kloriirler ile Suzuki reaksiyonunda orta ile
mitkemmel Dbiaril verimleri elde etmislerdir. Hidrofilik dogasinin yani sira
reaksiyonlarin suda gergeklesmesi, yiiksek geri doniistiiriilebilirlik, genis fonksiyonel

grup toleransi vb. sistemin diger avantajlaridir.
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Sekil 2.9 Simetrik olmayan Schiff bazi ligandinin suda ¢6ztniir Pd(11) kompleksinin sentezi

Al-Hussein ve ark. (2020), bir tridentat dibazik selatlayici ligand olarak N-
salisiliden amino asit Schiff bazi sodyum siilfonat tuzunu, salisilaldehit-5-sodyum
siilffonat ve tirosin (HPST) bilesiginin kondenzasyonundan elde etmislerdir. Cesitli
fiziko-kimyasal metotlarla yapisi aydinlatilan yeni Cu(II)-kompleksi (Cu-PST), sulu

+25

ortamda Cu™’nin ligandla koordinasyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 2.10).
Mononiikleer kompleks, 1,2-siklookten ve benzil alkoliin (ep)oksidasyon islemlerinde
homojen ve heterojen bir katalizor olarak degerlendirilmistir. Heterojen olarak Cu-PST,
nanopartikiiller olarak Fe304-SiO> {izerinde immobilize edilmistir. Heterojen katalizor,
kiziltesi (IR), X-1sm1 difraksiyon (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
transmisyon elektron mikroskobu (TEM), enerji dagitici spektroskopi (EDS), Brunauer-
Emmett-Teller (BET) ve manyetizma ile karakterize edilmistir. Homojen olarak en iyi
reaksiyon kosullarin1 belirlemek igin Kkatalitik reaksiyonlarda sicaklik, ¢Oziicli ve
oksidan etkiler incelenmistir. Cu-katalizorii, (ep)oksidasyon islemlerinde asetonitril

icinde 2 saat boyunca 80 °C’de heterojen fazdakinden daha homojen bir sekilde daha iyi

katalitik performans sergilemistir. Homojen katalizoriin yeniden kullanilabilirligi,
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(ep)oksidasyon reaksiyonunda maksimum {i¢ kat iken, heterojen katalizér alti kat

aktiftir. Her iki katalizor i¢in karsilagtirmali olarak mekanik bir yol dnerilmistir.
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Sekil 2.10 Cu-PST kompleksinin hazirlanmasi

Selvi ve ark. (2021), yaptiklar1 calismada NO-tipi iki disli Schiff bazi ligandu ile
yeni Ru(ll) ve Pd(Il) komplekslerini sentezlemis ve NMR, FT-IR, MS gibi
spektroskopik yontemlerle yapilarini aydinlatmiglardir (Sekil 2.11). Ek olarak, Schiff
bazi ligandinin kati hal yapist tek kristal-XRD teknigi ile belirlenmistir. Ardindan,
sentezlenen bilesiklerin antibakteriyel 6zellikleri ve in vitro sitotoksisitesi arastirilmistir.
Ayrica, Ru(Il) ve Pd(I) komplekslerinin katalitik aktiviteleri Eozin sarisinin bozunmasi
i¢in karsilastirmali olarak incelenmistir. T1p, biyoloji, kozmetik, ilaglar ve pigmentlerde
kullanilan Eozin sarisinin (EY) bozunmasi 6nemlidir. Literatiirde EY’nin heterojen
katalitik bozunmasi ile ilgili ¢ok nadir ¢alismalar bulunmaktadir. EY nin bozunmasiyla
ilgili katalitik ¢alismalar, Pd(II) kompleksinin Ru(Il) kompleksinden daha aktif
oldugunu gostermektedir. Ote yandan Ru(Il) kompleksinin insan noroblastom kanser
hiicrelerine (SH-SYS5Y) kars1 sitotoksik etkisinin Pd(I) kompleksinkinden daha iyi
oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, komplekslerin karsilastirilmasinda bakteri
etkinlikleri i¢in genel bir egilim yoktur. Ayrica ligandlar iyi sitotoksik ve antibakteriyel
ozellikler gosterir. Bilesiklerin konsantrasyonlar1 sitotoksik etkinlikle yakindan

iliskilidir.
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Reaksiyon kosullari: (a) TEA, DCM; (b) EtOH; (c¢) TEA, 1/2[Ru(p-simen)Cl;],, DCM; (d) Pd(OACc),,
EtOH.

Sekil 2.11 Bilesiklerin sentezi

Birbirine yakin iki metal merkez birlestirildiginde, iki metalli kompleksler,
karsilik gelen mono niikleer komplekslerden daha verimli ve farkli kemo, bolge veya
stereo secicilikle katalize etme potansiyeline sahiptir. Imin baginmn hidrolize kars
stabilitesi, bir aril halkasi ile konjugasyon ile biiyiik dl¢tide arttirtlir. Genellikle uygun
ligandlarla iliskili Pd(0) veya Pd(II) tiirevlerinden olusan bu doniisiimler i¢in katalitik
sistemler ve katalitik sistem icin verimlilik, paladyum merkezi etrafindaki ligand
ortaminin degistirilmesiyle elde edilmistir. Ugiinciil fosfinler gibi yaygmn olarak
kullanilan fosfin bazli ligandlar arasinda, hemilabile tipi fosfinler, 6rnegin sterik olarak
tikanmug bifenil tipi fosfinler, bu transformasyonda bir ligand olarak miikemmel aktivite
gosterirler. Son zamanlarda, N-heterosiklik karbenler, aminler, oksim bazli paladyum
halkalar1 vb. gibi farkli nitrojen i¢eren ligandlar, Suzuki-Miyaura reaksiyonu i¢in yetkin

ligandlar olarak biiylik ilgi goérmiistiir. Son birkag yilda, geleneksel ligandlari
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degistirerek ve yeni sistemler kesfederek aktif ve verimli katalizorlerin gelistirilmesinde
biiyiik ilerlemeler kaydedilmistir. Aril halojeniirlerin C-C Suzuki eslesme reaksiyonu
igcin yeni ucuz bir Schiff bazi ligandi i¢eren paladyum(Il) Schiff bazi kompleksleri
kullanilmistir. Bu hususlar dogrultusunda Nandhini ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada
iki digli Schiff baz1 ligandlarinin [PdCl2(PPhs).] ve [Pd(OAC)] ile reaksiyonu sonucu
[Pd2(L)2] ve [Pd2Cl2(PPhs)2(L)] komplekslerini sentezlemis ve yapilarini elementel
analiz, FT-IR, UV-Vis ve H-NMR gibi spektral metotlar kullanarak karakterize
etmislerdir (Sekil 2.12). Paladyum(II) Schiff bazi komplekslerinin karakteristik metal-
ligand yiik transferi (MLCT) gegisleri sergiledigi goriilmiistiir. Ayrica yukaridaki
komplekslerin elektronik yapilar1 ve spektroskopik ozellikleri DFT hesaplamalartyla
arastirilmistir. Hesaplanan IR frekanslar1 ve elektronik spektrumlar deneysel ile uyum
icindedir. Paladyum(II) Schiff bazi1 kompleksleri, fenil boronik asit kullanilarak farkl
aril halojeniirlerin karbon-karbon Suzuki eslesme reaksiyonunda iyi katalitik aktivite
sergilemistir (Tablo 2.1 ve 2.2). Kompleksler karsilastirildiginda, [Pd2Cl2(PPhas)2(L)]’de
Schiff bazi ligand1 ile bir trifenilfosfin ligand kullanmanin avantaji, katalitik
reaksiyonlar i¢in uygun ligand sec¢imi olan paladyum merkezi etrafindaki sterik ortamin
modiilasyonudur. Bu nedenle, trifenilfosfin ve Schiff bazi ligandlarinin varligi, bu

komplekslerin katalitik aktivitesinde 6nemli bir rol oynamaistir.
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Sekil 2.12 Iki gekirdekli [Pd2(L)2] ve [Pd2Clo(PPhs)2(L)] Schiff baz komplekslerinin sentezi

Tablo 2.1 [Pdx(L)2] (1-4)? ile aril halojeniirlerin katalitik Suzuki C-C eslesme

reaksiyonlari
K,CO3/MetOH
Giris Substrat i lVefim(;A)) Komzlekslerb4
Loz 6 | @ | o2 | o
2 CIONOZ OZN 73 59 57 30
SO | w0 e | e
R e B % R I O R
5 a—{ H—en o 12 37 55 16
6 e | e | O W s
7 Br@ 63 69 55 65
HiC CHz

8 B’OCHO OHC 56 60 50 30
N o [ w W

#Reaksiyon sartlari: Arilhalojeniirler (1 mmol), fenil boronik asit (1.2 mmol), K>CO3 (1 mmol), katalizor

(%1 mol), sicaklik 80 °C.

bKolon kromatografisinden sonra izole edilmis verim.
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Tablo 2.2 [Pd2Cl2(PPh3)2(L)2] (5-8)ile aril halojeniirlerin katalitik Suzuki C-C eslesme

reaksiyonu
Br + B(OH),
K2C03/MetOH
Giris | Substrat Uriin Verim(%) Kompleksler®

5 6 7 8

71 75 60 60

73 59 57 58

" 83 65 59 68

68 62 56 67

%

:
¢
C

?
-
»

OCHy

N
@

70 67 62 60

(o]
@)

86 89 86 92

o]
I

il
48,
938%

oo

@
I
k)

o)

2o

o

o

I

0:

78 60 54 61

v

CHa

80 75 60 85

30 35 41 37

.
2

aReaksiyon sartlari: Arilhalojeniirler (1 mmol), fenil boronik asit (1.2 mmol), K2CO3 (I mmol), katalizor
(%1 mol), sicaklik 80 °C.
®Kolon kromatografisinden sonra izole edilmis verim.

Son yirmi yildir, N-heterosiklik karben (NHC) metal komplekslerinin
gelistirilmesi icin ciddi ¢aba sarf edilmis ve oOzellikle organometalik katalizor
uygulamalarinda bir devrim yasanmistir. NHC ligandlarimin o elektronlart verme
yetenegi, metallerle giiclii ve kararli baglarin olusumuna yol agar ve Kkatalitik
dontistimde inaktif paladyum siyahi olusumunu engeller. Bu ligandlarin sterik ve
elektronik ozellikleri, katalizde hedeflenen uygulamalara uygun olacak sekilde
ayarlanabilir. NHC ligandlarinin bu yapisal modifikasyonlarindan biri, stabil ve aktif
paladyum katalizorlerine yol acan 6n ligandlar olarak kopriilii di-NHC’ler tiretmek i¢in
bir selatlayict alkil grubu araciligryla iki NHC’nin kombinasyonudur. Mansour ve ark.
(2020), yeni kopriilii bis(N-heterosiklik karben) paladyum(ll) kompleksleri C1, C2 ve
C3 basarniyla sentezlemis ve farkli analitik ve fiziksel spektroskopik tekniklerle
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yapilarin1 karakterize etmislerdir (Sekil 2.13). C1, C2 ve C3 kompleksleri, farkli aril
iyodidlerin ve aril diiyodidlerin aril boronik asitler ve aril diboronik asitlerle
karbonilatif Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarinda degerlendirilmistir. Diistik
katalizér yiiklemesi ile nispeten kisa siirelerde beklenen aril ketonlarin miikemmel
verimleri elde edilmistir. Aril diiyoditler ve aril diboronik asitler i¢cin miikemmel izole
edilmis verimler elde edilmistir. Benzer sekilde, yeni komplekslerin katalitik
aktiviteleri, cesitli deaktive edilmis aril bromidlerin farkli aril boronik asitlerle
karbonilatif Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonlarinda arastirilmistir. Daha yiiksek CO
basinglarinda yiiksek secicilik gdzlenmistir.

N\ A/Br i
@ > + s’V LaDioksan | ;5613
N

103°C, 20 h

n=12,3
N
<\N+j© N/; jn \N
Br N
DMSO
_ + Pd(OAc), ————> A D
B /A /n 70°C, 24 h N B/ \B N
r r
b L1, n=1 /K A
N L2, n=2
/K L3, n=3 1 net
C2, n=2
C3,n=3

Sekil 2.13 NHC kopriilii L1, L2 ve L3 ligandlari ve PA(NHC),Br, komplekslerinin sentezi

Son zamanlarda, Suzuki reaksiyonunda nitrojen igeren ligandlar biyiik ilgi
gormiistiir. Schiff bazlari ticari olarak mevcut malzemelerle basit bir sentetik yolla elde
edildikleri i¢in, farkli N-bazli ligandlar arasinda katalitik sistemlerde ¢ok disli ligandlar
olarak bilinmektedir. Bu smiftaki ligandlar, metalleri farkli oksidasyon durumlarinda
potansiyel olarak stabilize edebilir ve katalizde potansiyel uygulama i¢in ozellikle
yararli olan homojen ve heterojen katalizorlerde stabiliteyi saglayabilir. Gur’eva ve ark.
(2019), bu calismada HL’nin (E)-N*N2-dimetil-N2-(6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]-hept-2-en-
2-il)metiliden)etan-1,2-diamin (2) ve (E)-N*N2-dimetil-N-(6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]-
hept-2-en-2-il)metil) etan-1,2-diamin (3) oldugu yeni Pd(II) kompleksler PAHLC> (4,6)
sentezlemislerdir (Sekil 2.14). 60 °C’de PhH igerisinde Pd(OAc). kullanilarak imin
(2)’nin siklopaladasyonu, ardindan LiCI ile reaksiyonu sonucu, klor kopriilii dimerik
siklopaladlanmis [u-CIPdL]., (5) kompleksi %61 verimle elde edilmistir. Yeni
komplekslerin (4-6) onerilen yapilari, *H, 3C {1H} ve 2D NMR spektrumlari ile teyit
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edilmis, PACI,HL nin (4) X-1s1n1 analizi, Schiff bazinin, kare diizlem geometri ile Pd
atomuna koordine olan iki disli bir ligand gibi davrandigini da gdstermistir. Pd(II)
kompleksleri (4-6), aril bromiirlerin fenilboronik asit ile Suzuki reaksiyonunda katalizor
olarak kullanilmistir. MeOH/H20 iginde 55 °C’de 5 saatlik reaksiyon siiresinden sonra,
tic Pd(II) kompleksinin bu reaksiyonda yiiksek katalitik aktivite gosterdigi ve bifenil

tirtiniiniin %92-98 verimle elde edilebilecegi sonucuna varilmistir.
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RCESCSN and RESCRN- diastereomers (6)

Sekil 2.14 Kiral pinan ligandlar1 (2 ve 3) ve paladyum kompleksinin sentezi
Glinlimiizde paladyum katalizli capraz eslesme reaksiyonlari organik kimyada
olduk¢a Onemli sentetik araclardir. Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck reaksiyonlari
onlarca paladyum katalizli reaksiyonlar arasinda en ¢ok kullanilan reaksiyonlardir. Bu

reaksiyonlar, diger ¢apraz eslesme reaksiyonlarina kiyasla nispeten giivenlidir. Suzuki-
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Miyaura ve Mizoroki-Heck reaksiyonlari hem homojen hem de heterojen olarak
katalize edilebilir. Paladyum nanopargaciklart ve immobilize paladyum tiirleri genel
heterojen katalizor tipleri iken, fosfinler ve N-heterosiklik karbenler (NHC’ler) homojen
katalizde en ¢ok arastirilan ligandlardir. NHC’ler, fosfin analoglarina kiyasla daha giiglii
o-dondr ligandlaridir ve bu nedenle oldukga kararli kompleksler olustururlar. Ek olarak,
NHC’lerin elektronik ve sterik Ozelliklerinin ayarlanabilirligi, katalizor dizayninda
avantajlar saglar. En ¢ok kullanilan Pd-NHC komplekslerini dort ana sinifa ayirabiliriz;
(i) bis-Pd-NHC’ler, (ii) allil tipi Pd-NHC’ler, (iii) kiska¢ tipi Pd-NHC’ler ve (iv)
PEPPSI (Piridin gelistirilmis 6n katalizor hazirlama stabilizasyonu ve baslatma) tipi Pd-
NHC’ler. 1lk PEPPSI tipi Pd-NHC kompleksinin sentezi Organ ve calisma arkadaslari
tarafindan 2008 yilinda rapor edilmistir (Organ ve ark., 2008; Vanden Broeck ve ark.,
2019). PEPPSI tipi komplekslerin diger PANHC komplekslerine gore iki onemli
avantaji vardir. Birincisi ve daha onemlisi, oksidatif ekleme adiminda substratlarin
komplekse baglanmasini kolaylastiran piridin - grubunun kararsiz  koordinasyon
davranigidir. Hemen hemen tiim Pd katalizli c¢apraz eslesme reaksiyonlarinin
mekanizmalari, bir oksidatif ekleme adimiyla baslar, ancak sonraki adimlarda
degisebilir. Bu nedenle PEPPSI-tipi komplekslerin bu 6zelligi, katalizoriin verimliligi
i¢in olduk¢a 6nemlidir. ikinci olarak, PEPPSI tipi Pd-NHC’ler en kolay islenen Pd-
NHC’lerdir, oksijen ve suya kars1 yiiksek stabiliteye sahiptirler. Bununla birlikte, piridin
yerine farkli N-koordineli ligandlara sahip PEPPSI analogu Pd-NHC’lerin sentezi ve
katalitik 6zellikleri {izerine ¢alismalar ¢ok nadirdir. Piridin yerine farkli N-heterosiklik
halkalarin Pd-NHC’lerin katalitik etkinligi lizerindeki etkilerine iliskin ¢aligmalar halen
nadirdir ve bildirilen ¢alismalar ayni1 reaksiyon igin bile birbirini desteklememektedir.
Bu nedenle, bu alanda ayrintili aragtirma gereklidir. Karatas ve ark. (2020), bu
calismada dort antrasen siibstitlientli imidazol i¢eren Pd-NHC kompleksinin sentezini
gerceklestirmis (Sekil 1.15) ve katalitik aktivitelerini incelemislerdir. Sentezlenen
komplekslerin (2a-d) katalitik aktivite {izerindeki etkilerini karsilastirmak i¢in piridin,
N-metilimidazol, N-vinilimidazol ve 4,5-dimetiltiyazol gibi farkli N-koordineli ligandlar
kullanilmistir. Kompleksler, 'H-NMR, ¥C-NMR, IR, LC-MS gibi spektroskopik
yontemler ve element analiz kullanilarak karakterize edilmis ve 2a, 2¢ ve 2d’nin kristal
yapilar1 aydinlatilmistir. Kompleksler, en ¢ok bilinen paladyum katalizli reaksiyonlar
olan Suzuki-Miyaura ve Mizoroki-Heck capraz eslesme reaksiyonlarinda katalizor

olarak test edilmistir. Sonuglara gére Suzuki-Miyaura reaksiyonu i¢in, piridin igeren
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kompleks (2a) ve Mizoroki-Heck reaksiyonu i¢in 4,5-dimetiltiyazol igeren kompleks

Pd(OAC),, CH4CN —
kel \/\/N/\\N O

—_—

800°C, 24 h T ’]

Cl - CI—Td——CI

(2d)’nin en aktif katalizorler oldugu bulunmustur.

1 L
2a-d

9 ®
\/\/ - OO \/\/NF\N O OO \/\/NF\N O
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Sekil 2.15 Komplekslerin sentezi ve yapilari

Son zamanlarda O, N donér atomlarina sahip gegis metallerinin Schiff bazi
kompleksleri, ¢esitli organik doniisiimler i¢in inorganik katalizorler olarak yaygin
kullanilmaktadir. Gegis metali trifenilfosfin/trifenilarsin  kompleksleri, 6zellikle
rutenyum kompleksleri, hidrojenasyon, izomerizasyon, dekarbonizasyon, indirgeyici
eliminasyon, oksidatif ekleme gibi klasik katalitik islemlerde ve C-C bagi yapmada
uygulama bulmaktadir. Rutenyum kompleksleri zengin yapisal, elektrokimyasal,
katalitik ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 giiniimiizde yogun sekilde arastirilmaktadir.
Ayrica hidrojen transferi, daha basit deneysel prosediirii nedeniyle ketonlarin alkollere
indirgenmesi i¢in en dnemli yontemlerden biridir. Rutenyum bazli katalitik sistemlerin
hidrojen transfer reaksiyonlarinda etkili oldugu bilinmektedir. Bu 6zelliklerden dolay:
Nagalakshmi ve ark. (2020), [RuCl2(EPhs).L] (E=P, As ve L=0, N-donér) tipinde yeni
rutenyum(I11) florenamin temelli Schiff bazi kompleksleri sentezlemis (Sekil 2.16) ve
komplekslerin karakterizasyonu analitik, spektral (FT-IR, UV-vis, EPR) ve ESI-MS
analizleri kullanilarak yapilmistir. Schiff bazi ligandlar1 bidentat ligand olarak
davranmig ve fenolik oksijen, azometin nitrojen araciligiyla rutenyum metaline
baglanmistir. Elde edilen kompleksler (1-6) %99’a varan dontisimle 80 °C’de i-
PrOH/KOH varliginda ikincil alkollere karsilik gelen dogrusal, dongiisel ve aromatik
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ketonlarin hidrojen transferini katalize ettigi kanitlanmistir. Ayrica ¢oziicii, baz ve
katalizor yiliklemesi gibi diger degiskenlerin hidrojen transfer reaksiyonu iizerindeki
etkisi de rapor edilmistir. Katalitik calismalar, sentezlenen rutenyum komplekslerinin

bir dizi ketonun hidrojen transferi i¢in etkili oldugunu géstermistir.

' RUCI4(EPh,), '
E=Por As

" Benzene / Et;N/ 5h \Ru

H—/ /
o EPh3
R

R=H (Ly); P (1) or As(2)
R=0CH; (Ly); P (3) or As (4)

EPh3

N, ‘

R=H (HL,)
R=0CH,; (HL,)

oY
’O

O EPh3
RUCI4(EPh,)s
P! E=P or As p, \Ru
H Benzene / Et;N / 5h
20¢ OO
R

Lz P (5) or As (6)
Sekil 2.16 Ru(III) Schiff baz1 komplekslerinin sentezi

Cesitli aragtirmalar ve farkli ligand tasarimlarinin kesfedilmesiyle on katalizorler
olarak paladyum bilesiklerinin tasarimi1 ve sentezi i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmistir.
Sonug olarak, genellikle N-heterosiklik karben (NHC) ve fosfin ligandlar1 ayrica imin
bazli ligandlar tarafindan desteklenen yiiksek aktiviteli paladyum Kkatalizorleri
ticarilestirilmistir. Bununla birlikte, bu NHC’lerin ¢ogu ve fosfin bazli paladyum
kompleksleri yaygin olarak siklometallestirictc C*N veya allilik organometalik ko-
ligandlar ve bunun yam sira halojeniirlerle tamamlanmakta ve ayrica pahali olmalaria
ek olarak, bu ticarilestirilmis 6n katalizorler hava ve nem duyarliligi problemleriyle
kars1 karsiya kalmaktadirlar. Bu yiizden daha basit ve daha kararli N-dondr 6n
katalizorlerin arastirilmasinin gerekli oldugu disiiniilmektedir. Ligandlarin selasyon
ozellikleri ile sertlik ve hacimlilik, paladyum katalizli C-C eslesmelerinde katalizor
etkinlikleri ile iliskilendirilmektedir. Ayrica, trans- Ve CcCis-izomerler arasinda

karakteristik olarak foto-degistirilebilir olan azo- (-N=N-) fonksiyonel grubunu igeren
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azobenzenler, paladyum koordinasyon kimyasinda nadiren goriilmektedir. Burada,
yapisal ve elektronik olarak c¢esitli siilfonil gruplar igeren 2,2'-(diazen-1,2-diil)dianilin
ligandlar1 igeren paladyum komplekslerinin sentezi, yapisal karakterizasyonu ve C-C
eslesme aktivitelerinin sonuglar1 verilmektedir. Oloyede ve ark. (2020), bu ¢alismada
RSO2-NH-Ph-N=N-Ph-NH-SO2R (R = metil, tolil veya triizo-propilfenil) formundaki
sentetik olarak uygun fiyatl fosfinsiz ligandlar (L1-L4) serisi hazirlamis (Sekil 2.17) ve
paladyum aktif merkezlerini stabilize etmek i¢in organik ligandlar olarak
incelemislerdir. Farkli tamamlayici yardimci ligandlar (su, asetonitril veya piridin)
yaninda farkli koordinasyon ortamlarinda elde edilen paladyum kompleksleri,
molekiiler diizeyde ligand etkilerini incelemek i¢in Suzuki ve Heck eslestirme
reaksiyonlarinda kullanilmislardir. Fonksiyonel grup toleransi ile Suzuki ve Heck i¢in
kayda deger eslesme aktiviteleri, selat ligandlardan iiretilen paladyum tiirleri igin
yapilmistir. Sonuglar, bu azobenzen ligandlarin tridentat selatlama 6zelliklerine ragmen,
stilfonil gruplarina hacimli birimlerin eklenmesinin yiiksek doniisiim frekanslarina sahip
aktif paladyum tiirlerinin olusumunu sagladigini1 gostermektedir. Katalitik verimlilikler
ve koordineli yardimci ligandin hacimliligi arasinda bir korelasyon elde edilmistir.
Bununla birlikte, Suzuki eslestirme aktivitesi dnceden olusturulmus komplekslerin (yani
su<asetonitril<piridin) yardimei ligand boyutlarindaki artigla artarken, piridil yardimet
ligand, asetonitril ile tamamlanmis komplekslerin daha yiiksek seviyeye sahip oldugu
Heck eslesmesi i¢in ¢ok elverissiz oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu nedenle, Suzuki eslesme

reaksiyonu i¢in en iyi katalizor oldugu, Heck reaksiyonu i¢in iyi olmadigi sonucuna

varilmistir.
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Sekil 2.17 (1) ve (2) Sentetik semalar ve sentezlenmis selat ligandlarin tirtinleri (iii)
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L1

L3

L4

(3
Sekil 2.17’°nin devami

Asimetrik hidrojen transferi, ketonlarin kiral alkollere indirgenmesi igin dikkat
ceken bir yol olmustur. Organometalik ve koordinasyon kimyasinin kombinasyonuyla
onemli siif bilesiklerin ve Ozellikle optik olarak aktif molekiillerin iiretimi i¢in ¢ok
sayida yeni ve degerli sentetik yol elde edilmistir. Bu amacla Pasa ve ark. (2020), 4-
formilfenilboronik asidin kiral aminler ile reaksiyonu ile boran iceren dort Schiff bazi
sentezlemistir (Sekil 2.18). Boran igeren yapilar, kovalent B-O baglarinin varligi
nedeniyle kararli bilegiklerdir ve bu nedenle laboratuvar ortaminda da kullanilabilirler.
Sentezlenen bilesiklerin yapilart *H-NMR, FT-IR spektroskopisi ve elementel analiz ile
karakterize edilmis ve ketonlarin ilgili alkol tiirevlerine yiiksek doniistimli (%99’a
kadar) ve diisiik enantiyosegicilik (%22’ye kadar) ile hidrojen transferinde katalizor

olarak kullanilmustir.
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Sekil 2.18 Boron igeren kiral Schiff bazi bilesiklerinin sentezi

Asimetrik hidrojen transferi, fraksiyonel yan iiriin verimlerinin daha disiik
olmasi, iirlin verimlerinin ve enantiyomerik fazlaligin daha yiiksek olmasi nedeniyle
kiral alkolleri elde etmek icin 6nemli bir yontemdir. Ayrica, reaksiyon kosullar1 daha
uygundur ve operasyonel basitligi nedeniyle daha diisiik maliyetlidir. Bu nedenle,
prokiral ketonlarin hidrojen transferine uygun yeni kiral katalizorler gelistirmek igin
genis capta ¢alisilmigtir. Farkli gecis metalleri arasinda, hidrojen transferi genellikle Rh,
Ru veya Ir metal katalizorleri tarafindan desteklenmektedir. Saleh ve ark. (2020),

yaptiklar1 ¢alismada imin grubu iceren yeni kiral C2-simetrik bis(fosfinit) ligandlarini,
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1-({[(1R,2R)-2-{[(2-hidroksinaftalen-1-il)metiliden]amino}sikloheksil]-imino}metil)-
naftalen-2-ol ve iki esdeger PhoPCI, (i-Pr).PCI veya (Cy).PCI bilesiklerinden yiiksek
verimle sentezlemislerdir. Kiral fosfinit ligandlarinin biniikleer Cz-simetrik yarim
sandvi¢ nP°-p-simen-Ru(ll) kompleksleri, CH2Clz’de, 1:1 M oraninda, fosfinitlerle
[Ru(n®-p-simen)(n-CI)Cl]2’nin reaksiyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 2.19). Bu
komplekslerin daha sonra asetofenon tiirevlerinin izopropil alkol ile asimetrik hidrojen
transferi reaksiyonunda katalizor etkinlikleri incelenmistir. Karsilik gelen optik olarak
aktif ikincil alkoller, miikkemmel doniisiim seviyelerinde (%96-99) ve orta (%60’a
kadar) enantiyo secicilikte (%60’a kadar) elde edilmistir. incelenen iic kompleks
arasinda, 4 numarali kompleks en verimli olanidir.

H '”H H IIIH
2PCl/Et3

OH HO i I CHZCI2 OPRRZPO |
2

R:Ph (1); 'Pr (2); Cy (3)

H IH
H IIIH
N\ Ru(p -simen)Cl, ]2 “/OPRZ R,PO O
R,PO
OPR; CHLl, \ N / “
Cl
— cl |\\

\_/

R:Ph (4); 'Pr (5); Cy (6)

Sekil 2.19 Bis(fosfinit) ligandlarindan (1-3) ve C,-simetrik yarim sandvi¢ n®-p-simen-Ru(ll)
komplekslerinin (4-6) sentezi

Goudarziafshar ve ark. 2020, nano-Schiff bazi kompleksi olarak nano-Mg-[4-
metoksi fenilsalisilaldiminmetilpiranopirazol]Cl, (nano-[Mg-4MSMP]CI) sentezlemis
(Sekil 2.20) ve FT-IR, EDS, XRD, TGA, DTA, MS ve SEM gibi tekniklerle karakterize
etmislerdir. Calismada kabul edilebilir reaksiyon siirelerinde iyi verim saglayan iiriinler
1-(a-aminoalkil)-2-naftollerin sentezinde elektron salan siibstitiientler, elektron ¢eken
siibstitiientler, halojenler ve pirolidin, piperidin ve morfolin gibi aminler i¢eren ¢ok
cesitli aromatik aldehitler kullanilmistir. Nano-[Mg-4MSMP]CI; bazi1 1-(a-aminoalkil)-

2-naftollerin hazirlanmasinda etkili bir katalizor olarak basariyla kullanilmistir.
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Nano-[Mg-4MSMP]CI, 10 mol%
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Sekil 2.20 Nano-[Mg-4MSMP]CI; tarafindan katalize edilen 1-(c-aminoalkil)-2-naftollerin hazirlanmas

Bagherzadeh ve ark. (2020), kat1 bir tasiyici olarak polioksometalat {izerinde
desteklenen paladyum nanopartikiilleri, Mizoroki-Heck c¢apraz eslesme reaksiyonlari
icin heterojen bir nanokatalizér olarak basariyla hazirlamis ve degerlendirmislerdir
(Sekil 2.21). Bu desteklenen katalizér, XRD, kimyasal analiz (ICP-OES), IR
spektroskopisi, TEM ve FE-SEM analizleri dahil olmak iizere bir dizi teknikle
karakterize edilmistir. Poli(etilen glikol), eslesme reaksiyonlart i¢in ¢evre dostu bir
¢oziicli olarak kullanilmis, reaksiyon verimini ve istenen reaksiyon trtinlerinin verimini
etkileyen cesitli temel reaksiyon parametreleri optimize edilmistir. Paladyum temelli
nanokatalizor hem aktivite hem de secicilik agisindan Heck eslesme reaksiyonu igin
verimli bulunmustur. Nanokatalizor reaksiyon karisimindan kolaylikla filtrelenebilir ve
katalitik aktivitede Onemli bir kayip olmadan birka¢ kez yeniden kullanilabilir.
Nanopartikiil boyutu ve nanokatalizoriin aktivitesi, paladyum nanopartikiilleri ve destek
arasindaki olumlu etkilesimi dogrulamaktadir. Polar destegin giiglii stabilize edici etkisi,
kutupsal destegin aktif bolgesi arasindaki etkilesimi kolaylastirir. Bu katalizoriin bir

baska 6nemli yonii, ¢cevresel hususlar agisindan yesil bir ¢dziicii olarak kullanilmasidir.
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Sekil 2.21 Heck reaksiyonuna (a) ¢oziicii ve (b) bazlarin etkileri
Aktiflestirilmemis aril esterler, yaygin elektrofillerin modiiler eslesme islemleri

icin yeni yollar saglayan degerli substratlardir. Fenil esterlerin Suzuki-Miyaura ¢apraz

eslesme reaksiyonlarinda eslesme partnerleri olarak kullanilmasi, secicilik
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problemlerinden dolay1 ya C (aril)-O bagi ya da C (alkil)-O bagini pargalama
potansiyeline sahiptir. C (alkil)-O bagmin aksine C (alkil)-O bagi dekarbonizasyonu
alternatif bir yoldur. Bu reaksiyonun diger eslesme reaksiyonlarina gore avantajlari,
organobor reaktiflerinin hazir bulunabilmesi ve kolay ayrilmasi, yiiksek stabilite, suya
kars1 eylemsizlik, fonksiyonel grup toleransi, diisiik toksisite, yliksek verim ve ayrica
yiiksek bolgesel ve stereo-segiciliktir. Bu nedenle, Sambamoorthy ve ark. (2019),
paladyum-tiyotire komplekslerinin varliginda aril esterlerin boronik asitlerle eslesme
reaksiyonundan aril ketonlarin sentezini gerceklestirmislerdir (Sekil 2.22). Tiyoiire ¢cok
yonlii bir ligandtir ve feniltiyosiyanatin aminlerle reaksiyonuyla kolayca sentezlenebilir.
Analitik kimya, kataliz ve farmasotik ilaglara kadar ¢ok ¢esitli uygulamalara sahiptir.
Tiyolire ligandlarina sahip ge¢is metali komplekslerinin muazzam yapisal ¢esitliligi,
metal iyonlariyla ilging koordinasyon davranmiglarindan kaynaklanmaktadir. Cesitli
organik reaksiyonlar ve ayrica yeni biyoaktif bilesiklerin sentezi i¢in ¢evre dostu
proseslerin arastirilmasina yonelik ¢abalardan biri olan bu ¢alismada Sambamoorthy ve
ark. (2019), fenil (tiyazolil) tiyoiire ligandlarin1 igeren yeni bir paladyum(ll)
kompleksini analitik ve spektral (IR, UV-goriiniir ve NMR) yontemlerin yardimiyla
basarili bir sekilde sentezlemis ve karakterize etmislerdir. Yeni paladyum
komplekslerindeki tiyoiire ligandlarinin N, S koordinasyon moduna sahip bozulmus
kare diizlem geometrisi, tek kristalli X-1isin1 kirinim yontemleriyle desteklenmistir.
Ilging bir sekilde, paladyum(Il) tiyoiire kompleksleri, sulu-organik ortamda Suzuki-
Miyaura capraz eslesme reaksiyonlarinda %0.1 mol katalizor yiiklemesi ile en yiiksek
katalitik aktiviteyi gostermistir. Paladyum(Il) tiyoiire kompleksleri kullanilarak
aromatik ve heteroaromatik olanlar dahil olmak {izere genis bir aril bromiir ve aril
kloriir yelpazesi ile basit ve daha yesil Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonlari
gelistirilmistir. Ayrica, 20 saat icinde %1 mol katalizor yiiklemesi ile Pd(II) tiyoiire
komplekslerinden yararlanilarak aril esterlerden ve arilboronik asitlerden aril keton
tirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Katalizoriin potansiyeli, genis substrat kapsamu,
diistik katalizor yiiklemeleri ve yiiksek izole edilmis verimi ile kanitlanmistir. Ayrica
¢oziicii, baz, sicaklik ve katalizor yliklemesi gibi temel parametrelerin etkileri de

arastirilmastir.
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- IO
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X= COOR O)I\Q

Sekil 2.22 Paladyum katalizli Suzuki reaksiyonu i¢in genel reaksiyon

/ \ Pd katalizori
B(OH),
& X Baz, ¢oziicii

Oksijen, nitrojen ve kiikiirt gibi donor atomlara sahip organik bilesiklerin gesitli
gecis metalleri ile olusturduklari kompleksler, koordinasyon kimyasmin gelisiminde
onemli rol oynamaktadir. Ji ve ark. (2019), rutenyum-kiikiirt komplekslerinin elektron
bakimindan zengin koordinasyon ortamindaki yapi-reaktivite iligkisini daha iyi anlamak
icin bir dizi mononiikleer notr rutenyum kompleksi sentezlemis, yapilarmi ve
elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir. Calismada O, N, S-dondr atomlari iceren
tic  tridentat ~ mono-anyonik  Schiff bazi  ligandi  (3,5-dibromo-N-(2-
(metilsiilfanil)fenil)salisilaldimin (HLI), 5-kloro-N-(2-(metil-siilfanil)fenil)
salisilaldimin  (HL2) ve 3,5-di-rert-butil-N-(2-(metilsiilfanil) fenil) -salisilaldimin
(HL3)) sentezlenmistir. [Ru(PPhshCl2] ve esit miktarda HLI ligandinin trietilamin ile
tetrahidrofuran i¢inde reaksiyonu sonucu birbirine trans iki trifenilfosfin ligand: ile
[Ru(LI)(PPhs)2Cl1] (1) kompleksi elde edilmistir. [RuHCI(CO)(PPhs)s], [Ru(CO).Clz]n
veya CiS-[RUCI2(DMSO)4]’tin  esit miktarda HL2 ile reaksiyonu sonucu
[Ru(L2)(CO)(PPh3)CI] (2), [Ru(L2)(CO)LI] (3) ve [Ru(L2)(DMSO):CI] (4),
kompleksleri elde edilmistir. HL3 ve [Ru(CO)2Clz]s, [Ru(COD)Cl;]> (COD=1,5-
siklooktadien) veya RuCl3.3H20 arasindaki etkilesimler sonucu, [Ru(L3)(CO).Cl] (5),
[Ru(L3)(COD)CI] (6) ve [Ru(L3)2] (7) rutenyum (II) kompleksleri elde edilmistir.
Komplekslerin yapilart (1-7), tek kristalli X-igm1 kristalografisi ile belirlenmistir.

Ayrica komplekslerin elektrokimyasal 6zellikleri de arastirilmistir.
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Sekil 2.23 2-(metiltiofenil)-salisilaldimin (ONS-L) ligandlar1 ile rutenyum komplekslerinin sentezi ve
reaktivitesi

Dalia ve ark., (2018), yaptiklar1 review ¢alismasinda Schiff bazlar1 ve bunlarin
metal komplekslerinin gesitli sentez prosediirlerini ve uygulamalarini incelemislerdir
(Sekil 2.24). Schiff bazi komplekleri yiiksek termal ve nem stabiliteleri sayesinde
yiiksek sicakliklardaki reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Aktivite
genellikle komplekslesme ile artar, bu nedenle hem ligandlarin hem de metalin
ozelliklerini anlamak, oldukga aktif bilesiklerin sentezine yol agabilir. Birgok rutenyum
ve paladyumun Schiff bazi kompleksi, kaliteli polimerlerin sentezlerinde katalizor
olarak kullanilir. Wang ve ark., (1999), Mn(Il) amino asit Schiff bazi kompleksleri
kullanarak olefinlerin etkili oksidasyonunu rapor etmislerdir. Gupta ve Sutar (2008),
hem basit hem de polimer baglantili gegis metal komplekslerinin katalitik aktivitelerini
incelemis ve oksidasyonlara, hidrojenasyonlara, polimerizasyonlara, cesitli eslesme

reaksiyonlarma ve halka kapanmalarina yonelik katalizor olarak Schiff bazi
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kompleksinin potansiyeline dikkat ¢ekmislerdir. Heterojen ve homojen katalizorler,
katalizorlerin daha iyi segiciligi ve geri donistiiriilebilirligi nedeniyle son zamanlarda
kimyagerlerin dikkatini ¢ekmistir. Bununla birlikte, homojen kataliz, reaksiyonun
mekanizmasina ulasilabildiginden daha o©nemlidir. BINAP ligandlarn1 (BINAP,
organofosfor bilesigi 2,2'-bis(difenilfosfino)-1,1'-binaftil’in kisaltmasidir) stereoselektif
dontigimleri ile Unliidiir. Son yillarda Schiff bazi komplekslerinin katalizér olarak

kullanilmas1 konusunda yapilan yayin saylslnda belirgin bir artis gériilmektedir.

C
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Sekil 2.24 Kopriilii ¢ift ¢ekirdekli bakir(Il) Schiff bazi kompleksi
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Alet ve Cihazlar

e Elementel analiz cihazi: Leco CHNS-O model 932 elementel analizor. indnii
Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi, Malatya
e IR spektrofotometresi: Perkin Elmer Precisely Spectrum One FT-IR 65. Mus

Alparslan Universitesi, Merkezi Arastirma Laboratuari, Mus

e H ve 3C-NMR spektrofotometresi: Bruker GmbH DPX-400 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 Magnetik siisseptibilite Ol¢tim cihazi:  Sherwood Scientific Magnetic
Succeptibility Balance MKI1. Inénii Universitesi, Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi, Malatya

e Termogravimetrik analiz cihazi: Shimadzu DTG-60 AH. Cukurova Universitesi,
Merkezi Arastirma Laboratuari, Adana

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 Laboratuari,
Mus

e Erime noktasi tayin cihazi: Thermo-9100. Mus Alparslan Universitesi, Merkezi
Aragtirma Laboratuari, Mus

e Etiiv: Niive EN 018 model

e [siticili magnetik karistirict: Heildoph marka

o Elektronik terazi: Radwak AS 220/C/2

e Rotary evaparator: Heidolph marka

e Saf su cihazi: Elga marka

e pH-metre: Ohaus-Starter 2100 marka

e (Cam malzeme olarak; Degisik ebatlarda reaksiyon balonlari, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, deney tiipii,

stizgec kagidi ve kii¢iik numune siseleri.



39

3.2 Kullamlan Kimyasal Maddeler

Etil-2-siyanoasetat, EtsN,  2,2,6,6-tetrametilpiperidin-4-on,  siilfiir, 2-
hidroksibenzaldehit, 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit, glasiyel asetik asit, CoCl,-6H>20,
NiClo-6H20, FeCly-4H20, PACI(CH3CN)2 ve [RuClz(p-simen)]. metal tuzlari, fenil
boronik asit, stiren, KBr, KOH, NaOH, Na2COs, K2CO3;, KOBU!, Cs,CO3, MgSOs, etil
alkol, etil asetat, toluen, i-propanol, trietilamin, DCM, DMSO, DMF, kloroform, aseton,

metanol, hekzan, su ve dietil eter.

3.3 Etil 2-amino-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-

karboksilat baslangic maddesinin sentez ve karakterizasyonu

15 mL saf etanol ve 1.01 mL Et&N (10 mmol) igerisine 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-4-on (1.55 g, 10 mmol), etil-2-siyanoasetat (1.13 g, 10 mmol) ve
stilfir (0.32 g, 10 mmol) eklendi. TLC ile baslangi¢ maddelerinden kalmadigi tespit
edilene kadar oda sicakliginda 5 saat boyunca karistirildi. Bu siire sonunda karigima
¢okme tamamlanincaya kadar saf su ilave edildi, ¢oken ham firiin siiziilerek alindi.
Kurutulan kati etanolden yeniden kristallendirildi. Baslangic maddesinin sentez semasi

Sekil 3.1°de verilmistir.

NCCH,COOC,H; | AN »
—_— 2
Is] HN

N
H

Sekil 3.1 Etil 2-amino-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat maddesinin
sentezi

Verim: %75

Renk: Koyu Kahverengi

E.N: 105-106 °C

Molekiil agirhgi: 282.4 g/mol

Elementel Analiz: (C14H22N20.S) Hesaplanan: C, 59.54; H, 7.85; N, 9.92; S, 11.33.
Bulunan: C, 59.50; H, 7.75; N, 10.00; S, 11.34.

IR (KBr, v ecm™): 3362 (-NH2), 3265 (NH), 3074 (Ar. -CH), 2968 (Alif. -CH), 1700
(C=0), 1574, 1487 (Ar. C=C), 784 (C-S-C, tiyofen).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 8.96 (s, 1H, -NH), 7.44 (d, 2H, -NH,), 4.32 (q, 2H, -
OCHy), 2.50 (t, 2H, CHy, siklohekzil halkast), 1.33 (t, 3H, -CH3), 1.31 (s, 6H, -CH3),
1.13 (s, 6H, -CHj3).
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13C-.NMR (DMSO-ds, , ppm): 163.39 (=C-), 161.34 (C=0), 133.58-124.57 (C=C,
tiyonil halkast), 105.47 (=C-CO), 61.21 (OCH>), 56.32 ve 55.56 (C, siklohekzil), 34.54
(-CH>), 30.02 ve 28.02 (CHs-sikloheksil) 14.59 (-CH.CHj).

34 (E)-etil 2-(2-hidroksibenzilidenamino)-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat Schiff baz1 ligandimin (L!) sentez ve

karakterizasyonu

0.62 g (2.20 mmol) etil 2-amino-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-
c]piridin-3-karboksilat tartilarak 15 mL etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢6zelti tizerine 0.27 g
(2.20 mmol) 2-hidroksibenzaldehit ilave edilerek karistirildi ve bu islem bir siire devam
ettirildi. Bu siire sonunda glasiyel asetik asit ilavesi ile pH ayar1 yapildi. Reaksiyonun
olusup olusmadigr TLC ile takip edilerek kontrol edildi. 2 saatlik bir reflaks isleminden
sonra elde edilen c¢okelti siiziiliip dietil eter ile yikanarak metanol/diklorometan
karistminda  kristallendirildi. Kurutulan trlin tartilarak uygun sekilde paketlenip
etiketlenip daha sonra gerekli analizler icin saklandi. L' Schiff baz1 ligandinin sentez

semas1 Sekil 3.2°de verilmistir.

OC,Hg o) OC,Hg

o HC o
[ ] . T T
FN S NH2 o s ll\ll oH

Sekil 3.2 L! ligandinin sentezi

Verim: %76

Renk: Kiremit rengi

E.N: 120°C

Molekiil agirhgi: 386.76 g/mol

Elementel Analiz: (C21H26N203S) Hesaplanan: C, 65.15; H, 6.72; N, 7.23; S, 8.27.
Bulunan: C, 65.20; H, 6.73; N, 7.23; S, 8.30.

IR (KBr, v em™): 3430, 3385 (-OH), 3288 (-NH)yayvan, 3058 (Ar. -CH), 2969, 2929
(Alif. -CH), 1702 (C=0), 1604 (CH=N), 1566, 1497, 1451 (Ar. C=C), 1182 (C-O), 785
(C-S-C).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 12.56 (s, 1H, -OH), 10.28 (s, H, -NH), 8.82 (s, H,
CH=N), 7.68-6.96 (m, 4H, Ar. -CH), 2.19 (s, 2H, piridin halkasi), 4.32 (m, 2H, -OCH>),
1.33 (t, 3H, -OCHpa), 1.42-1.13 (s, 12H, -CHj3).
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13C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 163.39 (C=0), 161.34 (CH=N), 153.10-116.34
(benzen ve tiyofen halkasi), 60.99-34.64 (piridin halkasi), 56.32 (-OCH,), 30.02-14.59
(-CHj3).

UV-Vis. (hmax, Nnm): n—m*, 210, 220, 230, 245; n—x*, 295, 385, 395.

3.4.1 L*-Co'" kompleksinin sentezi

0.77 g (2.0 mmol) L ligand: tartilip iizerine 15 mL metil alkol ilave edilerek 100
mL’lik bir reaksiyon balonunda ¢6ziildii. Uzerine 15 mL metil alkolde ¢dziinmiis 0.47 ¢
(2.0 mmol) CoCl2:6H,0 ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon 5 saat geri
sogutucu altinda reflaks edilerek TLC ile takip edildi. Daha sonra ¢o6zelti oda
kosullarinda kristallenmeye birakildi. Birkag giin sonra elde edilen koyu kahve renkli
lirin siiziildii ve etil alkol ve dietil eter ile yikamp oda sicakliginda kurutuldu. Co"

kompleksi i¢in Onerilen yap1 Sekil 3.3 te verilmistir.

/ OCoHs

s/

AN
e

H,0

Sekil 3.3 L'-Co" kompleksinin yapisi

Verim: %80

Renk: Koyu kahverengi

E.N: >220°C

Molekiil agirhgi: 552.17 g/mol

Elementel Analiz: (C21H33N207SCoCl) Hesaplanan: C, 45.64; H, 5.97; N, 5.07; S, 5.80
Bulunan: C, 45.65; H, 6.00; N, 5.10; S, 5.83.

IR (KBr, v cm™): 3415, 3328 (OH/H20), 3285 (-NH)yayvan, 3051 (Ar. -CH), 2979, 2823
(Alif. -CH), 1662 (C=0)yayvan, 1598 (CH=N), 1579, 1537, 1490 (Ar. C=C,), 1175 (C-0),
856 (H20), 783 (C-S-C)yayvan, 588, 542 (M-0), 493, 465 (M-N).

UV-Vis. (Amax, NM): 218, 235, 296, 357, 396, 403, 426, 444, 473, 511, 547, 610.

et (B.M.): 4.50
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MS [ESI+]: m/z 550.17 (Hesaplanan), 550.30 (Bulunan) [M-2H]".

3.4.2 L-Ni'" kompleksinin sentezi

0.60 g (2.1 mmol) L ligand tartilarak 100 mL’lik bir reaksiyon balonuna alind:
ve metil alkol ilave edilerek ¢oziildii. Dha sonra iizerine 15 mL metil alkolde ¢6ziinmiis
0.50 g (2.1 mmol) NiCl2:6H20 ¢ozeltisi damlalik yardimiyla yavas yavas ilave edildi ve
renk degisimi gozlendi. Reaksiyon 6 saat reflaks edildi. Bu siire sonunda reaksiyonda
¢okme oldu. Coken madde siiziilerek metil alkol ile yikandi. Kloroformda ¢oziiliip, n-
hekzanda 1/4 oraninda ¢oktiiriilerek kristallendirildi ve oda sicakliginda kurutuldu. Ni"

kompleksi i¢in onerilen yap1 Sekil 3.4’te verilmistir.

/
s/

OC,Hs

o

// \’\“/ “1.5H,0
] >

H,0

_Sekil 3.4 L-Ni" kompleksmln yapist

Verim: %78

Renk: Kahverengi

E.N: >220°C

Molekiil agirhgi: 542.92 g/mol

Elementel Analiz: (C2:H32N2065SNICI) Hesaplanan: C, 46.41; H, 5.89; N, 5.16; S,
5.89. Bulunan: C, 46.44; H, 5.92; N, 5.18; S, 5.90.

IR (KBr, v em™): 3365 (OH/H20)yayvan, 3288 (-NH)yayvan, 3056 (Ar. -CH), 2974 (Alif. -
CH), 1692 (C=0), 1652, 1601 (CH=N), 1579, 1557, 1489, 1453 (Ar. C=C,), 1174 (C-
0), 852 (H20), 782 (C-S-C, tiyofen), 583, 529 (M-0), 498, 463 (M-N).

UV-Vis. (hmax, NnM): 220, 230, 245, 266, 295, 337, 360, 389, 398, 410, 432, 461, 490,
505, 552, 578.

MS [ESI+]: m/z 541.92 (Hesaplanan), 541.80 (Bulunan) [M-H]".

et (B.M.): 3.10.
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3.4.3 L!-Ru"-p-simen kompleksinin sentezi

0.77 g (2.6 mmol) L ligand tartilarak iki boyunlu 250 mL’lik silifli bir balona
aktarild1 ve toluen ilave edilerek 1sitic1 yardimiyla ¢oziildii. Uzerine toluende ¢dziilmiis
0.82 g (1.3 mmol) [RuClz(p-simen)]. ¢6zeltisi yavas yavas ilave edildi ve renk degisimi
gozlemlendi. Reaksiyon inert ortamda 80 °C’de 6 saat reflaks edildi. Bu siire sonunda
reaksiyon karigimindaki ¢oziicii diisiik basing ve uygun kosullarda tamamen
uzaklastirildi. Coziiciisii uzaklastirilan iiriin DCM ile soguk ortamda ¢oziildii ve dietil
eter ile ¢oktirildi. Coktiriilen iiriin siiziilerek alindi. Siiziilen riin dietil eter ile tekrar
yikandiktan sonra oda sicakliginda kurumaya birakildi. Ru'-p-simen kompleksi icin

Onerilen yap1 Sekil 3.5’te verilmistir.

OC3H5

-CI-25H,0

Sekil 3.5 L!-Ru'-p-simen kompleksinin yapist

Verim: %82

Renk: Kahverengi

E.N: >220°C

Molekiil agirhgi: 701.89 g/mol

Elementel Analiz: (C31H44N2055SRUCIl) Hesaplanan: C, 53.00; H, 6.26; N, 3.98; S,
4.56. Bulunan: C, 52.98; H, 6.25; N, 4.00; S, 4.60.

IR (KBr, v em™?): 3392, 3320 (OH/H20)yayvan, 3292 (-NH)yayvan, 3145, 3048 (Ar. -CH),
2973, 2928 (Alif. -CH), 1661 (C=0), 1598 (CH=N), 1572, 1538, 1453 (Ar. C=C), 1185
(C-0), 867 (H20), 783 (C-S-C), 560, 531 (M-0), 494, 454 (M-N).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 10.26 (s, H, -NH), 8.84 (s, H, CH=N), 7.49-6.77 (m,
4H, Ar. -CH ve (m, 6H, p-simen-Ar. -CH)), 5.94-5.78 (m, 2H, p-simen-Ar. -CH), 2.26
(s, 2H, piridin halkas1), 4.20 (m, 2H, OCHz), 3.35 (s, H, p-simen-CHs grubu), 2.84 (h,
H, CH(CHs),), 2.51-1.19 (s ve d, 21H, p-simen-CHz ve diger -CH3 grubu).
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13C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 164.96 (C=0), 161.90 (CH=N), 153.37-85.95 (benzen
tiyofen halkast ve p-simen halkasi), 59.92-33.37 (piridin halkasi), 55.54 (-OCH>),
30.60-14.84 (p-simen ve diger -CHg gruplari).

UV-Vis. (Amax, NnM): 215, 231, 256, 307, 333, 377, 386, 398, 405, 458, 464, 476.

MS [ESI+]: m/z 703.89 (Hesaplanan), 703.50 (Bulunan) [M+2H]" ve m/z 701.89
(Hesaplanan) 719.3 (Bulunan) [M-H.0]".

et (B.M.): Dia.

3.4.4 L1-Pd" kompleksinin sentezi

0.40 g (1.4 mmol) L! ligand: tartilarak iki boyunlu 250 mL’lik silifli bir balona
alind1 ve toluen ilave edilerek 1sitic1 yardimiyla ¢oziildii. Uzerine 0.36 g (1.4 mmol)
PdCI2(CH3CN)2’nin 15 mL toluendeki ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi ve renk
degisimi gozlemlendi. Reaksiyon inert ortamda 80 °C’de 6 saat reflaks edildi.
Coziiciiniin fazlasi uzaklastirilip diklormetan ve dietil eter karisiminda kristallendirildi.
Coktiiriilen Uirtin siiziilerek alindi ve oda sicakliginda kurumaya birakildi. Kurutulan

liriin tartilip paketlendi. Pd" kompleksi igin &nerilen yap1 Sekil 3.6’da verilmistir.

OC3H5

‘H,0-Cl

Sekil 3.6 L-Pd'" kompleksinin ya—pm

Verim: %78

Renk: Acik kahverengi

E.N: >220°C

Molekiil agirhgi: 563.62 g/mol

Elementel Analiz: (C2:H29N20OsSPdACI) Hesaplanan: C, 44.72; H, 5.14; N, 4.96; S, 5.67.
Bulunan: C, 44.70; H, 5.17; N, 4.98; S, 5.65

IR (KBr, v em™?): 3435 (-OH)yayvan, 3280 (-NH)yayvan, 3056 (Ar. -CH), 2974, 2924 (Alif.
-CH), 1712 (C=0), 1596 (CH=N), 1543, 1521, 1458 (Ar. C=C), 1171 (C-O), 784 (C-S-
C), 857 (H20), 575, 554 (M-0), 502, 460 (M-N).
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IH-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 10.28 (s, H, -NH), 8.86 (s, H, CH=N), 7.67-6.98 (m,
4H, Ar. -CH), 2.58 (s, 2H, piridin halkasi), 4.33 (m, 2H, -OCH>), 1.31 (t, 3H, -OCHa),
1.45-1.13 (s, 12H, -CHs, ).

13C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 164.68 (C=0), 160.60 (CH=N), 153.37-115.75
(benzen ve tiyofen halkasi), 61.70-34.96 (piridin halkasi), 56.85 (-OCH,), 33.38-14.59
(-CHa).

UV-Vis. (Amax, NnM): 220, 230, 240, 305, 332, 357, 371, 395, 406, 418, 440, 495.

MS [ESI+]: m/z 562.62 (Hesaplanan), 562.50 (Bulunan) [M-H]".

neri (B.M.): Dia.

3.5 (E)-etil 2-(2-hidroksi-3-metoksibenzilidenamino)-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-
tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat Schiff baz1 ligandimin (L?) sentez ve

karakterizasyonu

0.80 g (2 mmol) etil 2-amino-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-
c]piridin-3-karboksilat 15 mL mutlak etil alkolde ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine 2-
hidroksi-3-metoksibenzaldehitin 0.30 g (2.0 mmol) 15 mL mutlak etil alkoldeki
cozeltisi 1siticili karistirici iizerinde ilave edildi. pH araligi glasiyel asetik asit
yardimiyla 3-4 ayarlandi. Bu islemlerden sonra reaksiyon 2.5 saat reflaks edildi.
Reaksiyon TLC ile takip edilerek kontrol edildi. Daha sonra reaksiyon sonlandirildi.
Coziiclinlin fazlas1 uzaklastirildi. Coken {irlin soguk etil alkol ve dietil eter ile yikanarak
elde edilen iiriin oda sicakliginda kurutuldu. L? Schiff bazi ligandinin sentez semast

Sekil 3.7°de verilmistir.

OC2H5 O OC2H5
M
0 HC | | (@)
HN » " H,O0  HN
S” "NH, 2 S N OH
HO HC OCH3
OCHj
Sekil 3.7 L? ligandinin sentezi
Verim: %80

Renk: Koyu krem rengi

E.N: 243-246 °C

Molekiil agirhgi: 416.53 g/mol

Elementel Analiz: (C22H2sN204S) Hesaplanan: C, 63.43; H, 6.77; N, 6.72; S, 7.70.
Bulunan: C, 63.42; H, 6.75; N, 6.75; S, 7.69.
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IR (KBr, v em™): 3426(-OH)yayvan, 3203 (-NH), 3058 (Ar. -CH), 2976, 2837 (Alif. -
CH), 1710 (C=0), 1602 (CH=N), 1564, 1466, 1444 (Ar. C=C), 1173 (C-O) 785 (C-S-
C).

'H-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 12.60 (s, 1H, -OH), 10.30 (s, H, -NH), 8.80 (s, H,
CH=N), 7.26-6.91 (m, 3H, Ar. -CH), 4.30 (m, 2H, -OCH2 CH3), 3.82 (s, 3H, -OCH5),
2.51 (s, 2H, -CH2 piridin), 1.42-1.12 (s, 15H, -CHj3).

13C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 163.33 (C=0), 161.45 (CH=N), 153.24-116.40
(benzen ve tiyofen halkasi), 65.36-50.13 (piridin halkasi), 56.28 (-OCH,), 34.54 (-
OCHp3), 30.13-14.66 (-CH3).

UV-Vis. (hmax, Nm): t—x*, 205, 220, 231, 250, 272; n—n*, 295, 305, 327, 349, 354,
380, 400.

3.5.1 L2-Co'' kompleksinin sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonuna 0.60 g (1.0 mmol) L? ligand1 alinarak 30 mL
metanol yardimiyla ¢éziildii. Uzerine CoCl,:6H20’nun 0.25 g (1.0 mmol) 20 mL
metanoldeki ¢ozeltisi ayni1 sicaklikta ilave edildi. Cozeltinin pH’s1 %1°lik NaOH ile
yaklasik 4.0 civarina ayarlanarak geri sogutucu altinda 5 saat reflaks edildi. Bu siire
zarfinda herhangi bir ¢okelti olusmadi ve ¢o6zelti 100 mL’lik behere alinarak oda
kosullarinda kristallenmeye birakildi. iki giin igerisinde olusan iiriin siiziildii, dietil

eterde yikandi ve etiivde kurutuldu. Co'" kompleksi igin onerilen yapr Sekil 3.8°de

verilmistir.
HN
4 0C,Hs
s/ \
N /o 1.5H,0
HC/ \CO __—0H,
A
o
OH,
OCH,
Sﬁ(il 3.8 L2-Co" kompleksinin_yap1s1
Verim: %82

Renk: Koyu kahverengi
E.N:>250°C
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Molekiil agirhgi: 572.94 g/mol

Elementel Analiz: (C22H3sN2075SCoCl) Hesaplanan: C, 46.11; H, 5.93; N, 4.89; S,
5.60. Bulunan: C, 46.10; H, 5.95; N, 4.90; S, 5.62.

IR (KBr, v em): 3413 (OH/H20)yayvan, 3206 (-NH), 3058 (Ar. -CH), 2976, 2948 (Alif.
-CH), 1700 (C=0), 1639 (CH=N), 1600, 1556, 1463 (Ar. C=C,), 1177 (C-0), 782 (C-S-
C), 854 (H20), 599, 533 (M-0), 487, 453 (M-N).

UV-Vis. (kmax, Nm): 221, 230, 305, 374, 396, 408, 424, 438, 471, 490, 506, 546, 551,
569.

MS [ESI+]: m/z 571.94 (Hesaplanan), 571.20 (Bulunan) [M-H]".

leff (B.M.): 4.82

3.5.2 L2-Ni"" kompleksinin sentezi

100 mL’lik bir reaksiyon balonunda 0.60 g (1.0 mmol) L? ligand1 20 mL metil
alkol igerisinde ¢oziildii. Sonra bu ¢ozeltiye 0.25 g (1.0 mmol) NiCl2:6H20’nun
metanoldeki (20 mL) ¢dzeltisi damla damla ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra
reaksiyon 8 saat kadar daha geri sogutucu altinda reflaks edildi. Daha sonra diizenek
sokiildii ve olusan madde 250 mL’lik bir behere alindi. Hacim yariya diisiiriildii ve oda
sicakliginda dinlenmeye birakildi. Coken iirlin siiziildi. Sonra metil alkol ve dietil eter
ile birka¢ kez dikkatlice yikandi, oda sicakhiginda kurutuldu. Ni' kompleksi igin

Onerilen yap1 Sekil 3.9°da verilmistir.

HN

7z
s/

OC,Hs

\
HC/N \Ni/O/OHz
AN

OH,

25H,0

OCH,

S_ekil 3.9 L2-Ni" kompleksinir:/apm

Verim: %78

Renk: Kiremit rengi

E.N: >250°C

Molekiil agirhgi: 590.67 g/mol
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Elementel Analiz: (C22H3sN20s5SNICI) Hesaplanan: C, 44.73; H, 6.14; N, 4.74; S,
5.43. Bulunan: C,44.71; H, 6.13; N, 4.72; S, 5.42.

IR (KBr, v em™): 3389 (OH/H.0), 3203 (-NH), 3055 (Ar. -CH), 2982 (Alif. -CH),
1700 (C=0), 1654 (CH=N), 1584, 1546, 1461 (Ar. C=C,), 1166 (C-0O), 855 (H20), 782
(C-S-C), 599, 554 (M-0), 484, 453 (M-N).

UV-Vis. (hmax, NM): 222, 230, 245, 286, 380, 414, 433, 448, 457, 565, 505, 548, 554,
560, 565, 580.

MS [ESI+]: m/z 588.67 (Hesaplanan), 588.00 (Bulunan) [M-2H]".

erf (B.M.):2.90

3.5.3 L2-Ru''-p-simen kompleksinin sentezi

0.50 g (1.2 mmol) L? ligand1 tartilarak iki boyunlu 250 mL’lik silifli bir
reaksiyon balonuna alindi ve metil alkol ilave edilerek isitici yardimiyla ¢6ziildi.
Uzerine 0.25 g (0.6 mmol) [RuCla(p-simen)]2’nin 10 mL metanoldeki ¢dzeltisi yavas
yavas ilave edildi ve renk degisimi gozlemlendi. Reaksiyon inert ortamda 90 °C’de 7
saat reflaks edildi. Bu siire sonunda reaksiyon sonlandirildi. Coziiciiniin fazlasi
DCM/dietil eter karisiminda kristallendirildi. Coktiiriilen {iriin siiziilerek alindi. Siiziilen
iriin dietil eter karistminda ile tekrar yikandiktan sonra oda sicakliginda 2 giin
kurumaya birakildi. Kurutulan iiriin tartilip paketlendi. Ru'-p-simen kompleksi icin

Onerilen yap1 Sekil 3.10°da verilmistir.

OC,Hs

o
N cl 15H,0

OCH,

Sekil?.l() L2-Ru'"-p-simen komplek_sinin yapisi
Verim: %83
Renk: Kahverengi
E.N:>250°C
Molekiil agirhgi: 713.26 g/mol
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Elementel Analiz: (C32H4sN2055SRUCI) Hesaplanan: C, 53.88; H, 6.21; N, 3.92; S,
4.48. Bulunan: C, 54.00; H, 6.20; N, 3.95; S, 4.50.

IR (KBr, v em™): 3433 (OH/H20)yayvan, 3206 (-NH), 3051 (Ar. -CH), 2976, 2929 (Alif.
-CH), 1711 (C=0), 1590 (CH=N), 1571, 1533, 1463 (Ar. C=C), 1162 (C-O), 864
(H20), 783, (C-S-C), 595, 554 (M-0), 497, 474 (M-N).

IH-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 10.30 (s, H, -NH), 8.82 (s, H, CH=N), 7.45-6.87 (m,
3H, Ar. -CH ve (m, 6H, p-simen-Ar. -CH)), 5.84-5.78 (m, 2H, p-simen-Ar. -CH), 4.65
(m, 2H, -OCH. CHg), 3.83 (s, H, p-simen CHz grubu), 2.85 (h, H, CH(CH3).), 2.51 (s,
2H, -CH2 piridin), 2.10-1.19 (s ve d, 21H, p-simen-CHz ve diger CHz grubu).

3C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 163.68 (C=0), 161.34 (CH=N), 152.87-85.44 (benzen
tiyofen halkasi ve p-simen halkasi), 64.04-56.32 (piridin halkasi), 55.85 (-OCH2),34.54-
14.59 (p-simen ve diger -CHz gruplari).

UV-Vis. (hmax, NM): 228, 231, 252, 293, 319, 345, 355, 362, 371, 386, 392, 410, 445,
467, 492.

MS [ESI+]: m/z 714.26 (Hesaplanan), 714.20 (Bulunan) [M+H]".

et (B.M.): Dia.

3.5.4 L2-Pd" kompleksinin sentezi

0.40 g (1.0 mmol) L2 ligand tartilarak iki boyunlu 250 mL’lik silifli bir balona
aktarild1 ve toluen ilave edilerek 1sitict yardimiyla ¢oziildii. Uzerine 0.25 g (1 mmol)
PdCI2(CH3CN)2’nin 10 mL toluendeki ¢6zeltisi damla damla ilave edildi ve renk
degisimi gozlemlendi. Reaksiyon inert ortamda 90 °C’ de 6 saat reflaks edildi. Bu siire
sonunda reaksiyon karisitmindaki c¢oziicii diisik basing ve uygun kosullarda
uzaklastirildi. Coziiclisi tamamen uzaklastirilan iirlin  dietil eterle yikanarak,
diklorometan/dietil eter karigiminda kristallendirildi kurutuldu. Pd" kompleksi igin

Onerilen yap1 Sekil 3.11°de verilmistir.

OCH,4

SekES.ll L2-pd" kompleksini?yapm
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Verim: %76

Renk: Kiremit rengi

E.N: > 250 °C

Molekiil agirhgi: 593.39 g/mol

Elementel Analiz: (C22H31N20sSPdCI) Hesaplanan: C, 44.52; H, 5.26; N, 4.72; S, 5.40.
Bulunan: C, 44.60; H, 5.25; N, 4.74; S, 5.40

IR (KBr, v em™): 3442 (OH/H20)yayvan, 3206 (-NH), 3055 (Ar. -CH), 2977, 2933 (Alif.
-CH), 1709 (C=0), 1596 (CH=N), 1579, 1550, 1535 (Ar. C=C), 1168 (C-O), 863
(H20), 783 (C-S-C) 590, 550 (M-0), 499, 459 (M-N).

IH-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 10.25 (s, H, -NH), 8.87 (s, H, CH=N), 7.50-6.93 (m,
3H, Ar. -CH), 4.32 (m, 2H, -OCH. CHz), 3.83 (s, 3H, -OCHzs), 2.51 (s, 2H, -CH:
piridin), 1.75-1.34 (s, 15H, -CHjs).

13C-NMR (DMSO-ds, 8, ppm): 163.39 (C=0), 160.60 (CH=N), 153.10-116.56
(benzen ve tiyofen halkasi), 60.98-49.91 (piridin halkasi), 56.32 (-OCH>), 33.38 (-
OCHpg), 29.53-14.59 (-CH3)

UV-Vis (hmax, NmM): 217, 225, 243, 261, 304, 314, 324, 334, 349, 358, 363, 437, 495,
S77.

MS [ESI+]: m/z 591.39 (Hesaplanan), 591.60 (Bulunan) [M-2H]".

et (B.M.): Dia.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Spektroskopik Calismalar

Deneysel boliimde agiklandigi gibi baslangigc maddesinin (etil 2-amino-5,5,7,7-
tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat) sentezi ve
karakterizasyonu  yapildiktan sonra  2-hidroksibenzaldehit ve  2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehitle iki yeni Schiff baz1 ve onlarin Co', Ni', Pd" ve Ru"-p-simen
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin yapilari,
elementel analiz, 'H-NMR, ¥C-NMR, FT-IR, LC-MS, UV-Vis., magnetik siisseptibilite
ve termal analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Analiz sonuclar1 ve
benzer literatiir caligmalar1 dikkate alinarak Schiff bazlar1 ve kompleksler icin yapilar
onerilmis, son olarak Pd" ve Ru'-p-simen komplekslerinin Katalitik etkinlikleri
incelenmistir. Katalitik denemeler sonucunda elde edilen tiriinlerin doniisiimii GC-MS
cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin erime noktalari, renkleri, verim degerleri
ve diger karakterizasyon sonuglar1 materyal metot boliimiinde verilmistir. Schiff bazi
ligandlarinin erime noktalar1 Schiff baz1 komplekslerinden daha diisiik ¢ikmistir. Schiff
bazlarinin renklerine bakildiginda ¢esitlilik goriilmektedir.

Komplekslerin  ¢oziiniirligii incelendiginde ligandlarin  ¢ozintirligh ile
kompleksler arasinda benzerlik oldugu goriilmistiir. Genel olarak ligandlar ve metal
kompleksler i¢in tetrahidrofuran, N,N-dimetilformamid ve dimetilsiilfoksitin 1iyi
coziiciiler oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen ligandlar ve kompleksler oda
sicakliginda kararli olup, bozunmadan oda sartlarinda muhafaza edilebilmektedir.

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin elementel analiz  sonuglar
incelendiginde bulunan ve hesaplanan sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu
gozlemlenmistir. Caligmada sentezlenen ligandlar ve komplekslerin formiilleri kiitle
spektrumlari, elementel analiz sonuglari ve diger spektral verilerle birlikte
degerlendirilmek suretiyle belirlenmistir. Kiitle spektrumlarinda bolluk orani en yiiksek
pikler dikkate alinmis olup, bazi komplekslerin molekiiler iyon piki yerine s6z konusu
kompleksin katyonik kompleksine karsilik gelen pik dikkate alinmigtir.

Komplekslerin magnetik siisseptibiliteleri dlciilerek metal iyonlarinin selat halka
icerisindeki geometrileri belirlenmistir. Pd" kompleksleri hari¢ tiim komplekslerin
oktahedral geometriye sahip olduklari bulunmustur. Elektronik absorpsiyon

spektroskopisi  kullanilarak komplekslerdeki elektronik gecisler incelenmistir.
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Elektronik gecislerden faydalanilarak ligandin koordinasyona giren gruplari
belirlenmistir.

Termal analiz teknigi kullanilarak komplekslerin termal kararliliklar1 incelenmis
ve komplekslerde simetrik bir par¢alanmanin oldugu goézlenmistir. Ayrica kompleks
bilesiklerin bozunma sicakligi belirlenmis ve analiz sonunda meydana gelen bozunma
tirtinleri tespit edilmistir. Koordinasyon kiiresi disindaki hidrat sularin sayist TGA
Olctimlerindeki agirlik kayiplarindan bulunmus sonuglar elementel analiz sonuglariyla
da desteklenmistir.

Schiff bazi ligandlari ve komplekslerin yapisindaki fonksiyonel gruplarin
belirlenmesi i¢in FT-IR spektroskopisinden yararlanilmistir. Bilesiklerin  FT-IR
spektrumlarinm Slgiimleri i¢in KBr pelletleri hazirlanmis ve 4000-400 cm™ araliginda
Ol¢timler kaydedilmistir. Olusan komplekslerde ligandin hangi dondr atomlar iizerinden
koordinasyona girdigi infrared spektrumlarinda meydana gelen band kaymalar1 dikkate
almarak ortaya konmustur. Elde edilen spektrum sonuglar1 ligand ve kompleks
bilesikler karsilastirilarak literatiirle uygunlugu tartisilmistir. Elde edilen ligandlar ve
bunlarin metal komplekslerinin FT-IR spektral verileri materyal metot boliimiinde ayri
ayr1 verilmisgtir.

L! ligandmin KBr’de alinan FT-IR spektrumu incelendiginde baslangig
maddesinden farkli olarak 1604 cm™’de azometin grubuna ait C=N gerilmesi ve 3430,
3385 cm™°de fenolik —~OH gerilmesine ait pikler gdézlenmistir. L' ligandimnin aromatik
C-H gerilme titresimi zayif pik halinde 3058 cm™’de, alifatik C—H gerilme titresimi
2969, 2929 cm™*’de, C=C gerilme titresimi 1566-1451 cm™''de, fenolik C-O gerilme
titresimi 1182 cm™’de ve C-S—C gerilme titresimi 785 cm™'de goriilmektedir. Bu
degerler literatiirdeki degerlerle uyum igindedir (Pahlavani ve Kargar, 2021). L*
ligandinnn DMSO’da alman 'H-NMR spektrumunda 12.56 ppm’de —OH protonuna
karsilik gelen bir singlet kimyasal kayma degerinin meydana geldigi gézlemlenmistir.
Ayrica CH=N protonuna karsilik gelen kimyasal kayma degeri 8.82 ppm’de singlet
olarak belirlenmistir (Pahlavani ve Kargar, 2021). —-NH protonuna ait tekli pik 10.28
ppm’de ve aromatik halkaya ait protonlar ise ¢oklu pikler olarak 7.68-6.96 ppm’de
gbzlenmistir. Diger protonlara ait pikler materyal metot boliimiinde verilmistir. Integral
oranlar1 yapidaki proton sayilari ile uyum halindedir. Analiz sonuglar1 ve spektrumlar
bu ligand i¢in Onerilen yapiin uygunlugunu desteklemektedir.

Lt ligandinin Co'', Ni"", Pd" ve Ru"-p-simen komplekslerinin KBr’de alinan IR

spektrumlarinda dikkate deger onemli degisiklikler azometin grubuna ait CH=N,
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karbonil grubuna ait C=0O ve fenolik O-H grubuna ait gerilme titresimlerinde
gbzlenmistir. Ligandta imin varhigini gosteren ve 1604 cm™’de gozlenen karakteristik
CH=N gerilme titresimi, Co", Ni", Ru'-p-simen ve Pd" komplesklerinin olusumu
sirasinda sirastyla 1598 cm™, 1601 cm™, 1598 cm™ ve 1596 cm™ diisik frekans
bolgelerine kaymistir. Bu kaymalar azometin grubuna ait azot atomunun metal-azot
(M—-N) bagmin olusumunda yer aldigini gostermistir (Nakamoto, 1986; Reiss, 2021).
Yani azot atomu sahip oldugu ortaklanmamis elektronlarin1 metal iyonuna vererek
metal ile koordinasyona girmistir. Buna ilave olarak ligandta 1182 cm™’de gozlenen ve
fenolik C-O gerilme titresimi icin karakteristik olan band, Co', Ni' ve Pd"
komplesklerinde zayiflayarak ya da omuz seklinde baska bir pik igine kayarak 7-11 cm’
! kadar diisiik frekans bolgesine kayma gostermistir (Bhovi ve ark., 2022). Bu kayma
kompleks olusumu sirasinda protonunu atmis fenolik oksijenin metal iyonlar1 ile
koordinasyona girdigini desteklemektedir (Basha ve ark., 2019). Benzer durum
Ru'-p-simen kompleksi icin yiiksek frekans bdlgesine kayma gostererek gerceklesmistir
(Kargar ve ark., 2022). Benzer sekilde ligandta 1702 cm™’de gdzlemlenen C=0 gerilme
titresimi Co", Ni"', Ru'-p-simen ve Pd'" komplekslerinde 1662, 1692, 1661 ve 1712 cm’
Lde gdzlemlenmistir. Bu kaymalar ligandtaki C=0 grubuna ait oksijen atomunun da
metal iyonlart ile koordine olduklarini desteklemektedir. Schiff bazi ligandinda olmayan
ancak tiim komplekslerde gézlemlenen M—N ve M—O baglarinin varligi da (Zemede ve
ark., 2015) koordinasyonun N ve O atomlart f{izerinden gergeklestigini
desteklemektedir. Co", Ni", Ru''-p-simen ve Pd'' metal komplekslerinde 3435-3320 cm!
araliginda gozlenen yayvan pikler yapida bulunan OH gruplarina aittir. Bu OH
gruplarina  ait titresimler yapiya koordine olmus H20 molekiillerinden
kaynaklanmaktadir (Mosa'd ve ark., 2018).

L! ligandmin Ru'-p-simen ve Pd'" komplekslerinin DMSO’da alinan *H-NMR
spektrumlarina bakildiginda, ligandta 12.56 ppm’de gozlenen —OH’a ait tekli pikin
kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica ligandta 8.82 ppm’de gézlenen CH=N"e¢ ait tekli pik de
Ru'-p-simen ve Pd' komplekslerinde 8.84 ppm ve 8.86 ppm’de gdzlenmistir. Bu da
metale baglanmanin azometin azotu ve fenol oksijeni {izerinden oldugunu
gostermektedir. HoO protonuna ait singlet de 3.40 ppm ve 3.59 ppm’de ortaya ¢ikmuistir.
Diger protonlarin kimyasal kayma degerleri hemen hemen ligand ile benzer bolgelerde
ortaya ¢ikmustir. Ayrica Ru'' kompleksinin *H-NMR spektrumuna bakildiginda p-simen
halkasina ait protonlarin  olmasida Ru'-p-simen  kompleksinin  olustugunu

desteklemektedir. Ligand, Pd" ve Ru'-p-simen komplekslerinin *H-NMR degerleri
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yapilan diger analizler ile uyumlu ve birbirini desteklemektedir. Paramagnetik 6zellik
gdstermeleri nedeniyle Co' ve Ni'' komplekslerinin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari

alinamamustir.

L! ligandimin DMSO’da aliman *C-NMR spektrum degerleri ligandin yapist
hakkinda daha detayl bilgi vermektedir. 3C-NMR spektrumunda C=0, CH=N, ~-OCH>
ve —CHzs karbonlarma ait kimyasal kaymalar sirasiyla, 163.39, 161.34, 56.32 ve 30.02-
14.59 ppm’de gbzlenmistir. Benzen ve tiyofen halka karbonlarina ait kimyasal kaymalar
153.10-116.34 ppm’de gozlenmistir. L! ligandinin Pd" ve Ru'"-p-simen komplekslerinin
DMSO’da alian 3*C-NMR spektrumunda azometin karbonu ve karbonil karbonlar1 bir
ka¢ ppm diisiik alana kaymistir. Bu da bu metal iyonlarinin azometin grubunun azot
atomu ve karbonil grubunun oksijen atomu ile selat olusturdugunu gostermektedir.
Ayrica fenolik —OH’in bagh bulundugu karbon (C-O) bu kompleklerde daha diisiik
alanda (153.37 ppm) gozlenmistir. Buda kompleks olusumu sirasinda protonunu atmig
fenolik oksijenin Pd" ve Ru" iyonlar1 ile koordinasyona girdigini desteklemektedir
(Bingdl ve Turan, 2020). Diger gruplara ait karbonlarin kimyasal kayma degerleri

hemen hemen ligandin ki ile ayn1 bolgede gozlenmistir.

L' ligandi komplekslerinin dlgiilen magnetik siisseptibilite  degerleri
incelendiginde Pd" ve Ru'-p-simen kompleksinin diamagnetik 6zellik, Co" ve Ni'
komplekslerinin ise paramagnetik o6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Bu degerler
sirastyla 4.50 B.M. ve 3.10 B.M.’dir (Srivastava, 2021; Abdel-Rhman, 2019). Elde
edilen sonuglar ile deneysel sonuglarn tutarli oldugu goriilmiistiir. Co', Ni' ve
Ru'-p-simen metal komplekslerinin oktahedral (Basha ve ark., 2019; Gudasi ve ark.,
2006), Pd" kompleksinin kare diizlem geometride oldugu tespit edilmistir (Hassan ve
Khalf-Alla, 2020).

L' ligandi ve metal komplekslerinin elektronik absropsiyon (UV-Vis)
spektrumlar1 10° M’lik DMF ortaminda ¢dzeltileri hazirlanarak alinmistir. Elektronik
spektrumlar 200-900 nm arahiginda olgiilmiistiir. L! ligandinin UV-Vis spektrumu
incelendiginde 210-395 nm araliginda n—n* ve n—n* gecislerinden kaynakli pikler
gozlenmistir. Bu pikler aromatik halkalar ve ortaklanmamais elektronlardan kaynaklanan
gecislerdir. L ligandinin Co", Ni", Pd" ve Ru"-p-simen komplekslerinin elektronik
absorpsiyon spektrumlari ile ligandin spektrumu karsilastirildiginda bazi farkliliklar
gozlenmektedir. Kompleks bilesiklerde liganda gore saga kayma (kirmiziya kayma)

gozlenmistir. Bu kaymanin nedeni oksokrom gruplar ve yeni baglanan gruplarla
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aciklanabilir. Co!"" kompleksinde 218-296 nm araligindaki pikler n—n* gegislerini, 357-
403 araligindaki pikler n—n* gegislerini gostermektedir (Adabi Ardakani ve ark.,
2018). Kobalt kompleksinde 426 nm’den sonraki pikler d-d gegislerinden
kaynaklanmaktadir. Ni" kompleksinde 220-266 nm araligindaki pikler n—m*
gecislerini, 295-398 nm araligindaki pikler n—n* gecislerini gostermektedir. Ni'
kompleksinde 410-490 nm araligindaki pikler ligandtan metale yiik aktarim gegislerini
gosterirken 505 nm’den sonraki pikler d-d gegislerinden kaynaklanmaktadir. Pd" ve
Ru'-p-simen komplekslerinin UV-Vis spektrumu incelendiginde 215-256 ve 305-398
nm araliginda n—n* ve n—n* gegislerinden kaynakli pikler gézlenmistir. 405-495 nm
araligindaki pikler ise metalden liganda yiik transfer gecislerini gostermektedir
(Ziilfikaroglu, 2020; Nongpiur ve ark., 2022). L! ligand1 komplekslerinin elementel
analiz sonuglar, ligand ile metaller arasinda 1:1 oraninda olacak sekilde iiriinler
olustugunu ve komplekslerin yapisinda 1,5-4 mol su ve klor atomlarin1 bulundugunu

gostermistir.

L! ve L? ligandlarma ait kompleks bilesiklerin kiitle spektrumlarindan elde
edilen sonuglar molekiiler iyon piklerinin ampirik formiil ile uyum i¢inde oldugunu
gostermistir. Diger pikler molekiiller iyondan ayrilan pargalanma {iriinlerini
gostermektedir. Komplekslerin molekiil agirliklart molekiiler iyon kiitleleri uyum
icindedir. Bu degerler komplekslerin yapisint dogrulamakta yani sentezlerin

gerceklestigini kanitlamaktadir.

Co" kompleksinin termal analiz diyagrami incelendiginde VI basamakta
bozunmanin gerceklestigi goriilmektedir. 1. ve II. basamak 50-220 °C’de %13.04
(bulunan %12.76) kiitle kaybi ile 4 molekiil hidratasyon (kristal) ve koordinasyon
sularmin yapidan ayrildigmi gostermektedir. III. basamagin 225-290 °C arasinda
gerceklestigi ve %9.14 (bulunan %8.30) kiitle kaybi ile Cl ve CHs gruplarinin yapidan
ayrildigr goriilmistiir. 290-450 °C arasinda gerceklesen I'V. basamakta %18.68 (bulunan
%17.17) kiitle kayb1 ile CgH7 grubu yapidan ayrilmistir. 450-480 °C’de gerceklesen V.
basamakta %15.96 (%14.48) kiitle kayb1 ile CsH120 grubu ayrilmistir. 490-600 °C’de
gerceklesen son basamakta %24.11 (%23.13) kiitle kayb1 ile C7H3SN grubu ayrilmigtir
(Baldan Junior, 2020; Olar, 2019). 50 °C’den 600 °C’ye kadar 1sitilan kompleksin VI.
basamakta bozunmasinin sonunda %24.16’Iik O,NCo metal kalntis1 kalmistir. Ni'"
kompleksinin termal analiz spektrumu incelendiginde 50-800 °C araliginda IV

basamakta bozunma gergeklesmistir. 50-160 °C araliginda baslayan termal bozunmada
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%4.71’lik kiitle kaybt meydana gelmistir bununda 1.5 mol hidrat suyuna ait oldugu
disiiniilmektedir (%4.97 (bulunan %4.71)). 160-290 °C ve 300-440 °C arasindaki Il. ve
I11. basamaklarda %44.1°lik kiitle kaybi ile 2H20, C2HsOCI ve CgHsO gruplari, 440-800
°C arasindaki V. basamakta C11H1sN2S grubunun yapidan ayrildigi goriilmektedir. Son
basamakta kalan {iriin NiO’tir. Ru'-p-simen kompleksi ii¢ ve Pd" kompleksi bes
basamakta bozunma gostermistir. Bu komplekslerde de ayrilan gruplarin deneysel ve
teorik sonuglarmin birbirleri ile uyumlu olduklar1 gériilmiistir. L ligand

komplekslerinin TGA termogramlarina ait degerler Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1 L! ligand1 metal komplekslerinin TGA analiz sonuglari

Bilesik Basamak  Sicaklik Kiitle kayb1 Ayrilan Grup
°C) (%)
Hesap/Bulunan

[LICoCI(H:0);]2H.0  1ve2 50-220  13.04 12.76 4H,0
3 225-290 9.14 830  Clve CHs
4 290-450 18.68 17.17 CsHs
5 450-480 1596 14.48 CsHyO
6 490-600 2411 23.13 C7HsNS

Kalan  600- 19.00 24.16 CoO:N

[LINiCI(H20)2]1.5H,0 1 50-160 497 471  15H,0
2 160-290 21.46 21.45 2H,0, C2HsOCI
3 300-440 2157 2256 CgHsO
4

440-800 38.18 37.00 CuiHisN2S

Kalan  800- 13.76  14.67 NiO
[L*Ru(p- 1 50-180 15.75 16.23 2.5H:0, ClI,
simen)]C1-2.5H.0 C2He
2 190-240 35.66 34.89 CigHigO
3 240-450 20.70 20.98 C7HisNS
Kalan  450- 27.80 27.96 Cs4O2NRu
[L*PACI]2H.0 1 50-280 28.49 29.15 2H0, ClI, C7Hs
2 280-340 20.79 20.70 CyH17;0
3 340-350 8.93  8.28 CzHs3N
4 350-370 6.39 6.95 Cs
5 370-500 7.82 6.32 CS

Kalan 500- 27.04 28.65 PdNO2

L? Schiff baz1 ligandinin IR spektrumu incelendiginde 3426 cm™’de fenolik O—
H, 1710 cm™’de C=0, 1602 cm™’de azometin (CH=N), 1173 cm™*’de C-O ve 785 cm"
1*de C-S—C gerilme titresimleri gdzlenmistir (Kaya ve ark., 2009, Turan ve ark.,
2021a). Spektrumda ayrica aromatik C—H, alifatik C-H ve C=C gerilme titresimleri
stirastyla 3058 cm?, 2976, 2837 cm™ ve 1564-1444 cm™’de gorlilmiistiir. Bu IR
degerleri literatiirde belirtilen degerlerle uyumlu olup L? Schiff bazinin olustugunu
ispatlamaktadir. L? Schiff bazi ligandinin DMSO-ds’da alman *H-NMR spektrumu
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incelendiginde 12.60 ppm’de fenolik OH protonu, 8.80 ppm’de azometin grubu
(CH=N) protonu, 7.26-6.91 ppm araliginda aromatik protonlar gdzlenmistir. *C-NMR
spektrumunda azometin karbonuna ait pik 161.45 ppm’de goriilmektedir. Bu sonuglarda
Schiff bazi olusumunun gergeklestigini desteklemektedir (Fetoh ve ark., 2019).

L? Schiff bazi ligandinda 1602 cm™’de gdzlenen CH=N titresim band1 Co"
kompleksinde 1639 cm™, Ni" kompleksinde 1654 cm™, Ru'-p-simen kompleksinde
1590 cm* ve Pd" kompleksinde 1596 cm™’de gozlenmistir. Azometin grubundaki bu
kaymalar metal atomlarinin CH=N azotu {izerinden koordinasyona girdiginin
gostergesidir (Basha ve ark., 2019; Turan ve ark., 2017). L? Schiff bazi ligandinda 1173
cm™°de goriilen fenolik C-O gerilme titresimi 1177-1162 cm™ aralifinda gériilmiistiir
(Sedighipoor ve ark., 2018). Bu kaymalar protonu ayrilmis fenolatin oksijen araciligiyla
metal ile koordinasyona girdigini kanitlamaktadir (Raman ve ark., 2001, Buldurun ve
ark., 2019). Ayrica ligandta 1710 cm™’de gdzlenen C=0 gerilme titresimi Co'' ve Ni'
komplekslerinde 1700 cm™ bolgesine kaymistir. Bu durum Kkarbonil oksijeninin
kompleks olusumuna katildigini gdstermektedir (Srivastava, 2021). Ru'!-p-simen ve Pd"
komplekslerinde C=0O gerilme titresimlerinde 6nemli bir kayma goriilmemistir. Bu
durum bu komplekslerde metal atomunun karbonil grubu ile baglanmadigim
gostermektedir. Co'", Ni", Ru"-p-simen ve Pd" komplekslerinin spektrumlarinda 3442-
3389 cm araligindaki yayvan bandlar komplekslerde koordinasyonu tamamlayan H,O
molekiillerinin varligina isaret etmektedir (Refat ve ark., 2013). Bu durum elementel
analiz ve termal analiz sonuglar1 ile de desteklenmektedir. L? ligandinin metal
komplekslerinde 802-806 cm™ araliginda goézlenen pikler molekiile koordine olmus
sularin saliim titresimini gostermektedir (Sangeetika, 2004; El-Sonbati ve ark., 2019).
Komplekslerin IR spektrumlarinda ligandtan farkli olarak 599-533 cm™ araligindaki
bandlar M-O, 499-453 cm™ araligindaki bandlar ise M-N gerilme titresimlerine aittir
(El-Shafiy ve ark., 2017; El-Sonbati ve ark., 2019). Elde edilen bu veriler literatiir ile
desteklenmis bunun sonucunda elde edilen komplekslerin azometin azotu ve fenolik
oksijen iizerinden baglandigi sonucuna bir kez daha ulagilmistir (Bursal ve ark., 2021;
Kavitha ve Laxma, 2016). Sentezlenen tiim bilesiklerin IR spektrumlar: ekler kisminda
verilmistir.

L? ligandmin Ru'-p-simen ve Pd" komplekslerinin *H-NMR spektrumlari
incelendiginde ligandta 12.60 pmm’de goriilen OH pikinin Ru'-p-simen ve Pd"
komplekslerinde gdzlenmemesi ve 8.80 ppm’de CH=N ait pikin Ru'"-p-simen ve Pd"

komplekslerinde 8.82 ve 8.87 ppm’de goézlenmesi ligand ve kompleks yapilarin
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olustugunu gostermektedir. 3C-NMR spektrumlari incelendiginde azometin ve C-O
grubundaki kaymalarda yapilarin olustugunu desteklemektedir. Elde edilen spektrum
sonuglar1 ve spektrumlar materyal metot ve ekler boliimiinde verilmistir.

L! ve L? ligandlarma ait kompleks bilesiklerde bulunan klor iyonlarmin metal
iyonlar1 ile koordine olup olmadigi 0.1 M AgNOs ¢ozeltisi kullanilarak yapilan kloriir
tayini ile belirlenmistir. Yapilan 6l¢iim sonucu L! ligandimin Ru'-p-simen ve Pd'"
komplekslerinde beyaz renkli c¢okelek gozlenmesi, Cl iyonlarinin koordinasyon
kiiresinin disinda oldugunu gostermistir (Abu-EI-Wafa ve ark., 2005).

UV-vis. spektrumlari igin L? ligandi ve metal komplekslerinden 10° M’lik
¢ozeltiler hazirlanmis elektronik spektrumlar 200-900 nm araliginda alinmistir. L2
Schiff bazi ligandi ve komplekslerinin elektronik absorpsiyon spektrumlari etil alkol
kullamlarak 6lgiildii. L? ligand1 ve komplekslerinin UV-gdriiniir bélge spektrumlarinda
205-272 nm dolayinda gozlenen bandlar; fenil, tiyofen halkasi, karbonil ve azometin
grubunda bulunan cift baglardaki n—n" gecislerinden kaynaklanmaktadir. 295-400 nm
araliginda gozlenen bandlar ise azometin grubunda bulunan N ve O atomlar tizerindeki
ortaklanmamis elektronlarin n—n  gecislerinden kaynaklanmaktadir. Bu n—w
gecisleri, komplekslerin elektronik absorpsiyon spektrumlarinda hipsokromik kayma
gostermistir. Bu diisiik enerji bolgesine kayma ligandin metal iyonu ile koordinasyona
girdigini gostermektedir (Fetoh ve ark.,, 2019; Neelakantan ve ark., 2008).
Komplekslerde 410-580 nm’lerde gozlenen diger bandlar, ligandtan metale yiik transfer
gecislerinden ve metallerin d-d gegislerinden ileri gelmektedir (Sharaby, 2007,
Buldurun ve ark., 2021).

Co'' kompleksinin UV-vis. spektrumunda 221, 230 nm ve 305-408 nm’deki
pikler m—n* ve n—m* gegislerini gdstermektedir. Co' kompleksinde 424-569 nm
araligindaki bandlar, 6zellikle 546 nm ve 551 nm araligindaki bandlar, metal iyonunun
d-d gecisinin varligimi gosterir. Co"" kompleksi kiitle spektrumunda temel pik 467.40’ta
goriilmiistiir. Bilesigin kiitle spektrumunda molekiiler iyondan H ayrilmasi ile 571.20
gozlenen pik [M-H] yapisina karsilik gelmektedir. Co(II) kompleksinin magnetik
siisseptibilite degeri 4.82 B.M. olarak oOlciilmiistiir. Gozlenen bu deger oktahedral
yapinin olustugunu desteklemektedir (Cotton, 2003; El-Baradie ve ark., 2014).

Ni" kompleksinin UV-vis. spektrumunda 222-380 nm araligindaki pikler m —
* ve n — 7w* gecislerini gostermektedir. 414-580 nm’deki bandlar d-d gecislerini

gostermektedir. Ni(I) kompleksinin 2.90 B.M. olan magnetik siisseptibilite degeri
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kompleksin iki ortaklanmamis elektrona sahip ve paramagnetik oldugunu
gostermektedir (Siddappa, 2008; Fetoh ve ark., 2019). Gozlenen bu deger, oktahedral
yapmin olustugunu desteklemektedir. Ni" kompleksi kiitle spektrumunda temel pik
459.30’da goriilmiistiir. Bilesigin kiitle spektrumunda m/z: 588.0 gozlenen pik, [M-2H]

yapisina karsilik gelmektedir. Elementel analiz sonuglari da yapiy1 desteklemektedir.

Ru'-p-simen kompleksinin UV-vis. spektrumunda 228-392 nm araligindaki
pikler, 1 — n* ve n — m* gegislerini gostermektedir. 410-492 nm araligindaki bandlar
ise metalden liganda yiik transfer geg¢isinin (MLCT) gostermektedir (Turan ve ark.,
2021b). Elementel analiz sonuglar1 da yapiy1 desteklemektedir. Ru''-p-simen kompleksi
kiitle spektrumunda temel pik 226.30°da goriilmiistiir. Bilesigin kiitle spektrumunda
m/z: 714.20 gozlenen pik [M+H]® yapisina karsilik gelmektedir. Materyal ve metot
boliimiinde verilen tlim karakterizasyon sonuglari dogrultusunda kompleksin olustugu

ve oktahedral yapiya sahip oldugu 6ngoriilmektedir.

Pd" kompleksinin UV-vis. spektrumunda 217-363 nm araligindaki pikler, © —
m* ve n — m* gecislerini gostermektedir. 437-577 nm araligindaki bandlar ise metalden
liganda yiik transfer gecigini (MLCT) ve d-d gegislerini gostermektedir (El-Boraey ve
ark., 2014; Al-Hazmi ve ark., 2019). Elementel analiz sonuglari da yapiyi
desteklemektedir. Pd" kompleksi kiitle spektrumunda temel pik 451.20’de goriilmiistiir
Bilegigin kiitle spektrumunda m/z: 591.60 gozlenen pik [M-2H]* yapisina karsilik
gelmektedir. Materyal ve metot boliimiinde verilen tiim karakterizasyon sonuclar
dogrultusunda kompleksin olustugu ve kare dilizlem yapiya sahip oldugu
ongorilmektedir (Kavitha ve Laxma, 2016). Kompleksin diamagnetik 6zellik

gostermesi kare diizlem yapida oldugunun diger bir kanitidir.

Komplekslerin magnetik siisseptibilite Ol¢limlerinde (B.M.), elementel analiz
sonuclart ve UV-goriiniir bolge spektrum sonuglart da goéz 6niinde bulundurularak,
Co(Il) ve Ni(ll) komplekslerinin paramagnetik, Ru(ll) ve Pd(Il) komplekslerinin
diamagnetik olduklar1 magnetik moment Sl¢iimii neticesinde tespit edilmistir (Toshima
ve ark., 1995; Talouki ve ark., 2017). Co(Il) kompleksinin pess degeri 4.82 B.M. (Khalil
ve ark., 2001; Tunali ve Ozkar, 1999), Ni(ll) kompleksinin perr degeri 2.90 B.M.
(Mishra ve ark., 2008) olarak Ol¢iilmiistiir. Bu degerler ve diger spektal veriler goz
oniinde bulundurularak, Co(II), Ni(II) ve Ru(II) kompleksleri icin oktahedral, Pd(II)

kompleksi i¢in de kare diizlem yap1 6nerilmistir.
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Sentezlenen L? Schiff bazi ligandinin olusturdugu komplekslerin, 25-900 °C
arasinda yapilan TGA termogramlarina ait degerler Tablo 4.2°de verilmistir. L? Schiff
bazi ligandi metal kompleksleri birkag basamakta bozunma ile kiitle kaybina maruz
kalmis ve ilk iki basamakta 6nermis oldugumuz geometrik yapilar1 destekleyen hidrat

ve koordinasyon sularinin varligini desteklemistir (Semerci, 2010).

Elementel analiz sonuglarina ve spektroskopik verilere dayanilarak ortaya
konulan [L2CoCI(H20)2]1.5H20 kompleksinin termal egrisi incelendiginde bozunmanin
V basamakta gerceklestigi goriilmiistiir. Art arda gergeklesen 1. ve II. bozunma
basamaklarinda 1.5 mol hidrat suyu (kristal suyu), 2 mol koordinasyon suyu, Cl, ve CH3
gruplarmin, 50.00-230.00 °C sicaklik araliginda, %20.38 (hesaplanan %19.79) kiitle
kaybiyla yapidan uzaklastigi gozlenmektedir (Mohamed ve Sharaby, 2007). IIIL.
basamakta, %21.45 (hesaplanan %20.77) kiitle kayb1 ile CgH7O grubunun 230-450 °C
sicaklik araliginda, V. basamakta %15.60 (hesaplanan %15.70) kiitle kaybi ile CsH140O
grubunun 450-480 °C sicaklik araliginda, V. basamakta %22.74 (hesaplanan %23.21)
kiitle kayb1 ile C7H3NS grubunun 480-580 °C sicaklik araliginda ayrildigi gozlenmistir.
Ancak 580 °C’de hala madde bitmedigi i¢in kiitle kayb1 devam etmektedir. Kompleks,
bozunmasint CoCO2N’ye doniistiirerek tamamlamistir. Nikel kompleksinde de benzer
sekilde bozunmalar gerceklesmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.2°de verilmistir.
Ru(Il) ve Pd(II) komplekslerinin TGA egrileri, sirasiyla 50-460 ve 50-450 °C sicaklik
araliginda iki basamakta ayrisma gostermektedir. Ru(Il) ve Pd(Il) komplekslerinde ilk
basamak %70.43 (hesaplanan %70.83) ve %63.80 (hesaplanan %64.45) kiitle kaybi ile
H20, Cl, CasH3803 ve 2H,0, Cl, C7HsO kaybimi igermektedir. 450 °C’den yiiksek
sicaklikta bozunmanin devam ettigi gdzlenmistir. Ilgili termogramlar ekler kisminda

verilmistir.
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Tablo 4.2 L? ligand1 metal komplekslerinin TGA analiz sonuglari

Bilesik Basamak  Sicaklik Kiitle kayb1 Ayrilan Grup
(°C) (%)
Hesap/Bulunan

[L2CoCI(H20)2]1.5H,0 1 50-180 942 978 3H0
2 190-230 10.38 10.60 0.5H20, ClI, CH3
3 230-450 20.79 2145 CgH;/O
4 450-480 15.73 15.60 CsH140
5 480-580 23.24 22.74 C7H3NS
Kalan  580- 2041 20.10 CoCOzN
[L2NiCI(H20)2]2.5H20 1 50170 914 863 3H0
2 170-450 28.54 28.72 1.5H,0,
C7HsOCI
3 450-520 4254 40.71 Ci4H2103N
Kalan 520- 19.77 22.00 SCNNi
[LZRuCl(p-simen)]1.5H.0 1 50230 6295 6253 15H.0,
CasH3803 Cl,
2 230-460 7.44 7.90 CsHzN
Kalan 460- 29.61 2959 C4ONSRu
[L2PdCI(H.0)]H20 1 50300 29.92 2827 2H.0,Cl,
C7/HesO
2 300-450 35.60 35.53 Ci2H2102N
Kalan 450- 3446 36.30 C3NOSPd

4.2 Katalitik Calismalar

4.2.1 Hidrojen transfer tepkimesi

Hidrojen transferi molekiiler hidrojen disindaki bir kaynaktan bir molekiile
hidrojen aktarilmasidir.

Ru''-p-simen komplekslerinin hidrojen transfer tepkimesinde en etkin oldugu
sartlar1 belirlemek igin, substrat/katalizor/baz oranlari ve kullanilacak ¢oziicii segildi.
Daha sonra Ru'-p-simen katalizériiniin gesitli asetofenon tiirevleri ile hidrojen transfer
tepkimesindeki etkinlikleri 82 ©°C’de izopropil alkol igerisinde gerceklestirildi.
Baslangicta optimizasyon sartlar1 saglamak i¢in Cs2COg, K2C03, NaOH, KOH, NaO'Pr,
KOBU' bazlar kullanilarak, 4-bromoastofenon referans keton ve reaksiyon siiresi 6 saat
¢oziicli olarakta izopropil alkol kullanildi. Optimizasyon sartlart sonucu Tablo 4.3’teki
veriler elde edildi. Tablodaki veriler degerlendirildiginde en iyi bazin KOH oldugu ve
reaksiyon siiresinin 2 saat oldugu tespit edildi. Ayrica katalizor miktarinin
degistirilmesinin  katalitik doniisiimii  etkilemedigi goriildii. Katalizor ve baz
kullanilmadiginda doniisiimiin  gerceklesmedigi ve sadece baz kullanildiginda

doniisiimiin ¢ok az oldugu goriildii (Deney no 13; %8).
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CHs

— 0 —
/ . i-Pr-OH, KOH |
\ C + - . 1, 2 ! \ —_—
R@ \ Ru(p-simen) komp. (1,2) ——= == es @—i H

R=Cl, Br, H, OCHj Ph "
R'= P, CH

Tablo 4.3 Hidrojen transfer tepkimesi i¢in optimizasyon sartlari

Deney no Baz Siire (S) Verim(%o)
1 NaOH 6 61
2 Cs,CO, 6 43
3 KOH 6 93
4 NaOiPr 6 31
5 K,CO, 6 53
6 KoBU' 6 39
7 - 6 -

8 KOH 5 92
9 KOH 4 92
10 KOH 3 83
11 KOH 2 92*
12 KOH 2 92
13 KOH 2 8

Reaksiyon sartlari: 4-bromoasetofenon (1.0 mmol), Ru(ll) komp. (% 0.1 mmol), KOH (4.0 mmol), i-
PrOH (3 mL), 2 s ve 82 °C.
*Kataliz miktar1 (Ru(Il) komp. (0.02 mmol)).

Tablo 4.4 incelendiginde, optimum sartlarda substrat olarak asetofenon
kullanildiginda Ru'-p-simen komplekslerinin (1, 2) %85, %90 olmak iizere oldukea iyi
dontigiimler sagladiklar1 goriilmiistiir bu da asetofenon substratina karst her iki
kompleksin iyi derecede katalitik etki gosterdikleri anlamina gelmektedir (Tablo 4.4,
no: 1, 2). Substrat olarak 4-bromoastofenon kullanildiginda 1 ve 2 katalizérlerinin %93
ve %96 oranlarinda miitkemmel doniistimler sergiledikleri goriilmiistiir. Substrat olarak
kullanilan 4-bromoasetofenonun asetofenon ile karsilagtirildiginda para konumundaki
elektron ¢ekici grubun varligi (Br) verimin artmasinda etkili olmaktadir (Tablo 4.4, no:
3, 4). Substrat olarak 4-metoksiastofenon kullanildiginda 1 ve 2 katalizorlerinin %90 ve
%87 oranlarinda  donilistimler  sergiledikleri  goriilmiistiir. ~ Asetofenon ile
karsilagtirildiginda halka {izerinde para konumunda bulunan elektron salici metoksi
grubunun 6nemli katki saglamadigi goriilmistiir (Tablo 4.4, no: 5, 6). Substrat olarak
siklohekzanon kullanildiginda 1 ve 2 katalizorlerinin %70 ve %065 oranlarinda
doniistimler sergiledikleri goriilmiistiir. Asetofenon tiirevleri ile karsilastirildiginda
diisiik verim sagladigi goriilmektedir. Bu kullanilan substratin yapisi ve karbonil

grubuna yakin hem aromatik hem de siibstitiie gruplardan kaynaklandig
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disiiniilmektedir. (Tablo 4.4, no: 7, 8). Substrat olarak 2-bromo-4-fenilasetofenon
kullanildiginda 1 ve 2 katalizorlerinin %69 ve %68 oranlarinda doniistimler
sergiledikleri goriilmiistir. Verimdeki bu diislistin nedeni yapisal etki ve bagh
fonksiyonel gruplarin elektronik etkilerinden kaynaklandigi diisiintilmektedir (Tablo
4.4, no: 9, 10). Substrat olarak benzofenon kullanildiginda 1 ve 2 katalizérlerinin %91
ve %92 oranlarinda doniistimler sergiledigi goriilmiistiir. Bu yiiksek verim ketona bagh
ayni aromatik gruplarin yapilarindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir (Tablo 4.4, no: 11,
12).

Tablo 4.4 degerlendirildiginde katalizor olarak kullanilan Ru'-p-simen
komplekslerinin (1, 2) ketonlarin hidrojen transfer tepkimelerinde aktif olduklari
goriilmektedir. Bu da komplekslerin yapilarinda bulunan elektron salici atomlarin ve

aromatik gruplarin elektronik yapilarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Tablo 4.4 Hidrojen transfer tepkimesinde Ru'-p-simen komplekslerinin Kkatalitik
etkinlikleri

Deney no Ru(ll) Substrats Uriin Verim%
1 1 o o 85
2 2 O, @ 90
3 1 0 oH 93
4 2 @ o Do 96
5 1 OH 90
6 2 H3CO©E*CH3 H3C0 (3|‘_|*(:H3 87
7 1 70
8 2 (e (o 65
9 1 9 R 69
10 2 4 4 68
11 1 0 oH 91

12 2 @C@ OO 92

Reaksiyon sartlari: Asetofenon (1.0 mmol), Ru(ll) komp. (%0.01 mmol), KOH (4.0 mmol), i-PrOH (3
mL), 2 s ve 82 °C.

4.2.2 Suzuki-Miyaura eslesme tepkimesi

Suzuki-Miyaura reaksiyonu aril, vinil, alkil halojeniiriin organoboran reaktifleri
gibi farkli reaktiflerle ¢esitli organik kisimlarin birlestirilmesinde C-C baglarinin

olusumu i¢in en etkili yontemlerden biridir.

Tablo 4.5 degerlendirildiginde optimum sartlarin olusturulmasinda 6nemli bir
yeri olan baz, ¢6ziicli ve zaman parametreleri arastirilmistir. Oncelikle NaOH, Cs,COs,

KOH, K2COs, KOBU! bazlarmin se¢imi yapildi. Pd" (1) kompleksi bu bazlarla 5 mL
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etanol su karigiminda atmosferik sartlarda schlenk tiipiine eklenerek 80 °C’de 2 saat
karistirildi. Olusan karisim etil asetat-hekzan ile ekstrakte edildi. Boylece istenen
tirtiniin organik faz kismima ge¢ilmis olundu. Elde edilen karistm MgSO4 ile tamamen
su ve nemden aritilarak silikajel kolonundan gegirilerek GC-MS’ye verilecek duruma
getirildi. En iyi doniisimii K2COs ile 2 saatte %95 verimle elde edildi. Boylece baz

seciminde en iyi segenegin KoCO3 oldugu sonucuna varildi.

KZCO;;’ EtOH+H0

Tablo 4.5 Suzuki-Miyaura tepkimesi i¢in baz optimizasyon reaksiyon sartlari

Deney no Baz Siire (s) Verim (%)
1 NaOH 3 51

2 Cs,CO, 3 46

3 KOH 3 58

4 K,CO, 3 95

5 KOBU' 3 40

6 - 3 -

7 K,CO, 2 95*

8 K,CO, 2 95

Reaksiyon sartlari: Fenil boronik asit (3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz (4.0 mmol), katalizor
(0.01 mmol), EtOH/H20 (5 mL) ve 80 °C.
*Kataliz miktar1 (Ru(Il) komp. (0.02 mmol)).

Tablo 4.6 degerlendirildiginde organik ve inorganik ¢oziiciiler denenerek ¢oziicii

secimi yapildi. En 1yi ¢6ziicii se¢iminin etenol-su karisiminin oldugu bulundu.

Tablo 4.6 Suzuki-Miyaura tepkimesi igin ¢6ziicli optimizasyon reaksiyon sartlari

Deney no Coziicii Siire (s) Verim (%)
1 Etanol 3 72
2 Metanol 3 60
3 Asetonitril 3 35
4 Toluen 3 52
5 DMF 3 41
6 THF 3 39
7 Dioksan 3 41
8 i-PrOH+H,0 3 76
9 Etanol +H,0 2 95

Reaksiyon sartlari: Fenil boronik asit (3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz (4.0 mmol), katalizér
(0.01 mmol), EtOH/H,0 (5 mL) ve 80 °C.

Tablo 4.7 degerlendirildiginde aril halojeniir olarak 4-bromoasetofenon, 4-

bromobenzaldehit, 4-bromoanisol, 4-bromotoluen ve brombenzen substrat olarak
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kullanildiginda fenil boronok asit ile eslesme tepkimelerinde %70-%99 arasinda degisen
yiiksek katalitik aktiviteler gostermislerdir. En iyi sonucun brombenzen kullanildiginda
%98 ve %99 gibi oldukca yliksek verimler elde edilmistir. En diisiik verimin ise 4-
bromotoluen kullanildiginda %67 ve %71 verimlerdir. Dolayisiyla komplekslerin

geometrik ve elektronik 6zelliklerinin aktivite iizerinde etkili oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.7 Pd" kompleksleri katalizorliigiinde Suzuki-Miyaura eslesme tepkimeleri

Sicakhik
(°C)

o 2 80 o
Br@CHO 80 gé
< H—oc, 2 80 3(1)
2

O o O

g 98

Br-

10 2 O g0 99

Reaksiyon sartlari: Fenil boronik asit (3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz (4.0 mmol), katalizér

(0.01 mmol), EtOH/H,0 (5 mL), 2 s ve 80 °C.

Deney no Pd(ll)  Aril halojeniirler Siire (S) Verim (%)

N

Ol N gld WN
RPN RN ERN RN

4.2.3 Mizoroki-Heck eslesme tepkimesi

Mizoroki-Heck reaksiyonu, triftalatlar veya alkenil-aril halojeniirlerin paladyum

katalizli kenetlenmesi olarak tanimlanir.

Mizoroki-Heck eslesme tepkimesinde substrat olarak 4-bromoasetofenon
kullanildiginda katalizor olarak kullanilan Pd" komplekslerinin (1 ve 2) %69 ve %75
oranlarinda iyi verimlerle doniisim sagladiklar1 goriilmiistir (Tablo 4.8). 4-
bromobenzaldehit substrat olarak kullanildiginda %87 ve %81 oranlarinda doniisiim
sagladiklar1 goriilmistiir. 4-bromoanisol substrat olarak kullanildiginda %86 ve %79
oranlarinda doniisim sagladiklar1 goriilmistiir. 4-bromotoluen ile brombenzen %70-
%74 araliginda donilisim saglamiglardir. Bu doniisiimler hem katalizérlerin hem de
substratlarin C-C eslesme {riinlerinin doniisiimlerinde iyi derecede katalitik aktivite
gosterdiklerini ortaya c¢ikarmistir. Ayrica 4-bromoanisol ve 4-bromobenzaldehitin
yilksek oranlarda (%79-%87) katalitik doniisiim saglamalar1  katalizorlerin

etkinliklerinde substrat se¢imlerinin 6nemli oldugunu gdstermektedir.
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Pd kat. (1, 2)
R Br + > R \
\  K,CO; EtOH+H;0 O

Tablo 4.8 Pd" kompleksleri katalizorliigiinde Mizoroki-Heck eslesme tepkimeleri

Deney no Pd(ll)  Aril halojeniirler  Siire () Stcakhk Verim

(°C) (%)
1 1 Br@ COCH, 2 30 69
2 2 75
3 1 2 80 87
Br@CHO
4 2 81
5 1 Br@ OoCH, 2 80 86
6 2 79
7 1 2 80 74
Br—<: :>—CH
8 2 ’ 70
9 1

2 80 70
10 2 73

Reaksiyon sartlari: Stiren (3.0 mmol), aril halojeniir (2.0 mmol), baz (4.0 mmol), katalizér (0.01 mmol),
EtOH/H20 (5 mL), 2 s ve 80 °C.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Schiff bazlar1t ve komplekslerinin kozmetik, tip/discilik, biyoteknoloji, boya
endiistrisi, elektronik endiistrisi, tarim, plastik sanayi gibi ¢ok sayida kullanim alanina
sahip olmasi arastirmacilar1 bu bilesikleri sentezlemeye yoneltmistir. Literatlirde degisik
ligandlar ve bunlarin kompleksleri tiizerine ¢ok fazla sayida bilimsel c¢alisma
yayinlanmustir.

Mevcut ¢alisma ile iki yeni Schiff bazi sentezlenmis ve bunlarin Co", Ni'", Pd"
ve Ru'-p-simen kompleksleri elde edilmistir. Analiz sonuglar1 ve literatiir ¢calismalar
dikkate alinarak bilesikler i¢in en uygun yapilar onerilmistir. Elde edilen veriler ve
c¢ikarilan sonuglar dogrultusunda LY: (E)-etil 2-(2-hidroksibenzilidenamino)-5,5,7,7-
tetrametil-4,5,6, 7-tetrahidrotiyeno[2,3-c]piridin-3-karboksilat ve L2 ((E)-etil 2-(2-
hidroksi-3-metoksibenzilidenamino)-5,5,7,7-tetrametil-4,5,6,7-tetrahidrotiyeno[2,3-
c]piridin-3-karboksilat ligandlar1 ile CoCl2:6H20, NiCl2:6H20, PdCl2(CH3CN). ve
[RUClz(p-simen)]. kullanilarak elde edilen komplekslerin L! ligandini igerenlerin
[LICoCI(H20)2]2H20,  [LINICI(H20)2]1.5H,0,  [L'Ru(p-simen)]CI-2.5H,0  ve
[LPdCI]2H20, L2 ligandini icerenlerin [L?CoCI(H20),]1.5H-0,
[L2NiCI(H20)]2.5H20, [L?RuCl(p-simen)]1.5H,0 ve [L?PdCI(H.0)]H-0O genel
formiiliine sahip olduklar1 belirlenmistir. Ayrica sentezlenen Ru'-p-simen ve Pd"
komplekslerinin hidrojen transfer reaksiyonu ve Suzuki-Miyaura, Mizoroki-Heck
eslesme reaksiyonlara etkileri incelenmistir. Hidrojen transfer reaksiyonunda farkli
keton tiirevleri kullanildiginda %65-96 oranlarinda orta ve 1yi derecede katalitik aktivite
gosterdikleri tespit edilmistir. En diistik aktivite keton olarak siklohekzanon ve 2-
bromo-4-fenil asetofenon kullanilmasiyla elde edilmistir (%65-70). Diger keton
tiirevlerinin ise %85-96 oranlarinda miitkemmel dontisiimler sergiledikleri bulunmustur.
Yapilan deneyler sonucunda Suzuki-Miyaura eslesme reaksiyonunda %67-99
oranlarinda katalitik etkinlik gosterdikleri bulunmustur. 4-bromotoluen hari¢ (%67-71)
diger aril halojeniirler %88-99 oranlarinda miikemmel etkinlik gostermislerdir.
Mizoroki-Heck eslesme reaksiyonunda ise %69-87 oranlarinda orta ile iyi derecede

doniisiim sagladiklar: gériilmiistiir.

Bu tez kapsaminda elde edilen orijinal 2 ligand ve 8 kompleks bilesik, farkli
biyolojik ¢alismalarda kullanilabilir. Sentezlenen komplekslerin elektrokimyasal,
polarografik c¢aligmalarda kullanilabilirliligi arastirilabilir. Ayrica bu c¢alismada

kullanilan aminlerden farkli aminler kullanilarak farkli ligandlar ve bu ligandlara farkli



68

gecis metallerinin baglanmasi ile farkli kompleksler elde edilebilir. Tezimizde
sentezledigimiz ligand ve komplekslerin uygulama alanlarini genisletmek iizere ilave

caligmalar yapilacaktir.
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Ek-2. Ligand ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari
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Ek-3. Ligand ve Komplekslerin UV-Gériiniir Bolge Spektrumlari
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Ek-4. Komplekslerin Kiitle Spektrumlari
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Ek-5. Komplekslerin Termal Analiz Sonuglari

exo
Wl Sep 2256
6,16mg -0,1390mg
Reddue %6723 %
] 51358 mg Gep  A081E0%
m
W Reddue 89,1318 %
4905 mg
504 |osep BINE%
5116mg
Residue 81,0235 %
4%10mg
- L [ s 7
-1,0578 mg
Resdue 63,6323 %
3,0198 g
]
an Smp 14BN
@ 8L g
Resdue 45,4501 %
30278 mg
504 Y
Sep B0
i -1,4248 mg
Reddue 26,0201 %
1,608 mg
04
,
101
—— T T T T T T T T T
s 100 150 200 250 300 E 400 450 500 550 800 850 700 0 B0 850 'C
Lab: METTLER STAR® SW 15.00
1 " .. .
Termogram 1. L*-Co" kompleksinin termal bozunma egrisi
Aexo
Yy <}
57820mg Sep  47%
02724 mg
10042 Residue 95.1796%
’ 55033 mg
.
Step 214684 %
%0 12413 mg
Residue  73,7112%
42620mg
80
.
sep -2S6A%
7 1348 mg
Resdue 51,1439%
19571 mg
60
:
50
Step  -365906%
0 24161mg
Resdue 145453%
08410mg
30
!
.
10
50 100 150 0 50 300 30 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 o
S A S S S S T S R S SR A S A AU A AT A PRI SRR
0 2 4 & 8 W 1 W4 1§ 18 N » # ¥ W W R? M B M 4 4 4 4 48 50 52 5% % 5% 60 mn
Lab: METTLER STAR" SW 16.00

Termogram 2. L!-Ni" kompleksinin termal bozunma egrisi

97



98

Aexo
%,
18mg
1004 Swp 16,2378 %
06316 mg
Resdue 879027 %
JA19%mg
04
80
SEp RBL%
-13573 mg
Reddue 53,3477 %
704 2,0752 mg
604
.
50
Step  -20.8826%
05162 mg
Resdue 32,3968 %
12598 mg
04
04
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 850 700 750 800 850 T
Lab: METTLER STAR® SW 15.00
_pul_p-ci . o
Termogram 3. L*-Ru"-p-simen kompleksinin termal bozunma egrisi
*exo
%]
457mg
1004
Skp  29,1502%
904 1 4488 mg
Reside 74,8209 %
3,7186 mg
804
4
Sep 20,7044 %
L1280 mg
Residue 54,1519 %
16614 mg
04
Sep  SUMY
44116 mg
5 Residue 45,6683 0
2,638 mg
Sep  53571%
=0,3458 mg
Reddue 38,2514 %
40 LOULMY ey g3154%
T 3139 mg
Residue 32,2340 %
304
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 B850 T
Lab: METTLER STAR® SW 15.00

Termogram 4. L!-Pd" kompleksinin termal bozunma egrisi



99

Aexo
%
57mg
| sep -9,7885%
100- -0,5579 mg
Residue 91,5994 %
5.212mg
1 Step  -10,6080 %
90 Q047 mg
Residve 81,1207 %
46240 mg
. 1
Sep  -24499%
12026 mg
Resdue 59,9893 %
70- 3419 mg
0 }
Sep  -155912%
28887 mg
Residue 44,3980 %
50- 25307 mg
40-
Sep  RMB%
<1,2966 mg
Residue 22,0700 %
30 12580 mg
3
2
50 100 150 m 250 30 350 400 ® 500 550 600 650 00 50 850 <
Lab: METTLER STAR® SW 15.00
2l - o
Termogram 5. L*-Co" kompleksinin termal bozunma egrisi
*exo
%.
927 mg
L Sep 8525%
1004 175 mg
Reddue 62,0022 %
BS37mg
.
]
Sep  BEYH
w 24627 mg
Resdue 63,3109%
5,368 mg
04
a]
504
Step 407050 %
404 AT
Resicue 22,6326 %
2090mgy
304
L
04
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 B850 T
Lab: METTLER STAR® SW 15.00

Termogram 6. L?-Ni" kompleksinin termal bozunma egrisi



100

hexo
%
6,2l mg
1un4'¥4§—
904
804
Sep B25MI%
38828 mg
04 Regdve 37,1663 %
33082 mg
&0 \
504
404 Step 7,8056 %
M 0,4903 g
Resdue 29,2573 %
18160 mg
304 1
. —_ T
50 100 150 200 250 30 350 4 450 500 550 600 650 700 750 80O 850 ‘c
Lab: METTLER STAR® SW 15.00
Termogram 7. L?-Ru'"-p-simen kompleksinin termal bozunma egrisi
*exo
%
513mg
1054
1[IIHl
954
] Sep 2N
-1,4503 mg
o Resdue 752620%
] 38609 mg
804
'
75q
70
85+
&0
. Sep  355330%
7 18228 mg
| e e
20455 mg
504 1
!
% !
M"’"’L
i 1
354
——————————— T T T T T T T,
50 100 150 200 20 300 350 400 450 500 550 600 50 00 70 800 &0 '
Lab: METTLER STAR® SW 15.00

Termogram 8. L2-Pd" kompleksinin termal bozunma egrisi



