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OZET

SUPERKRITIK KARBON DIOKSIT (ScCO,) VE ORGANIK COZUCU
ORTAMINDA Pd(II) KATALIZLI HECK ESLESME REAKSIYONU
UYGULAMALARI

Simay INCE
Yiiksek Lisans, Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog¢. Dr. Mustafa KELES
I1. danisman: Ogr. Gor. Dr. Mustafa Kemal YILMAZ

Aralik 2017, 231 sayfa

Bu tez kapsaminda, azot veya argon atmosferinde fosfor ve azot donor atomlar:
iceren (PN tipi) iminofosfin  (2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-
(heptadekaflorooktil) anilin (L1), (2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-
(heptadekaflorooktil) anilin (L2) ligandlar1 sentezlenerek, bu ligandlarin
Pd(COD)CI; ile reaksiyonlari sonucu paladyum(II) kompleksleri elde edilmistir.
Sentezlerin her asamasinda bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 1H, 13C, 31P, e NMR ve
HRMS gibi tekniklerle aydinlatilmistir. Elde edilen Pd(II) komplekslerinin katalitik
etkinlikleri; hem ScCO, hem de organik ¢oziicii igerisinde gerceklestirilen Heck
eslesme reaksiyonlarinda incelenmistir. Bu amagla ilk olarak Pd(IT) komplekslerinin
ScCO;, igerisindeki ¢oziiniirliikleri incelenerek; bromobenzen ve stiren arasindaki
model reaksiyon iizerinde, iki farkli ortam i¢in de test reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Ardindan optimum kosullar altinda C-Br baginin aktive edildigi
(4-bromonitrobenzen) ve deaktive edildigi (4-bromotoluen) aril bromiirler ile stiren
arasindaki reaksiyonlarda komplekslerin katalitik etkinlikleri incelenmis ve
sentezlenen katalizorlerin oldukga etkin olduklar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Iminofosfin, siiperkritik karbondioksit, Heck eslesme
reaksiyonu,paladyum



ABSTRACT

APPLICATION OF Pd(Il) CATALYZED HECK COUPLING REACTION IN
SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE (ScCO2) AND ORGANIC SOLVENT

Simay INCE
M.Sc., Department of Chemistry
Supervisor: Assos. Prof. Dr Mustafa KELES
Co-supervisor: Lecturer Dr. Mustafa Kemal YILMAZ

December 2017, 231 pages

In this thesis, new phosphine type ligands that containing phosphorus and nitrogen
donor atoms (2-(bis(3,5-dimethylphenyl)phosphino)benzylidene)-4-(heptadecafluoro
octyl)aniline (L1) and (2-(bis(3,5-trifluoromethylphenyl)phosphino)benzylidene)-4-
(heptadecafluorooctyl)aniline (L2) have been synthesized. The synthesized ligands
and Pd(11) complexes were fully characterized by FT-IR, H, *C, *'P, *°F NMR and
HRMS techniques. The catalytic activities of the Pd (I1) complexes were investigated
in Heck coupling reactions which carried out in both ScCO; and organic solvent. For
this purpose, firstly the solubilities of Pd (I1) complexes in ScCO, were investigated.
After, test reactions which on the model reaction between bromobenzene and
styrene, were carried out for two different solvents. Furthermore, these
iminophosphine-Pd(I1) complexes were successfully applied as catalysts and high
catalytic activities were obtained for Heck cross coupling reactions of activated (4-
bromonitrobenzene) and deactivated (4-bromotoluene) aryl bromides with styrene.

Key Words: Iminophosphine, supercritical carbon dioxide, Heck coupling reaction,
palladium
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1. GIRIS

Giliniimiizde endiistriyel boyuttaki {iretimlerin neredeyse tamami bir katalizor
varliginda gercgeklestirilmektedir ve inorganik kimyacilarin en 6nemli ¢abalarindan
birisi; ilag hammaddelerinin sentezinde, yiiksek verimlilik ve secicilik gosteren
katalizorler tasarlanmasi ve gelistirilmesi yoniindedir. Bu katalizorler icerisinden
fosfin tiirevi ligandlarin paladyum kompleksleri; C-C eslesme reaksiyonlar1 (Bedford
vd., 2004; Reddy, vd. 2000), hidrojenasyon (Lagasse ve Kagan, 2000; Jessop vd.,
1995), hidroformilasyon (Ferreira, 2001; Rathke vd., 1991) ve karbonilasyon (Sandip
ve Bhalchandra, 2014; Estorach vd., 2008) gibi endiistride ¢ok yaygin olarak
kargilagilan reaksiyonlarda olduk¢a etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu
reaksiyonlar arasindan Ozellikle Heck eslesme reaksiyonlari ilag hammaddelerinin
(Naproxen, Ibuprofen, flurbiprofen, ketoprofen, fenoprofen gibi) sentezi sirasinda

kullanilan reaksiyonlardandir (Allen vd., 2004).

Yiiksek katma degere sahip organik molekiillerin eldesi i¢in arastirmacilarin iizerinde
calistiklar1 en 6nemli konular; bu tip reaksiyonlarda kullanilan katalizérlerin ytliksek
irlin doniisiimii verecek sekilde dizayn edilmeleri, yeniden kullanim sayilarinin
(turnover number) fazla olmasi yoniindedir. Literatiirler incelendiginde; bu tip
reaksiyonlarda kullanilan fosfin ligandlar1 ile olusturulmus metal komplekslerinin

homojen katalizor olarak kullanimiyla ilgili sinirsiz sayida ¢alisma mevcuttur.

Heck eslesme reaksiyonu adiyla bilinen Heck-Mizoroki reaksiyonu; paladyum
katalizorii ve bir baz (K,CO3, K3PO4, Nay;COs, EtsN, Cs,CO;3 gibi) varliginda, aril
veya vinil halojeniirlerin siibstitiiye alkenlerle olan ve yeni C-C baglarinin olusumu
ile sonuglanan reaksiyonudur (Mizoroki vd., 1971; Heck ve Nolley, 1972). Bu
reaksiyon gliniimiizde; hidrokarbonlarin, yeni polimerlerin, ilaglarin, tarim
kimyasallarinin ve boyalarin eldesi gibi alanlarda ¢ok genis kullanim alanina sahip
olmakla birlikte (Beletskaya ve Cheprakov, 2000), endiistriyel anlamda; naproxen
isimli ilacin {retiminde ve giines koruyucularda bulunan oktilmetoksisinnamat

bilesiginin sentezi sirasinda da kullanilmaktadir ( De Vries, 2001).



Fosfin ligandlar1 arasindan imin grubu igeren PN tipindeki iki disli ligandlar
(iminofosfin), yarilabil karakterlerinden otliri  koordinasyon  esnekligini
sagladiklarindan ve imin grubunun yapida bulunmasinin ligandin c-verici 6zelligini
artirmasindan dolay1 yiiksek katalitik aktivite ve segicilik gostermektedirler (Slawin,

vd., 1996; Bhattacharyya, vd., 1996).
1.1. Heck C-C Eslesme Reaksiyonu

Heck C-C eslesme reaksiyonu, paladyum katalizorli ve baz varliginda, bir alkenin
karbon-karbon ¢ift bagindaki vinilik hidrojen ile haloalkan veya haloarenlerin karbon
gruplarinin  kenetlenmesi ile yeni C-C baglarimin olusumunun gerceklestigi
reaksiyondur (Sekil 1.1). 20. yilizyilin ikinci yarisinda gerceklestirilen bu reaksiyon
giiniimiizde 6nemini korumaktadir. Bunun sebebi; hidrokarbonlarin hazirlanmasi,
yeni polimerlerin, ilag molekiillerinin ve tarim kimyasallarinin eldesi gibi olduk¢a

genis kullanim alanlar1 bulmus olmasidir (Beller, 1998; Brase, 2004).

H R
R-X + _dl Pd kat 3
; < baz ; <
R= aril, alkenil, benzil, allil, alkinil X= CI, Br, I, OTf

Sekil 1.1. Heck C-C eslesme reaksiyonunun genel gosterimi

Heck eslesme reaksiyonunun gerceklestirilmesi sirasinda kullanilan baz, ¢oziici,
ligand ve siibstratin tiirii, reaksiyonun hizini ve {iiriin olusumunu 6nemli derecede
etkilemektedir. Kullanilan bazin temel gorevinin suan kabul géren mekanizmaya
gore; paladyum(Il) komplekslerinin yeniden olusturulmasit ve aktif paladyum(0)
ozellikli ligandlara doniistiiriilmesi oldugu goriisii yaygidir (Brown, 1996; Amatore,
2000; Beletskaya, 2000). Heck eslesme reaksiyonlarinda en yaygin olarak kullanilan
bazlar i¢in EtzN, Na,COs3, K,CO3, K3POy, Cs,CO3 ve NaOH sayilabilir (Brase, 1998;
Olofsson, 2000). Fakat en iyi yontem, kullanilacak olan bazin uygulama

reaksiyonlarina baglamadan once test edilerek, etkin olaninin belirlenmesidir.

Heck eslesme reaksiyonunda kullanilan aril veya vinil halojeniirlerin reaktivitesi

CI<<Br<OTf<I siras1 ile degismektedir ve bu durum aril-halojeniir baglarinin



ayrisma enerjileri ile uyumludur. C-C eslesme reaksiyonlarinda, daha ucuz olmalari
ve daha kolay elde edilebilmeleri agisindan; aril kloriirler daha fazla tercih edilirler.
Fakat C-Cl bagmin ayrisma enerjisi diger halojeniirlere gore daha yiiksek
oldugundan, reaksiyon mekanizmasinda ilk asamadaki yiikseltgen katilmanin
gerceklesmesini zorlastirir. Bu nedenle, bu alanda gergeklestirilen ¢aligsmalarla ilgili
literatlirler incelendiginde, ¢ogunlukta aril iyodiirler ve aril bromiirler ile ilgili
caligmalarin sayis1 daha fazladir. Ancak son zamanlarda iizerinde durulan konu, daha
yiiksek stibstrat/katalizor oraninda aktiflik gosterebilecek ve aril kloriirleri aktif

kilabilecek yeni katalizorlerin elde edilmesidir (Fitton, 1971).

Heck, sebebini net olarak agiklayamamakla birlikte, katalizoriin stabilitesini artirmak
amaci ile fosfin ligandlarinin gerekliligini vurgulamistir. Literatiirde Heck eslesme
reaksiyonlart i¢in kullanimi tercih edilen ligandlara bakildiginda, PPhs; ve PN
donorlari iceren ligandlara biiyiik oranda rastlanmaktadir. Ancak fosfin ligandlari
genellikle havaya duyarli oldugu i¢in kolaylikla oksitlenebilmektedir ve pahalidir.
Bu nedenle endiistride kullanim alaninmi artirabilmesi icin yiiksek siibstrat/katalizor
oranlarinda yiiksek triin doniisimii saglayacak sekilde dizayn edilmeleri

gerekmektedir.

Heck eslesme reaksiyonlarinda bir¢ok ¢oziicli kullanimina rastlamak miimkiinken,
polar aprotik bir ¢oziicii olan dimetilformamid ile gergeklestirilen reaksiyonlara
¢ok¢a rastlanmaktadir. Bunun yaninda 1,4-dioksan, toluen, asetonitril,

dimetilsiilfoksit ve tetrahidrofuran gibi ¢oziiciilerin kullanimi1 da olduk¢a yaygindir.
1.1.1. Heck Eslesme Reaksiyonunun Mekanizmasi

Heck tarafindan onerilen ve hala kabul goren Heck reaksiyonu genel mekanizmasi
Sekil 1.2° de verilmistir. Buna gore katalitik dongii bir Pd(I) tuzunun veya Pd(0)
kompleksinin katalitik olarak aktif 14 elektronlu bir Pd(0) kompleksine doniistimii
olarak bilinen 6n aktivasyon asamasi ile baslar (6n aktivasyon islemi Suzuki eslesme
reaksiyonu i¢in bahsedildigi gibidir). Ardindan bu kararsiz Pd(0) kompleksi aril,
vinil veya alkenil halojeniirlerin yiikseltgen katilmasi ile Pd*" ya doniisiir. Daha

sonra paladyum olefinle birlikte bir = kompleksi olusturur ve syn katilma sonucu



visinal karbonlarindan biri ¢ bagi ile paladyuma baglanir. Bir sonraki £ ayrilma
reaksiyonu ile de paladyum hidrit kompleksi olusur ve son olarak baz indirgen
ayrilma ile bu kompleksten hidrojen halojeniirii koparir ve tekrar Pd(0) olusur. Heck
reaksiyonunun genel mekanizmasi olarak bahsedilen bu bes farkli basamak asagida

ayrintilt olarak anlatilmistir.

Pd*" veya Pd’

on aktivasyon

BazH'X" L R=X
Pd" rejenerasyonu I|’ -1
Baz 1 yiikseltgen katilma
L L L

| | |
H-Pd*"-X R-Pd?*'-X === R-Pd*'-L

L8 31 2 X
R\[/
7Y 4 b-eliminasyon
R alkil gogii
| I >
X
6 v X-Pd**-L X-Pd*"-L b2 Y
R t* R
\H s \)\Y
Y 4

Sekil 1.2. Heck eslesme reaksiyonunun mekanizmasi

On aktivasyon basamagi; Kararsiz ve Kkatalitik olarak aktif 14 elektronlu Pd(0)
kompleksinin olusturulmasindan ibarettir. Bu amagla Pd(0) kompleksi daha kararl
ve kolay ulagilabilir Pd(II) tuzlarindan (Pd(OAc),, PdCl,), Pd(Il) komplekslerinden
(PdCly(PPh3), gibi) veya daha az kararli Pd(0) komplekslerinden (Pdy(dba)s,
Pd(PPh3), gibi) elde edilebilirler (Brase, 2004). Pd(I) tuzlar1 kullanildiginda
reaksiyon ortamma PPhs gibi bir ligand ilavesi ile aktif Pd(0) kompleksi
olusturulabilir (Ozawa, 1992, Mandai, 1993). Ligandsiz caligmalarda ise, aminler
(McCrindle, 1983) ya da daha genel olarak olefinler (Trost, 1985) veya ¢oziiciiler

(Carlstrom, 1992) bu indirgeme gorevini istlenirler. Bu asamada 14 elektronlu Pd(0)



kompleksi ile 4 koordinasyonlu 18 elektronlu Pd(0) kompleksinin dengede oldugu
varsayillmaktadir (Fauvarque, 1981, Negishi, 1986) (Sekil 1.3).

L L L

| L - L |
L—Il’do— 1|>d - PdO—

! +L L +L 1

Sekil 1.3. On aktivasyon basamaginda Pd(0) tiirlerinin dengesi

Jutand ve arkadaslar1 bu indirgeme prosesi i¢in Pd(OAc),’in iki disli bir fosfin
ligand1 (dppp) ile reaktif anyonik Pd(0) kompleksini 9 ve dppp’ nin okside formunu
10 olusturdugunu belirlemislerdir. Bu arastirmayi; n-BusNBF, igeren DMF ¢oziicii
ortaminda 2/1 oraminda dppp/Pd ve trietilamin kullanarak iyodobenzen ile
yapmiglardir. Jutand ve arkadaslarinin bu indirgeme islemi i¢in Onerdikleri

mekanizma Sekil 1.4° de verilmistir (Amotore, 2001).

Pl}l\,OA th Ph, th
c -OAc P -OAc
GPdy+ ‘: >Pd%0Ac)y + <
C { p ——PdO(OAc) C PPh
Ph, th 9
+H,0
PPh, -H'
d
ppp CPPhZ
th
=0
Pd(OA AcOH + <
(OAc), pph, 10

Sekil 1.4. Jutand tarafindan 6nerilen Pd(II)’nin Pd(0)’a indirgenmesi mekanizmast

Yiikseltgen katilma; Heck reaksiyonunun hiz belirleyen basamagi oldugu icin
oldukca Onemlidir. Bu basamakta; tetrahedral Pd(0) kompleksi R-X bagma
yiikseltgenerek katilir ve kare diizlem yapida cis-RPd(I1)XL, 2 kompleksi olusur.
Ardindan bu kompleks (L, tek disli bir ligand ise; eger iki veya daha ¢ok disli ise
izomerizasyon goriilmez) termodinamik olarak daha kararli trans izomerine 3
dontigiir (Stille, 1977, Negishi, 1982, Amatore, 1990) (Sekil 1.5). Giglii R-X
baglarindan dolay1 bu basamak Heck reaksiyonu i¢in hiz belirleyici basamaktir. Bu
nedenledir ki, daha aktif Pd(0) kompleksini olusturmak amaciyla ortama tek, iki veya
daha ¢ok disli ligandlar ilave edilir ve dolayisiyla bu reaksiyonun aktivasyon

enerjisinin diisiiriilmesi saglanir (Jeffery, 1996).



L X

L,-Pd— + )I( koordinasyon LZ-Pd—>I( yl'iks?ltgen L_Il)d2+.X‘ cis—.trans L—Il’d2+-L
R R katilma | ) izomerizasyonu }|{ X
R

Sekil 1.5. Yiikseltgen katilma ve cis-trans izomerizasyonu

Alkil gogii; Heck reaksiyonunda stereoseciciligin, bolgesel segiciligin ve ayni
zamanda substrat seciciliginin gerceklestigi basamaktir (Heck, 1982; Cabri, 1995;
Samsel, 1984). Burada notral veya anyonik bir ligand olarak diisiiniilen olefin Pd(II)’
ye koordine olur. Bdylece bir n-kompleksi olusur ve bununla birlikte syn Katilma
gerceklesir (Sekil 1.6). Bu katilma sonucu a karbonuna saldir1 sonucu A firiini, S
karbonuna saldir1 sonucu da B iiriinii olusur ve bu iki iiriin arasinda hem olefin hem

de ¢oziicii tarafindan etkilenen elektronik ve sterik bir denge s6z konusudur.

A L L B L L
R/ Pd R Pd
X X
N X
esg

Sekil 1.6. Alkil gocii sirasinda baglanmaya olefin {lizerindeki elektron ¢ekici ve
elektron saglayan gruplarin etkisi (A: elektron g¢ekici grup (Heck, 1982)
B: elektron saglayan grup (Cabri, 1995)

B-Eliminasyon basamaginda alkil paladyum bilesigi 11 stereosecici ayrilma yoluyla
serbest olefini elde etmek i¢in kendi iginde donerek 12 bilesigini olusturur (Sekil
1.7). f-hidrit ayrilma basamagi termodinamik olarak trans izomer lehinedir ve geri
doniistimliidir (Heck, 1982, Brase,2004). Ayrica f-hidrit kompleksinden 13 olefinin
ayrismasi yavastir ve ¢ifte bagin metale tekrar koordine olmasi gergeklesebilir

(Spencer, 1982, Larock, 1989).
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Sekil 1.7. Baz kontrollii eliminasyon mekanizmasi

Pd° rejenerasyonu; baz varliginda Pd(II) kompleksinden 8 indirgen ayrilma yoluyla
HX’in ayrilarak tekrar Pd(0)L, 1 aktif tiirliniin olusmas1 basamagidir. Bu tiir ise bir

baska RX bilesigini aktive ederek katalitik dongiiniin tekrar baglamasini saglar.



2. ONCEKI CALISMALAR

Literatiirler incelendiginde fosfor ve azot donorlar1 igeren ligandlar ile olusturulmus
paladyum komplekslerinin, C-C eslesme reaksiyonlarinda Kkatalizor olarak
kullanimlar ile ilgili ¢alismalar mevcuttur. Bu tip ligandlar ile olusturulmus metal
komplekslerinin uygulamalar ile ilgili olan caligmalar arasindan segilmis olanlar

kronolojik sira ile asagida verilmistir.

Carroll ve grubu 1998 yilinda trifenilfosfin iskeletine sahip iki farkli ligand (Sekil
2.1) ve bu ligandlarin paladyum(II) komplekslerini sentezleyerek ScCO; igerisinde
homojen katalizor olarak kullandiklar1 Heck, Suzuki ve Sonagashira eslesme

reaksiyonlarindaki etkinliklerini aragtirmiglardir.

C6F13H2CH2C\©\ /@ C6F13H2CH2C\©\ /©/CH2CH2C6F13
P P

Sekil 2.1. Carroll ve grubunun sentezlemis olduklar1 florlanmis trifenilfosfin

ligandlar

Ancak ilk olarak sentezlemis olduklar1 florlanmis fosfin ligandlar1 ve bazi fosfin
ligandlart (trifenilfosfin, trihekzilfosfin ve 1,1°-bis(difenilfosfino)ferrosen) ile
olusturulmus paladyum(II) komplekslerinin ScCO; igerisindeki c¢oziiniirliiklerini
belirlemek amac ile ¢alisma yapmigslardir (CO2: 2000 psi, T: 100 °C). Cizelge 2.1°
de verilen ¢oziintlirliik caligmalarina iliskin sonuglara gore de ligandin yapisinda
bulunan florlu zincir sayisinin kompleksin ¢oziiniirliigii tizerinde oldukga etkili
oldugunu (Cizelge 2.1, sira 4 ve 7) ve bu nedenle de Sekil 2.1.” de verilen 2 no’ lu

ligandla sentezlenmis kompleksin daha fazla ¢6zlindiigiinii bildirmislerdir.



Cizelge 2.1. Carroll ve grubunun yapmis olduklar1 ¢oziintirliik ¢calismalari

Kompleks Ligand Coziiniirliik

1 PdL,Cl, PPh; -

2 Pd L2C|2 PCy3 -

3 PdL,Cl, dppf -

4 PdL,Cl, 1 kismen ¢oziiniir
5 Pd L2C|2 2 gézﬁnﬁr

6 Psz(OAC)z PPh3 -

7 PdL,(OAC), 1 ¢oOzinlr

8 PdL,(OAC), 2 ¢Oziiniir

Ayrica eslesme reaksiyonlari sirasinda bilinen organik ¢oziiciilerin (6rnegin; DMF)
kullaniminin reaksiyon sonrasinda elde edilen iiriiniin saflastirilmasini zorlastirdigini,
bu saflagtirma islemi icin alkoksitler veya karbonatlar gibi suda ¢oziiniir bazlarin
gerektigini  ve sonrasinda yine bir organik ¢oziici yardimiyla {iriiniin
ekstraksiyonunun gerekliligini, ancak buna karsin ¢oziici olarak ScCO;
kullanildiginda ise basit bir basing degisimi ile bu ayrimin gerceklestirilebilecegini

vurgulamiglardir.

Cizelge 2.2. Carroll ve grubunun inceledikleri Pd(II) katalizli Heck, Suzuki ve
Sonagashira eslesme reaksiyonlari

Substrat Substrat _— - T Doniisiim
1 5 Uriin Katalizor °C) (%)
(0]
0
Phl ~Aome PAL,(OA 1 1
1 \)kOMe Ph oM dL>(OAc), 00 9

H

H
N~
2 @[ ~ w PdL,(OAc), 100 37
|
3 Phi Qs(omz @Ph PAL,Cl, 100 52
4 Pt [ D-eom, [ Y-Pn  pdLClL 100 49

S S
5 P (= T T pdcL 60 62
6  Phl PO __  PhOH,c—=—PhPdL,Cl, 60 18

Carroll ve grubunun ¢oziiniirliik ¢aligmalart ile en yiiksek ¢oziiniirliige sahip oldugu
belirlenen 2 no’ lu ligandla (Sekil 2.1) olusturulmus paladyum(II) kompleksinin

katalizor olarak kullanildigi calismaya ait Heck, Suzuki ve Sonagashira C-C eslesme



reaksiyonu sonuglar1 Cizelge 2.2° de verilmektedir. Sonuglar incelendiginde; 2000
psi karbondioksit basinci altinda 100°C° de en yiiksek doniigimiin (%91)
iyodobenzen ile metilakrilat arasinda gergeklestirilen Heck eslesme reaksiyonunda
alindig1 goriilmektedir. Bu reaksiyon asetonitril igerisinde gerceklestirildiginde ise
ayni sicaklikta ancak %51 doniistim alinmistir (Wang ve Fox, 1994). Ayrica Suzuki
eslesme reaksiyonunda ise 64 saatlik bir siirede 100°C’de %52 iirlin doniisiimii
saglanmistir.  Ayn1  Suzuki  reaksiyonu  benzen  igerisinde  80°C’de
gerceklestirildiginde ise 6 saatte ancak %32’lik bir doniisiim elde edilebilmistir
(Miyaura vd., 1981). Bu nedenle ScCO; igerisinde saglanan bu %91 ve %52°1ik {iriin
dontigiimleri oldukg¢a 6nem arz etmektedir. Carroll ve grubu elde edilen bu sonuglara
gore; organik ¢oziiciilerin kullanildigr énemli C-C eslesme reaksiyonlarinin bu tip
katalitik tepkimelerde kullanilan katalizérlerin ¢6ziiniirliiklerinin saglanmasi sartiyla
ScCO; gibi c¢evreyle dost ve lriin ayriminin daha kolay gergeklestirilebildigi
alternatif ¢oziicli ortaminda yapilabilirligini ve yiiksek doniistimler alinabilecegini

vurgulamiglardir (Carroll ve Holmes, 1998).

Fosfin ligandlariin kullanildigi ve siiperkritik karbon dioksit igerisinde
gerceklestirilen paladyum katalizli ilk eslesme reaksiyonu uygulamalar ile ilgili
olarak, Cacchi ve grubu; Pd/C destekli yeni bir heterojen katalizor sentezlemisler ve
ScCO; icerisindeki katalitik etkinligini iyodobenzen ile metilakrilat, stiren ve
akrilonitril arasinda gerceklesen Heck eslesme reaksiyonunda inceleyerek 1limhi

sonuglar elde ettiklerini belirtmislerdir (Sekil 2.2) (Cacchi vd., 1999).

100 bar, 80°C, 60 s
R: CO,Me, Ph, CN (40-84%)

Sekil 2.2. Cacchi ve grubunun inceledikleri Heck reaksiyonu

Shezad ve grubu ise; ScCO; igerisinde, florlu paladyum bilesikleri (Pd(OCOCF3), ve
Pd(Fe-acac),) ve fosfin ligandlarimi (PBus, PCys, P(2-furil)s, PPhs) in situ olarak
kullandiklar1 iyodobenzen ve metilakrilat arasindaki Heck eslesme reaksiyonunda
katalitik olarak incelemislerdir. Calismanin 1600 psi CO; basincinda, 75-85°C

sicaklikta, disopropiletilamin (DIPEA) baz1 varliginda %95 in iizerinde doniisiimle
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gerceklestirildigini, ancak reaksiyon sonunda; paladyum  katalizoriiniin
bozunmasindan kaynaklanan siyah renkte kalintilar (paladyum siyahi) olustugunu

belirtmislerdir (Sekil 2.3) (Shezad vd., 1999).

I OMe katalizor, ligand, b X
, ligand, baz
©/ + /Y g OMe

0 ScCO,, 75-85°C, 1600 psi

Sekil 2.3. Shezad ve grubunun inceledikleri Heck eslesme reaksiyonu

Fujita ve grubu; 2002 yilinda, florlanmis fosfin bilesiklerini kullanmiglar ve bu
ligandlar1 sikistirllmig karbondioksit icerinde 70°C’de iyodobenzen ve stiren
arasindaki paladyum Kkatalizli Heck eslesme reaksiyonunda in situ olarak
incelenmislerdir. Bu calismada; reaksiyon karisiminin 12 MPa basingta (1740 psi)
tek faz halinde, 8 MPa (1160 psi; kritik kosullarin 100 psi iistii) basingta ise bifazik
oldugunu belirterek florlanmig ligandlarin florsuz tiirevlerine gore (trifenilfosin)
Heck eslesme reaksiyonlarinda marjinal iyilesmeler sagladigini belirtmislerdir. Fujita
ve grubunun Pd(OAC); varliginda (S/C: 200/1) in situ olarak galistiklar1 ligandlar
Sekil 2.4’ de verilmektedir.

E o F F.OF F.OF
0 O ot
. AN JON e JO% s

- i I

F F
-
JON e

Sekil 2.4. Fujita ve grubunun incelemis oldugu florlu ve florsuz fosfin ligandlari

I v

F F
P@F} P@CFg } [F‘Q%P—CHZCHZ
3 3 2
F F
Vi v

v

Stilbenin ana {irtin olarak olustugu bu Heck C-C eslesme reaksiyonunda; iiriin
doniistimiiniin ligand ¢esidi ve reaksiyon ortamina uygulanan karbondioksitin basinci
ile yakindan ilgili oldugunu ve en yiiksek {iriin doniisiimiinii VI no’ lu ligandin 8
MPa karbondioksit basincinda verdigini belirtmislerdir. Bu basmcin altindaki
degerlerde ise katalitik etkinliginin azaldigini bildirmislerdir. III no’ lu ligandin ise
en yiiksek aktiviteyi 12 MPa karbondioksit basincinda gosterdigini ve basingtaki

azalmanin (8 MPa) katalizor aktivitesi tizerinde bu ligand i¢in 6nemli 6l¢giide etkili
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olmadigini bildirmislerdir. Ayrica iiriin donilisiimii iizerine olan etkinin katalizleme
islemi sirasinda kullanilan fosfin ligandinin yapisina énemli 6l¢iide bagli oldugunu
ve aktivitenin bis(pentaflorofenil)fenilfosfin, 1l1>trifenilfosfin I, tris(pentaflorofenil)
fosfin IVV>difenil(pentaflorofenil)fosfin I, tris(p-florofenil)fosfin V>tris(p-trifloro
metilfenil)fosfin VI, 1,2-bis[bis(pentaflorofenil)fosfino]etan VII siras1 ile degistigini
ve ayni katalitik caligmay1 bilinen organik ¢oziiciiler icerisinde gerceklestirdiklerinde

ise bu siralamanin degistigini belirtmislerdir (Fujita vd., 2002).

Scrivanti ve arkadaslar1 2005 yilinda yapmis olduklari bir ¢alismada; sentezledikleri
iminofosfin tlirevi ligand ile olusturduklari Pd(II) kompleksinin Heck eslesme
reaksiyonundaki katalitik etkinligini incelemislerdir. Sentezledikleri PN yapisindaki

Pd(11) kompleksinin yapis1 Sekil 2.5” de verilmistir.

—N 7= @OMe
Pd J/

Ph Ph Y= COOMe

Sekil 2.5. Scrivanti ve grubunun sentezledigi PN yapisindaki paladyum(IT)
kompleksi

Heck eslesme reaksiyonunda sentezledikleri katalizoriin aktifligini belirlemek
amaciyla ilk once, model olarak sectikleri 4-bromoasetofenon ile stiren ve butil

akrilat arasindaki reaksiyonu optimize etmislerdir (Sekil 2.6).

1
Ar—Br + >R —
baz

lineer (E) dallanmis

—QOMe R= @ ,-COO-n-Bu

Sekil 2.6. Scrivanti ve grubunun se¢mis oldugu Heck model reaksiyonu
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Cizelge 2.3. Scrivanti ve arkadaslarmin yapmis oldugu 4-bromoasetofenon ile stiren
ve butil akrilat arasindaki Heck test reaksiyonu sonuglart™®

Siire  Sicakhk Uriin

No Coziicii Alken Baz (saat) °C) (%) TON

1 NMP Stiren NaOAc 1 130 16.1 3200
2 NMP Stiren NaOAc 1 140 73.7 14700
3 NMP Butil akrilat NaOAc 1 140 63.1 12600
4 NMP Butil akrilat K,CO3 1 140 50.4 10000
5 NMP Butil akrilat Na,CO3 1 140 10.3 2000
6 NMP Butil akrilat n-BusN 1 140 48.7 9700
7 NMP Stiren NaOAc 1 140 43.1 8600
8 DMA Stiren NaOAc 2 140 98.8 19700
9 DMA Butil akrilat NaOAc 1 140 40.2 8000
10 DMA Butil akrilat NaOAc 2 140 82.4 16500
11 DMA Butil akrilat NaOAc 3 140 99.8 19900
12 o-ksilen  Butil akrilat NaOAc 1 140 1.8 360

*Reaksiyon kosullari: 4-bromoasetofenon: 5.0 mmol, olefin: 7.0 mmol, katalizor: 2.5x10™ mmol,
S/C: 20000, ¢6ziicii: 5 mL, baz: 5.5 mmol.

Scrivanti ve arkadaslarinin elde etmis olduklar test reaksiyonu sonuglarina gore
(Cizelge 2.3); polar ¢oziiciiler (dimetilasetamit ve N-metilpirolidon) kullandiklarinda
hedef iiriin verimi igin yiiksek sicakliklar gerektigi ¢ikariminda bulunmuslardir.
Dahasi, 4-bromoasetofenon ile butil akrilat arasindaki model reaksiyonda,
sentezlemis olduklar1 Pd(IT) katalizoriiniin triin karigimi yerine, yalnizca lineer
triinii verecek sekilde segici oldugunu ve bu durumun kullanilan baza gore

degismedigini belirtmislerdir.

Optimum reaksiyon sartlarin1 baz NaOAc, ¢6ziicii NMP ve sicaklik 140°C olarak
belirlemislerdir. Daha sonra; sentezledikleri Pd(I1) katalizoriiniin, degisik arilbromiir
tiirevleri ile stiren ve/veya butil akrilat arasindaki reaksiyonlarda Katalitik aktivitesini
incelenmis ve aril bromiir iizerinde elektron ¢ekici gruplar olmadiginda iiriin
donilisimiiniin azaldigint belirtmiglerdir. Fakat yine de, brombenzen ile stiren
arasindaki tepkimede 3 saat gibi uzun olmayan bir siirede 9700 gibi yiiksek bir TON
degeri elde etmislerdir. Arilbromiir iizerinde elektron saglayici gruplar (metil-,
metoksi-) varliginda ise beklenildigi gibi daha yiiksek doniisiimler elde edildigini
bildirmislerdir (Cizelge 2.4) (Scrivanti ve ark., 2005).
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Cizelge 2.4. Scrivanti ve arkadaslarinin yapmis oldugu Heck eslesme reaksiyonu

sonuglar™
No ArBr Alken Sure  Urlin 1)
(saat) (%)
1 CsHsBr Stiren 3 97.7 9700
2 CsHsBr Butil akrilat 5 49.4 4900
3 CsHsBr Butil akrilat 24 81.6 8200
4 4-CH3CgH4Br Stiren 24 93.9 9400
5 4-CH3CgH4Br Butil akrilat 24 72.3 7200
6 4-CH30CgH4Br Stiren 24 75.5 7500
7 4-CH3;0C¢H,4Br Butil akrilat 24 84.7 8500
8 2-Br-1,3,5-(CH3)3CsH; Stiren 24 2.3 230
9 2-Br-1,3,5-(CH3)3C¢H> Butil akrilat 24 1.5 150

*Reaksiyon kosullari: ArBr: 5.0 mmol, olefin: 7.0 mmol, katalizor: 5x 10'4, S/C:10000, NMP: 5 mL,
NaOAc: 5.5 mmol, T: 140 °C.

Chiririwa ve arkadaglart 2012 yilinda yapmis olduklari ¢alismada Sekil 2.7° de
yapilari verilen Pd(Il) komplekslerini sentezlemisler ve kompleks bilesiklerin
yapilarint da elementel analiz, NMR, IR ve X-Ray analizi ile aydinlatarak, 2a ve 2c

kodlu komplekslerin kare diizlem yapida olduklarin: belirlemislerdir.

R
S
[PdClz(COP)] s O?Ed/(n R: (CH,),CH; 1a
: :P
Ph™ “Ph S
[PACIMe(COD)] N
) Ph/P\Ph CH; (CH)(CH3), 2¢c

Sekil 2.7. Chiririwa ve grubunun sentezledigi PN yapisindaki paladyum(II)

kompleksleri

Chiririwa ve arkadaslart 2013 yilinda yapmis olduklar1 baska bir arastirmada bu
iminofosfin ligandlarinin  paladyum(II) komplekslerine ek olarak platin(ll)
komplekslerini de sentezleyerek, la ve 2a komplekslerinin Heck ve Suzuki C-C

eslesme reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerini aragtirmislardir.
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Cizelge 2.5. Chiririwa ve arkadaslarinin yapmis oldugu stiren ile arilbromiir tiirevleri
arasindaki Heck eslesme reaksiyonu sonuglari®

1 2
K,CO; R

No R Katalizor Uriin Déniisiim  Verim

(%) (%)
Ta Q 642 598
1  4H \
2a H 60.2 55.6
1a O \ 883 826
2 4-CH
’ 2a O CH; 864 815
la Q \ 986 932
3 4-OCH
y 2a O OCH; 963 918
1a O 988 953
4 4-C(OH

\
2a O COOH 964 91.4

*Reaksiyon kosullari; p-R-CgH,Br: 1.0 mmol, stiren: 1.5 mmol, K,COs: 2.0 mmol, katalizér: 0.01
mmol, DMF: 3 mL (1a i¢in),1,4-dioksan: 3 mL (2a i¢in), 80°C, 2 saat.

Bu amagla la ve 2a katalizorleri i¢in ayri ayri gergeklestirmis olduklari p-bromo
benzaldehit ile stiren arasindaki test reaksiyonunda 80°C de K,COj3 varliginda, 1a ve
2a i¢in en uygun ¢dziiciiniin sirastyla DMF ve 1,4-dioksan oldugunu belirlemislerdir.
Bu kosullar altinda her iki katalizor i¢in de farkl aril bromiirler ile gergeklestirdikleri
Heck eslesme reaksiyonlarinda genel olarak yliksek secicilik ile oldukga iyi
doniistimler elde etmislerdir. Ayrica beklenildigi {lizere elektron eksikligi olan aril
bromiirler ile daha yiiksek doniisiim elde ettiklerini kaydetmislerdir (Cizelge 2.5)
(Chiririwa ve ark., 2012; Chiririwa ve ark., 2013).

Yilmaz ve Giizel 2014 yilinda yapmis olduklar1 bir ¢alismada, dort farkli iminofosfin

Pd(Il) kompleksi sentezleyerek, FTIR ve NMR (*H, P, °F ve C) gibi

spektroskopik yontemlerle molekiillerin yapilarini karakterize etmislerdir (Sekil 2.8).
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7 N\
_\R
H,N =N
©\Ao . 2 | ) CH,0H yada CH,Cl, O\/
PPh, R/ = kaynatma P

l Pd(cod)Cl,

CH,Cl,

R: 2-CF; 1, 3-CF; 2 Nl
2-CH, 3, 3-CH, 4 _~Pd,
PPh,

Sekil 2.8. Yilmaz ve Giizel’ in sentezledigi PN yapisindaki paladyum(II)
komplekslerinin sentez semasi

Komplekslerin Heck eslesme reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerini belirlemek

amaciyla; ilk olarak, dort katalizor ile de brombenzen ve stiren arasindaki model

reaksiyonda optimum reaksiyon kosullarini belirlemislerdir (Cizelge 2.6).
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Cizelge 2.6. Yilmaz ve Giizel’ in yapmis oldugu brombenzen ile stiren arasindaki
Heck test reaksiyonu sonuglari®

baz kat.
gozucu

o

e Sicaklik Déniisiim (%)°

No Baz Coziicii ©C) 1 > 3 7

1 NEt; Toluen 140 <5 <5 10 6

2 NaOAc Toluen 80 <5 <5 <5 <5
3 K,CO3; Toluen 80 <5 <5 - -

4 NaOAc Toluen 120 18 23 14 24
5 K,CO; Toluen 120 5 7 5 <5
6 NaOAc Toluen 140 18 13 20 33
i K,CO; Toluen 140 40 39 56 51
8 NEt; DMF 140 <5 <5 <5 <5
9 NaOAc DMF 140 40 40 38 55
10 K,CO; DMF 140 <5 5 <5 5

11 K,CO; 1,4-Dioksan 80 12 17 28 24
12 NaOAc 1,4-Dioksan 100 15 18 42 32
13 K,CO; 1,4-Dioksan 100 27 76 34 31
14 NaOAc 1,4-Dioksan 120 17 <5 45 43
15 K,CO; 1,4-Dioksan 120 33 - 47 52
16 NEt; 1,4-Dioksan 140 10 - 15 10
17 NaOAc 1,4-Dioksan 140 56 - 68 67
18 K,CO; 1,4-Dioksan 140 98 - >99 >99

*Reaksiyon kosullari: Coziicli (3 mL), baz (1.2 mmol), brombenzen (1.2 mmol), stiren (1.2 mmol),
katalizor (0.01 mmol), 6 saat.
*Déniigiimler brombenzene gore GC ile belirlenmistir.
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Cizelge 2.7. Yilmaz ve Giizel’ in yapmis oldugu Heck eslesme reaksiyonu

sonuglar®
R,
Br AN /-
\ KOy adivksan |
| R+ gD kat., A |
Z X Y&
Ry
1 3 4
No Ry R, Siire  Donilisim  Siire  Donilisim  Siire Doniistim
(saat) (%)" (saat) (%)" (saat) (%)"
1 3-Cl 2-CH; 4 100 2 99 4 99
2 3-COH 2-CH3 4 100 4 93 4 99
3 4-COH 2-CH; 2 100 2 100 2 99
4 3-COCH; 2-CHj 4 100 4 90 4 100
5 4-COCH; 2-CHj 3 95 2 99 4 100
6 4- CHj 2-CH3 4 100 4 70 4 99
7 3-Cl 2-Cl 3 99 15 100 4 100
8 3-COCH;3; 2-CI 3 100 15 92 4 98
9 4-COCH; 2-CI 3 100 15 100 4 100
10 4-CHs; 2-Cl 3 100 15 99 4 97
11 3-Cl 2-OCHjs 2 100 3 99 4 100
12  4-COH 2-OCHjs 2 100 3 100 4 100
13 3-COCH; 2-OCHj; 2 100 3 88 4 100
14 4-COCHz 2-OCHjs 2 100 3 100 4 100
15 2-COCHs; 4-ClI 4 11 15 <5 4 46
16 2-COCHz 4-Br 4 6 3 15 4 38
17 3-COH 4-OCHs 2 71 15 100 4 100
18 4-COH 4-OCHs 2 100 15 100 4 100
19 3-COCHz 4-OCHjs 2 100 3 80 4 100
20 4-COCH;3; 4-OCHjs 2 100 3 100 4 100
21 4-CHs 4-OCHs 2 100 3 35 4 100

# Reaksiyon sartlart: aril bromiir (1.0 mmol), 1,4-dioksan (3 ml), K,CO; (1.2 mmol), olefin (1.2
mmol), katalizér (0.01 mmol), 140°C.
®Déniisiimler arilbromiire gore GC ile belirlenmistir.

En yiiksek Kkatalitik etkinligin; 1,4-dioksan ¢oziiclisii igerisinde, K,CO3z bazi
varliginda elde edildigi belirlenmistir. 1,3 ve 4 nolu katalizorler icin tiim uygulama
calismalarin1 140°C de, 2 nolu katalizor icin ise 100°C de gerceklestirmiglerdir. 2
nolu katalizérle gergeklestirilen reaksiyonlarda katalizoériin bozunarak paladyum
siyah1 paladyum olusturdugu ve bu nedenle de diisiik doniistimler elde edildigini
belirtmislerdir (Cizelge 2.7). Ardindan C- Br baginin aktive ve deaktive edildigi aril
bromiirler ile stiren tiirevleri arasindaki Heck eslesme reaksiyonlarinda, belirlenen

optimum reaksiyon kosullar1 altinda, katalizorlerin etkinliklerini arastirmislardir. Bu
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sonuglara gore aktive edilmis arilbromiirler (3-bromobenzaldehit, 4-bromo
benzaldehit, 3-bromoasetofenon, 4-bromoasetofenon) ile 1 nolu katalizor ile tam
doniistim elde etmislerdir (Cizelge 2.7, sira 2, 3, 8, 9, 12, 13, 14, 19 ve 20). Benzer
sekilde, ayn1 aril bromiirler ile 3 ve 4 nolu katalizorler varliginda %80 in {lizerinde
dontigimler elde etmislerdir. 2-bromoasetofenon gibi o-siibstitiiye aril bromiirler
beklenildigi gibi daha diisiik donilisiim gostermistir. Bu sonuglar, aril bromiirlerin
sterik engelinin reaksiyon doniisiimiinde 6nemli bir faktér oldugunu dogrulamistir.
Genel olarak Heck eslesme reaksiyonlarinda, deaktive aril bromiirler (C-Br bagina
elektron saglayan), aktive aril bromiirlere gore katalitik dongiideki oksidatif katilma
basamagini daha zor gergeklestiriler. Buna ragmen 2-bromoasetofenon un 4 nolu
katalizor varhiginda, 4-bromostiren ve 4-klorostiren ile reaksiyonunda 1limli

dontisiimler elde etmislerdir (Cizelge 2.7, sira 15 ve 16).

Zhao ve arkadaslar1 2017 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada, Sekil 2.9° da verilen
dort yeni tek disli fosfor koordinasyonlu 3,5-disiibstitiiye-1H-1,2,4-diazofosfol
ligand1 ve bunlarin Pd(II) komplekslerini sentezlemisler ve komplekslerin Heck

eslesme reaksiyonundaki aktifligini arastirmiglardir.

R R
I
HN"p_ Pd <—P
N\

NH
Cl Y

R= H(I), i-Pr (I), Ph (III), -Bu (IV)

R

Sekil 2.9. Zhao ve arkadaslarinin sentezlemis oldugu diazofosfol ligandlar1

Bu amagla Oncelikle optimum reaksiyon kosullarini belirlemek igin 4-
bromoasetofenon ve metilakrilat arasindaki model reaksiyonu; farkli bazlar (K,COs,
Cs,CO3, Na,C03, EtsN, KOH) ve farkli ¢oziiciilerle (DMF, DMSO, 1,4-dioksan),
degisik sicakliklar (100, 110 ve 130°C) ve katalizér oranlarinda (%1, 3, 5 ve 10)
gerceklestirmiglerdir (Cizelge 2.8).
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Cizelge 2.8. Zhao ve arkadaslarmin yapmis oldugu 4-bromoasetofenon
metilakrilat arasindaki Heck test reaksiyonu sonuglar®

ile

0]
O 0 -
= ~ katalizor 0—
>—©*Br ’ /j.( baz, ¢oziicii >_©_\\—<
No Katalizér Baz Coziicii Sicaklik (°C) Verim (%)
1 1 K,CO3 DMF 110 61
2 2 K,CO3 DMF 110 89
3 3 K,COs3 DMF 110 35
4 4 K,CO3 DMF 110 42
5 2 Cs,CO3 DMF 110 56
6 2 Na,CO3 DMF 110 37
7 2 KOH DMF 110 5
8 2 Et;N DMF 110 86
9 2 K,CO3 DMSO 110 42
10 2 K,COs3 1,4-dioksan 110 0
11 2 K,CO3 DMF 100 83
12 2 K,CO3 DMF 130 76
13° 2 K,COs3 DMF 110 80
14° 2 K;CO3 DMF 110 71
15° 2 K,COj3 DMF 110 88

®Reaksiyon kosullari: 4-bromoasetofenon (0.2 mmol), metilakrilat (0.3 mmol), katalizdr (5 mol%),

baz (0.4 mmol), ¢6ziicii (1 mL), 24 saat.

®3 mol% katalizor.
1 mol% katalizor.
10 mol% katalizor.

Yapmis olduklar test reaksiyonunda, baz olarak K,COs, ¢oziicli olarak DMF ile en

1yl verimi elde etmislerdir. Ayrica sentezlemis olduklart paladyum(Il) kompleksleri

arasindan 2 kodlu kompleksin diger katalizorler ile kiyaslandiginda en iyi katalizor

oldugu sonucuna varmiglardir. Daha sonra farkli aril halojentirler ile olefin tiirevleri

arasinda gerceklestirmis olduklar1 Heck eslesme reaksiyonlarinda 5 mol% 2 kodlu

kompleksi kullanmislar ve oldukga iyi verimler elde etmislerdir (Cizelge 2.9).
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Cizelge 2.9. Zhao ve arkadaslarinin aril halojeniir ve olefin tiirevleri ile yapmis
oldugu Heck eslesme reaksiyonu sonuglari®

7 N\
R]QX i /\R2

IT (5 mol%)

K,CO3 DMF
No R, X R, Verim (%)
1 4-CHO Br COOMe 98
2 4-COCH,4 Br COOMe 89
3 H Br COOMe 81
4 4-OCHj Br COOMe 79
5 4-CHO Br COOEt 74
6 4-COCH,4 Br COOEt 72
7 H Br COOEt 71
8 4-OCHj Br COOEt 71
9 4-COCHjs Cl COOMe 66
10 4-COCH,4 Cl COOEt 67
11 4-COCHs Cl COOBU' 77
12 4-COCHs4 Cl Ph 63
13 4-CHO Br COOBU' 87
14 4-COCH,4 Br COOBU' 80
15 4-CHO Br Ph 73
16 4-COCH,4 Br Ph 72
17 H Br Ph 70

®Reaksiyon kosullari: Aril halojeniir (0.2 mmol), olefin (0.3 mmol), K,CO;3 (0.4 mmol), DMF (1
mL), 110°C, 24 saat.

Sentezlemis olduklar1 monofosfin ligandlariin katalizdeki roliinii gostermek igin,

belirlemis olduklar1 optimum reaksiyon kosullari altinda farkli paladyum tuzlar

kullanarak kontrol calismalar1 yapmuslardir. 4-bromoasetofenon ve metil akrilat

arasindaki Heck eslesme reaksiyonunda farkli iminofosfin ligandlar1 ile PdCl; ve

Pd(OAc), kombinasyonlarint kullanmislardir (Cizelge 2.10).

21



Cizelge 2.10. Zhao ve arkadaslarinin monofosfin ligandlarinin roliinii géstermek
amactyla yapmus olduklar1 kontrol ¢alismalar®

0]
) = O Pdtuzu, ligand N \ o—
ha > Bre— % K,CO;, DMF

@)
No Pd tuzu Ligand Verim (%)
1 PdCl, R:H 27
2 PdCl, R:i-Pr 80
3 PdCI, R: Ph 48
4 PdCl, R: t-Bu 52
5 PdCI, - 50
6 Pd(OAC); R:H 40
7 Pd(OAC); R:i-Pr 86
8 Pd(OAC); R: Ph 70
9 Pd(OACc), R: t-Bu 64
10 Pd(OAC), - 39

®Reaksiyon kosullar: 4-bromoasetofenon (0.2 mmol), metilakrilat (0.3 mmol), K,CO3 (0.4 mmol),
DMF (1 mL), 110°C, 24 saat.

Yapmis olduklart kontrol denemelerinde ligandlar iizerindeki siibstitiiye gruplarin
irlin verimini agik sekilde etkiledigi ve H[3,5-i-Prodp] (II) ligandimin diger ¢
liganda gore daha yiiksek iiriin verimi sagladigi sonucuna varmislardir. Bu durum
lizerine siibstitiientlerin yarattig sterik engelin ve elektronik etkilerinin etkili oldugu
yorumunu yapmiglardir. Dahasi, olefin ve aril halojeniir tiirevleri ile
gergeklestirecekleri reaksiyonlar i¢in Pd(OAc); kullandiklarinda, PdCl; e gore daha
yiiksek verimler elde etmislerdir (Cizelge 2.8 sira 7) . Bu sebeple Heck eslesme
reaksiyonu uygulamalarimi H[3,5-i-Prodp] (1) ligandim1 ve Pd(OAc), tuzunu
kullanarak gergeklestirmislerdir (Cizelge 2.11).
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Cizelge 2.11. Zhao ve arkadaslarinin H[3,5-i-Prodp] ve Pd(OAc), kullanarak

gerceklestirdikleri Heck eslesme reaksiyonu sonuglari®

Pd(OAc), (5 mol%)

R

[ . H(10mol%) @f 2
RyA= K,CO; DMF R M=—

No R X R2 Verim (%)

1 4-CHO Br COOMe 79

2 4-COCH3 Br COOMe 86

3 H Br COOMe 59

4 4-OCHs Br COOMe 81

5 4-OCHjs Br COOEt 67

6 H Br COOBU' 70

7 4-CHO Br Ph 63

8 4-COCH3 Cl COOMe 86

9 4-CHO Cl COOMe 68

10 H Cl COOMe 54

11 4-OCHjs Cl COOMe 73

®Reaksiyon kosullari: Aril halojeniir (0.2 mmol), olefin (0.3 mmol), Pd(OAc), (5 mol %), H[3,5-i-

Pr,dp] (I1) (10 mol %), K,COs (0.4 mmol), DMF (1 mL), 110°C,

24 saat.

Sonugta ayni sartlar altinda in-Situ olarak ve sentezlemis olduklar1 kompleksler ile

yapmis olduklart Heck eslesme reaksiyonu ¢alismalarini karsilastirmiglardir.

Kompleksler ile yaptiklar1 uygulama reaksiyonlarinda aril bromiirler i¢in daha

yiiksek dontisiim elde etmislerdir. Ancak aril kloriirler ile yaptiklari ¢alismalarda in-

situ olarak daha yiiksek verimlere ulagsmislardir. Aril kloriirler i¢in bu sartlar altinda

in-situ olarak calistiklar1 alternatif katalitik sistemin daha etkili ve uygun oldugu

sonucuna varmislardir (Zhao ve ark.,2017).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Malzeme
Sentezler, saflastirma ¢alismalar1 ve katalizorlerin Heck eslesme reaksiyonlarindaki
etkinliklerini belirlemek amaciyla kullanilan kimyasallar ve cihazlar; isimleri,

kullanim amaglar1 ve temin edildikleri firmalari belirtir sekilde asagida listelenmistir.

3.1.1. Coziiciiler

Aseton, diklorometan, etanol: Merck’ten temin edilen bu kimyasallar analitik saflikta
olup herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan ligandlarin ve metal

komplekslerinin sentezi sirasinda kullanilmastir.

Toluen, dimetilformamit, 1,4-dioksan: Aldrich’ten temin edilen bu kimyasallar
analitik saflikta olup herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan Heck eslesme

reaksiyonlar sirasinda ¢6ziicti olarak kullanilmastir.

Détero-kloroform, dotero-dimetilsiilfoksit: Merck’ten temin edilen bu kimyasallar
ligandlarin ve metal komplekslerinin NMR o&lglimleri sirasinda ¢oziici olarak
kullanilmastir.

3.1.2. Sentezler ve Saflastirma Calismalarinda Kullanilan Kimyasallar

Sodyum siilfat (susuz): Merck’ten temin edilen bu kimyasal analitik saflikta olup
herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan organik fazlarin kurutulmas:

amaciyla kullanilmastir.

Dikloro(1,5-siklooktadien)paladyum(ll): Merck’ten temin edilen bu kimyasal

paladyum(Il) kompleks bilesiklerinin sentezi sirasinda kullanilmastir.

Bromobenzen, stiren, trietilamin, potasyum karbonat, sodyum karbonat, 4-

bromotoluen, 1-bromo-4-nitrobenzen: Aldrich’ten temin edilen bu kimyasallar

24



analitik saflikta olup herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan Heck eslesme

reaksiyonlari sirasinda kullaniimistir.

3.1.3. Kullanmilan Genel Laboratuvar Ekipmanlar:

Kontak termometreli isiticili manyetik karistirici, IKA marka temin edilmis olup,
sentezler ve uygulama reaksiyonlar: sirasinda kullaniimastir.

Doner buharlastirici, IKA marka temin edilmis olup, diisiik basingta ¢oziiciilerin
uzaklastirilmas: amaci ile kullanilmastir.

Cam malzemeler, genel kullanim amaglh olup sentezler ve uygulama reaksiyonlari
sirasinda kullanilmastir.

Ultrasonik banyo, ISOLAB marka temin edilmis olup, c¢oziiciiler igerisinde

¢oziinmiis halde bulunabilecek gazlarin uzaklastirilmasinda kullaniimistir.

3.1.4. Spektroskopik ve Kromatografik Cihazlar

Perkin Elmer Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrometre FT-IR Spectrometer
Frontier ATR, sentezlenen bilesiklerin infrared spektrumlarimin alinmasinda
kullanilmistir.

GC/MS Agilent 7890A GC Sistem 5975C MSD ve Shimadzu marka 2010 Plus GC
sistemi, Heck eslesme reaksiyonlarinda iiriin déniistimlerini belirlemek amaci ile
kullaniimastir.

Bruker Ultrashield Plus Biospin Avance Il 400 MHz NaNoBay FT-NMR,
sentezlenen bilesiklerin NMR spektrumlarini almak i¢in kullanilmigtir.

Mettler Toledo MP90, kati olarak elde edilen bilesiklerin erime noktalarinin
belirlenmesi amaciyla kullanilmastir.

Waters (Milford, MA, USA) Yiiksek Coziiniirlikli Kiitle Spektrometresi (HRMS),
sentezlenen ligand ve komplekslerin hassas kiitle spektrumlarmi almak igin

kullanilmastir.
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3.2. Yontem

Calisma, 5 ana baslik altinda toplanabilir.

1. Ligandlarin ve metal komplekslerinin sentezlenmesi icin gerekli c¢ikis
maddelerinin sentezi

2. Ligandlarin ve paladyum(II) komplekslerinin sentezi

3. Paladyum(1l) komplekslerin ScCO; igerisinde ¢oziiniirliiklerinin incelenmesi

4. Komplekslerin ScCO, ¢oziicii ortamindaki Heck eslesme reaksiyonlarinda
katalitik olarak incelenmesi

5. Komplekslerin organik ¢o6ziicii ortamindaki Heck eslesme reaksiyonlarinda

katalitik olarak incelenmesi

3.2.1. Ligandlarin Ve Metal Komplekslerinin Sentezlenmesi Icin Gerekli Cikis
Maddelerinin Sentezi

3.2.1.1. 2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan Sentezi

1 ve 2 kodlu ¢ikis maddelerinin sentezi igin gerekli olan 2-(2-bromofenil)-1,3-

dioksolan bilesigi Hoots vd. literatiiriine gore sentezlenmistir (Hoots vd. 1982).

2-bromobenzaldehit (25.0 g, 0.131 mol), etilen glikol (12.5 g, 0.201 mol) ve p-
toluensiilfonik asit monohidrat (0.11 g, 0.58 mmol) 500 mL’lik bir balon igerisine
aliarak 150 mL susuz toluende ¢oziildii. Balon iizerine reaksiyon sirasinda agiga
c¢ikan suyu ortamdan ayirabilmek icin Dean Stark tuzagi baglanarak reaksiyon
karigimi geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon takibi TLC ile yapild1 ve 24
saatlik silirenin sonunda 2-bromobenzaldehitin tamamen tiikendigi go6zlenerek
reaksiyon sonlandirildi. Ham {irlin oda sicakligina sogutularak sirasiyla 50°ser mL
NaHCO3; ve NaCl doygun cozeltileri ile ayr1 ayr1 yikandi, organik faz ayrilarak

K,COgs ile kurutuldu ve ¢oziicii tamamen uguruldu.
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O 0]
Toluen, H*

H + HOCH,CH,OH  kaynatma O
“H,0
Br Br

Sekil 3.1. 2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan sentez reaksiyonu

Geride kalan sar1 yagims1 madde 20 mmHg basing altinda (~150°C) destile edildi ve
renksiz yagimsi iirlin (27.26 g, % 93) elde edildi.

'H NMR (400.2 MHz, CDCly):  (ppm) 7.63 (dd, J=7.7, 1.8 Hz, Ar-H, 1H), 7.58 (dd,
J=8.0, 1.1 Hz, Ar-H, 1H), 7.35 (td, J=7.5, 0.9 Hz, Ar-H, 1H), 7.25-7.19 (m, Ar-H,
1H), 6.13 (s, Ar-CH, 1H), 4.16-4.01 (m, O-CH,-CH,-0, 4H). **C NMR (100.6 MHz,
CDCls): 8 (ppm) 136.79 (s, Ar-C), 132.99 (s, Ar-C), 130.65 (s, Ar-C), 127.95 (s, Ar-
C), 127.45 (s, Ar), 122.99 (s, Ar-C), 102.65 (s, Ar-CH), 65.48 (s, O-CH,-CH,-0).

3.2.1.2. Bis(3,5-dimetilfenil)klorofosfin Sentezi

2 kodlu ¢ikis maddesinin sentezi i¢in gerekli olan bis(3,5-dimetilfenil)klorofosfin
bilesigi Miiller vd. 2013 ve Schenkel vd. 2004 literatiirlerinden faydalanilarak
sentezlenmistir. Bu amagcla ilk olarak bu bilesigin sentez asamasinda kullanilan kuru

HCIl gaz1 elde edilmistir (Sekil 7).

o9

Kuru eter

MHS0O,

Sekil 3.2. Dietileter/HCI ¢ozeltisi eldesinde kullanilan diizenek

1000 mL’lik {i¢ boyunlu bir balon igerisine 3,5-(dimetil)bromobenzen (16.5 mL, 121

mmol) alinarak tizerine 130 mL dietileter ilave edildi ve karigim buz banyosu
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tizerinde 0°C’ye sogutuldu. Karigim tizerine bu sicaklikta damla damla n-BuLi (75.0
mL, 120 mmol, 1.6 M hekzan igerisinde) ilave edildi ve ilave islemi bittikten sonra
elde edilen agik sar1 renkteki ¢ozelti bu sicaklikta 4 saat karistirildi.

Br NEt2
n- BuL1
PCIZNEtZ
H;C CH;

j kuru HCl(g)

(Ijl
H3C\©/ P\©/CH
CH; CH;

Sekil 3.3. Bis(3,5-dimetilfenil)klorofosfin sentez reaksiyonu

Bu siire sonunda elde edilen agik sar1 renkteki siispansiyon iizerine ayni sicaklikta
dikloro(dietilamino)fosfin (8.4 mL, 58.0 mmol) damla damla ilave edildi. Ilave
isleminden sonra karisim buz banyosu iizerinde 1 saat daha karistirildi (bu siire
reaksiyon ortamindan alinan numunelerin 3Ip NMR o6l¢iimleri ile belirlendi) ve beyaz
renkli kat1 (LiBr) olusumu gozlendi. Bu siire sonunda ayni sicaklikta bir onceki
asamada hazirlanmis olan kuru eter igerisindeki HCI(g) ¢ozeltisi (190.0 mL, 134
mmol, 0.71 M eter icerisinde) karisim iizerine damla damla eklendi. Bu islemler
sonrasinda elde edilen acgik sar1 renkteki siispansiyon (Et,NHCI’den kaynakli) celite
izerinden siiziilerek ¢oziicii vakum altinda uguruldu ve sar1 yagimst madde elde

edildi (15.0 g, %93).

1P NMR (162.0 MHz, CDCl3): & (ppm) 83.97
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3.2.1.3. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfin Sentezi

2 kodlu ¢ikis maddesinin sentezi i¢in gerekli olan (2-(1,3-dioksolan-2-
i)fenil)bis(3,5-dimetil)fenil)fosfin ~ bilesigi Ros vd. 2012 literatiiriinden

faydalanilarak sentezlenmistir.

Iki boyunlu bir balon igerisinde alinan 2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan (40.0 mmol,
6.0 mL) 200 mL dietileter icerisinde c¢oziilerek karisim -78°C’ye sogutuldu ve bu
sicaklikta tizerine t-BuLi (47 mL, 80.0 mmol, 1.7 M hekzan igerisinde) kanula
yardimi ile damla damla ilave edildi. Karigim bu sicaklikta 2 saat karistirildi ve
tizerine bis(3,5-dimetilfenil)klorofosfin (15.0 g, 48.0 mmol) damla damla eklendi.
Ekleme isleminden sonra reaksiyon balonu kendi haline birakilarak oda sicakligina
ulagsmas1 saglandi ve 1 gece boyunca karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
ortamindan alinan numune ile TLC yapildi (1/10:hekzan/etil asetat) ve 2-(2-

bromofenil)-1,3-dioksolan’in tamamen tiikendigi gozlendi.

o df
H,C P CH
A 4 P _78°CEL0
B t-BuLi
f CH, CH,

H,C CH3

Sekil 3.4. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfin sentez reaksiyonu

Reaksiyon ham iiriinii tizerine 50 mL degaze edilmis su ilave edildi ve organik faz
ayrildi. Sulu faz iki kez dietileter ile ekstrakte edilerek fazlar birlestirildi, Na,SO, ile
kurutuldu ve c¢oziicii uguruldu. Geride kalan sar1 yagimsi madde silika jel ile
doldurulmus kolondan 10/1 hekzan/etil asetat karisimi ile yiiriitiildii. Elde edilen
fraksiyonlar birlestirilerek ¢oziicii tamamen ucuruldu ve geride kalan renksiz yagimsi
madde pentanda kristallendirildi. Uriin beyaz renkli kopiiksii bir madde olarak elde
edildi (10.9 g, %70).

'H NMR (400.2 MHz, CDCls): & (ppm) 7.69 (ddd, J= 7.7, 3.9, 1.1 Hz, Ar-H, 1H),
7.39 (td, J= 7.6, 1.0 Hz, Ar-H, 1H), 7.30-7.23 (m, Ar-H, 1H), 7.03-6.97 (m, Ar-H,
1H), 6.95 (s, Ar-H, 2H), 6.88 (d, J=8.1 Hz, Ar-H, 4H), 6.44 (d, Joc= 5.0 Hz, Ar-CH,
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1H), 4.14-3.94 (m, O-CH,-CH,-O, 4H), 2.25 (s, 12H). '*C NMR (100.6 MHz,
CDCls): & (ppm) 142.01 (d, Jpc=21.6 Hz), 137.72 (d, Jpc=7.3 Hz), 136.75 (d,
Jpc=9.9 Hz), 136.46 (d, Jpc=19.4 Hz), 134.25 (s), 131.46 (d, Jpc=19.8 Hz), 130.36
(s), 129.12 (d, Jpc=25.5 Hz), 129.04 (s), 126.24 (d, Jpc=5.8 Hz), 101.77 (d, Jpc=24.4
Hz, Ar-CH), 65.39 (s, O-CH,-CH,-0), 21.31 (s, CH3). *'P NMR (162.0 MHz,
CDCl3): 6 (ppm) -16.64 (s).

3.2.1.4. 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 Sentezi

L1 kodlu ligandin sentezi i¢in gerekli olan 1 kodlu bu ¢ikis maddesi Ros vd. 2012

literatiirlinden faydalanilarak sentezlenmistir.

(2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfin (9.0 g, 23.0 mmol) 150 mL
aseton icerisinde ¢oziilerek iizerine katalitik miktarda p-toluensiilfonikasit
monohidrat ve H,O (0.5 mL) ilave edildi. Karigim bir gece boyunca geri sogutucu
altinda kaynatildi. Bu siire sonunda reaksiyon ilerleyisi TLC ile kontrol edildi
(1/7:etil asetat’/hekzan) ve c¢ikis maddesinin tiikendigi gozlenerek reaksiyon
sonlandirildi. Oda sicakligina sogutulan karisimdan ¢6ziicli uguruldu ve geride kalan

sar1 yagims1 madde {izerine su ilave edilerek etil asetat ile ekstrakte edildi.

Sekil 3.5. 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 sentez reaksiyonu
Organik faz Na,SO; ile kurutuldu ve ¢oziicli ugurulduktan sonra kalan sar1 yagimsi

madde silikajel ile doldurulmus kolondan 1/10 etilasetat/hekzan karisimi ile

yiiriitiildi. Elde edilen fraksiyonlar birlestirilerek ¢dziicii uguruldu ve geride kalan

30



madde metanolde kristallendirilerek iiriin sar1 renkli kati olarak alindi (**P NMR’a
gore %97 saflikta, 7.2 g, %80). Ry: 0.63 (1/10: etil asetat/hekzan).

FTIR: 1697 cm™ (Uc=o, aldehit). *"H NMR (400.2 MHz, CDCls): & (ppm) 10.55 (d,
Jen= 5.8 Hz, 1H), 8.13-7.73 (m, 1H), 7.50-7.41 (m, 2H), 7.04-6.95 (m, 3H), 6.89 (d,
J= 8.5 Hz, 4H), 2.25 (s, 12H). *C NMR (100.6 MHz, CDCls): & (ppm) 191.79 (d,
Jpc= 22.2 Hz, CHO), 141.86 (d, Jpc= 26.2 Hz), 138.51 (d, Jpc= 14.4 Hz), 138.13 (d,
Jrc= 7.9 Hz), 135.74 (d, Jpc= 9.0 Hz), 133.93 (s), 133.61 (s), 131.79 (d, Jpc= 20.6
Hz), 130.97 (s), 129.61 (d, Jec= 3.9 Hz), 128.68 (s), 21.31 (s, CH3). *'P NMR (162.0
MHz, CDCls): § (ppm) -12.79 (s). MS (ESI): m/z 347.2 (MH"). Erime noktas::
109°C.

3.2.1.5. Bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)klorofosfin Sentezi

3 kodlu ¢ikis maddesinin sentezi ig¢in gerekli olan bis(3,5-bis(triflorometil)
fenil)klorofosfin bilesigi Miiller vd. 2013, Casalnuovo vd. 1994, Narsireddy vd. 2008

ve Schweizer vd. 2007 literatiirlerinden faydalanilarak sentezlenmistir.

250 mL’lik ii¢ boyunlu bir balon igerisine 3,5-bis(triflorometil)bromobenzen (7.21
mL, 41 mmol) alinarak iizerine 80 mL dietileter ilave edildi ve karisim kuru buz
aseton banyosu iizerinde -78°C’ye sogutuldu. Karisim iizerine bu sicaklikta damla
damla n-BuLi (25 mL, 40 mmol, 1.6 M hekzan igerisinde) ilave edildi ve ilave islemi
bittikten sonra elde edilen agik pembe renkteki siispansiyon kendi haline birakilarak
sicaklik 0°C’ye ulagana dek karistirildi. Ardindan sicaklik -50°C’ye diisiiriilerek bu
sicaklikta karigim tizerine dikloro(dietilamino) fosfin (2.9 mL, 19.5 mmol) tek
seferde eklendi. Ilave isleminden sonra karistm buz banyosu iizerinde 4 saat daha
karistirildi (Bu siire reaksiyon ortamindan alinan numunelerin 31p NMR 6lgiimleri ile

belirlendi) ve beyaz renkli kat1 (LiBr) olusumu gézlendi.
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Br NEt2
n- BuL1
PClzNEtz
F;C CF,

J kuru HCl(g)

(Ijl
F3C\©/ P\©/CF
CF; CF;

Sekil 3.6. Bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)klorofosfin sentez reaksiyonu

Bu siire sonunda ayni sicaklikta daha dnceki asamada hazirlanmis olan kuru eter
icerisindeki HCI(g) ¢ozeltisi (55.0 mL, 39 mmol, 0.71 M eter icerisinde) karisim
lizerine damla damla eklendi. Bu islemler sonrasinda elde edilen agik sar1 renkteki
siispansiyon (Et;NHCIl’den kaynakli) siiziilerek HCI(g)’in fazlasinin ugurulmasi
amaciyla yarim saat siire degaze edildi ve ¢6ziicii vakum altinda uguruldu. Geride
kalan sar1 yagims: madde 0.5 mmHg basin¢ altinda 115-120°C’de destile edilerek
renksiz yagimsi {iriin seklinde saflastirildi ve bir sonraki asamada elde edilen iiriin

oldugu gibi kullanildi ('P NMR’a gore %97 salikta, 8.64 g, %90).

1P NMR (162.0 MHz, CDCls): & (ppm) 70.71 (s). *H NMR (400.2 MHz, CDCls): &
(ppm) 7.93 (d, J=7.1 Hz, 4H), 7.86 (s, 2H).

3.2.1.6. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin Sentezi
2 kodlu ¢ikis maddesinin sentezi igin gerekli olan (2-(1,3-dioksolan-2-
il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin bilesigi Ros vd. 2012 literatiiriinden

faydalanilarak sentezlenmistir.

Iki boyunlu bir balon icerisinde alman 2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan (21.2 mmol,
3.28 mL) 150 mL dietileter igerisinde ¢oziilerek karisim -78°C’ye sogutuldu ve bu
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sicaklikta tlizerine t-BuLi (25 mL, 42.5 mmol, 1.7 M hekzan igerisinde) kanula
yardimi ile damla damla ilave edildi. Karigim bu sicaklikta 1 saat karistirildi ve
tizerine bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)klorofosfin (12.54 g, 25.5 mmol) damla damla
eklendi. Ekleme isleminden sonra reaksiyon balonu kendi haline birakilarak oda
sicakligina ulasmasi saglandi ve bu sicaklikta 1 gece boyunca karistirildi. Bu siire
sonunda reaksiyon ortamindan alinan numune ile TLC yapildi (1/10:hekzan/etil

asetat) ve 2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan’in tamamen tiikendigi gézlendi.

0
0 ¢ CF
/> F5C P CF, o :
o -78°C, Et,0 .
—+ —_—
B t-BuLi
! CF, CF, CF;
F5C CF,

Sekil 3.7. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin sentez

reaksiyonu

Reaksiyon ham firiinii iizerine 50 mL su ilave edildi ve organik faz ayrildi. Sulu faz
iki kez dietileter ile ekstrakte edilerek fazlar birlestirildi Na,SOy ile kurutuldu ve
¢oziicli uguruldu. Sar1 yagimsi ham iirlin silika jel ile doldurulmus kolondan 10/1
hekzan/etil asetat karisimi ile yiriitiildi. Elde edilen fraksiyonlar birlestirilerek
¢Oziicii uguruldu ve geride kalan renksiz yagimsi madde pentanda kristallendirildi.
Uriin beyaz renkli kat1 olarak elde edildi (31P NMR’a gore %98 saflikta, 9.0 g, %70).
R 0.463 (1/10: etil asetat/hekzan).

'H NMR (400.2 MHz, CDCls): & (ppm) 7.88 (s, Ar-H, 2H), 7.75 (ddd, J=7.7, 4.5,
1.1 Hz, Ar-H, 1H), 7.68 (d, J=6.4 Hz, Ar-H, 4H), 7.52 (td, J=7.6, 1.1 Hz, Ar-H, 1H),
7.38 (td, J=7.6, 1.3 Hz, Ar-H, 1H), 6.95 (ddd, J=7.6, 4.7, 1.0 Hz, Ar-H, 1H), 6.36 (d,
Jpn=3.9 Hz, Ar-CH, 1H), 4.08-3.95 (m, OCH,CH,0, 4H). *C NMR (100.6 MHz,
CDCls): & (ppm) 143.33 (d, Jpc=23.9 Hz), 140.12 (d, Jpc=17.7 Hz), 134.11 (d,
Jpc=2.0 Hz), 133.16 (d, Jpc=20.4 Hz), 132.19 (d, Jpc=6.1 Hz), 131.92-131.73 (m),
130.74 (s), 130.15 (s), 127.44 (d, Jpc=7.2 Hz), 123.02 (q, J=273.1 Hz), 123.13-
122.89 (m), 102.34 (d, Jpc=18.3 Hz), 65.24 (s). *'P NMR (162.0 MHz, CDCls): &
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(ppm) -13.30 (s). **F NMR (376.5 MHz, CDCl3): & (ppm) -63.08 (s). Erime noktast:
97-98°C.

3.2.1.7. 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit 2 Sentezi

L2 kodlu ligandin sentezi i¢in gerekli olan 2 kodlu bu ¢ikis maddesi Ros vd. 2012

literatiiriinden faydalanilarak sentezlenmistir.

(2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin (9.0 g, 14.8 mmol)
60 mL aseton igerisinde ¢oziilerek lizerine katalitik miktarda p-toluensiilfonikasit
monohidrat ve H,O (0.5 mL) ilave edildi. Karisim bir gece boyunca geri sogutucu
altinda kaynatildi ve bu siire sonunda reaksiyon ilerleyisi TLC ile kontrol edildi
(1/7:etil asetat/hekzan) ve ¢ikis maddesinin tikendigi gozlenerek reaksiyon

sonlandirildi.

0/> (l)
©\/I\O CF, d CF,
# Aseton, H" p Q)
H,0
CF, CF,
F;C CF F3C CF

3 3
Sekil 3.8. 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit 2 sentez reaksiyonu

Oda sicakligina sogutulan karisimdan ¢oziicii uguruldu ve geride kalan madde
izerine su ilave edilerek dietil eter ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO, ile
kurutuldu ve ¢6ziicli ugurulduktan sonra kalan ham iirlin silikajel ile doldurulmus
kolondan 1/7 etilasetat/hekzan karisimi ile yiiriitiildi. Elde edilen fraksiyonlar
birlestirilerek ¢oziicii uguruldu ve geride kalan sar1 yagimst madde metanolde
kristallendirilerek iiriin agik sar1 renkli kati olarak elde edildi (6.65 g, %80). Rs: 0.41
(1/7: etil asetat/hekzan).
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FTIR: 1679 cm™ (Uc-o, aldehit). *H NMR (400.2 MHz, CDCls): & (ppm) 10.12 (d,
Jpu=3.2 Hz, 1H), 8.06 (ddd, J=7.5, 3.8, 1.3 Hz, 1H), 7.92 (s, 2H), 7.71 (t, J=7.5 Hz,
1H), 7.68 (d, J=6.5 Hz, 4H), 7.64-7.58 (m, 1H), 6.86 (dd, J=7.6, 4.4 Hz, 1H). **C
NMR (100.6 MHz, CDCls): & (ppm) 191.83 (d, Jpc=3.8 Hz), 139.52 (d, Jpc=17.5
Hz), 138.42 (d, Jpc=15.3 Hz), 136.14 (d, Jpc=28.9 Hz), 135.42 (d, Jpc=4.3 Hz),
134.37 (s), 133.50 (d, Jpc=19.0 Hz), 132.28 (dd, Jpc=33.5, 6.9 Hz), 130.29 (s),
123.63-123.41 (m), 123.15 (g, Jpc=273.1 Hz). P NMR (162.0 MHz, CDCls): &
(ppm) -4.01 (s). *°F NMR (376.5 MHz, CDCls): § (ppm) -63.01 (s). Erime noktast:
108-109°C.

3.2.2. Ligandlarin ve Paladyum(l1) Komplekslerinin Sentezi

3.2.2.1. (2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin
L1 Sentezi

100 mL’lik Younge’s tiipii igerisinde bulunan 40 mL toluen iizerine 2-(bis(3,5-
dimetilfenil)fosfino)benzaldehit (1.000 g, 2.88 mmol) ve 4-(heptadekafloro
oktil)anilin (1.550 g, 2.88 mmol) oda sicakliginda ilave edildi. Karisim bir yag
banyosu iizerinde 130°C’de bir gece karistirildi ve bu siire sonunda reaksiyon
sonlandirildi. Coziicii vakum altinda ugurularak madde kurutuldu ve sar1 yagimsi
iiriin seklinde elde edildi (2.290 g %95) (Uriin silika da hidroliz olmaktadir ve
kristallendirme ile kati olarak ayrilamamaistir. Ip.NMR sonuglarina gore yeterince

saf oldugu bilindiginden dolay1 da kompleks olusumunda dogrudan kullanilmistir).
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Sekil 3.9. (2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin
L1 sentez reaksiyonu

FTIR: 1602 cm™ (Uc=y imin). *H NMR (400.2 MHz, CDCl3): & (ppm) 8.97 (d, J=5.5
Hz, 1H), 8.13 (ddd, J=7.7, 3.8, 1.2 Hz, 1H), 7.41 (d, J=8.5 Hz, 2H), 7.37 (t, J=7.6
Hz, 1H), 7.30 (td, J=7.5, 1.3 Hz, 1H), 6.92 (s, 2H), 6.88-6.82 (m, 6H), 6.61 (d, J=8.6
Hz, 1H), 2.18 (s, 12H). **C NMR (100.6 MHz, CDCls): & (ppm) 161.03 (d, J=23.4
Hz), 155.32 (s), 139.94 (d, J=20.6 Hz), 138.60 (d, J=16.4 Hz), 138.18 (d, J=7.6 Hz),
135.78 (d, J=8.7 Hz), 133.60 (s), 131.88 (d, J=20.3 Hz), 131.36 (s), 130.89 (s),
128.82 (s), 128.24 (m), 127.81 (m), 125.75 (t, J=24.5 Hz), 121.04 (s), 114.18 (s),
21.27 (s). **P NMR (162.0 MHz, CDCls): & (ppm) -13.59 (s). **F NMR (376.5 MHz,
CDCl3): & (ppm) -80.94 (yarilma net olarak gozlenememistir, 3F, CF3), -110.19 (t,
Jre=14.3 Hz, 2F, a-CF,), -121.30 (m, 2F, p-CFy), -121.92 (m, 6F, 3xCF,), -122.79
(m, 2F, CF,), -126.22 (m, 2F, CF,). MS (ESI): m/z 840.1688 (MH").

3.2.2.2. (2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)

anilin L2 Sentezi

2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit (0.700 g, 1.24 mmol) 30 mL
etanol igerisinde ¢oziilerek iizerine oda sicakliginda 4-(heptadekaflorooktil)anilin
(0.667 g, 1.24 mmol) kat1 olarak ilave edildi. Karisim geri sogutucu altinda bir gece
kaynatilarak reaksiyon sonlandirildi. Reaksiyon ortamindan ¢6ziicii ugurulmadan -
20°C’ye sogutulan karisimdan agik sar1 renkteki {iriin kat1 olarak elde edildi (1.816 g,
%92) (iiriin silika da hidroliz olmaktadir).
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Sekil 3.10. (2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)

anilin L2 sentez reaksiyonu

FTIR: 1627 cm™ (Uc=y imin). *H NMR (400.2 MHz, CDCls): & (ppm) 8.57 (d, J=3.1
Hz, 1H), 7.86 (dd, J=7.6, 4.0 Hz, 1H), 7.82 (s, 2H), 7.62 (d, J=6.4 Hz, 4H), 7.56 (t,
J=7.5 Hz, 1H), 7.44-7.37 (m, 2H), 7.36 (d, J=3.2 Hz, 1H), 6.96 (d, J=7.4 Hz, 1H),
6.80 (dd, J=7.7, 4.3 Hz, 1H), 6.74 (s, 1H). *C NMR (100.6 MHz, CDCls): & (ppm):
159.22 (d, Jpc=2.3 Hz), 149.74 (s), 141.13 (d, Jpc=16.6 Hz), 138.60 (d, Jpc=15.2
Hz), 134.33 (s), 133.54 (s), 133.33 (d, Jpc=3.6 Hz), 132.28 (d, Jpc=6.7 Hz), 131.94
(d, Jpc=6.7 Hz), 131.70 (s), 130.07 (s), 129.67 (s), 124.78 (t, Jrc=6.7 Hz), 123.30 (s),
123.01 (q, Jrc=273.1 Hz), 123.01 (m), 119.44 (t, J=6.5 Hz). *'P NMR (162.0 MHz,
CDCls): & (ppm) -6.49 (s). °F NMR (376.5 MHz, CDCls): & (ppm) -63.11 (s, Ar-
CF3), -80.78 (t, J;r=9.9 Hz, 3F, CF3), -110.90 (t, Jer=14.0 Hz, 2F, a-CF5), -121.39
(m, 2F, B-CFy), -121.90 (m, 6F, 3XCF5), -122.73 (m, 2F, CF,), -126.10 (m, 2F, CF>).
Erime noktas1: 87.0°C. MS (ESI): m/z 1056.0557 (MH").

3.2.2.3. Dikloro{(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-3-heptadekafloro
oktil)anilin}-paladyum(ll) K1 Sentezi

10 mL diklorometan igerisinde ¢oziilen 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-
(heptadekaflorooktil)anilin L1 (1.200 g, 1.43 mmol) Pd(COD)Cl;’nin (0.411 g, 1.43
mmol) 10 mL diklorometan igerisindeki ¢ozeltisi lizerine yavasca ilave edildi ve
karistim oda sicakliginda 30 dk karistirildi. Reaksiyon takibi TLC ile ligandin
tilkkenmesi izlenerek yapildi ve bu siire sonunda reaksiyon sonlandirildi. Daha sonra

karisimdan ¢6ziicii ucuruldu ve vakum altinda kurutuldu. Geride kalan madde
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CH.Cly/dietileter karisimda kristallendirildi ve elde edilen sar1 renkli katilar
stiziilerek dikloro{(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino) benziliden)-4-
(heptadekaflorooktil)anilin}-paladyum(ll) K1 elde edildi (1.364 g, % 94)
(Koprowski vd., 2002, Yilmaz vd., 2014).

N N
| Cl
| q//, € e, 25ec N K1
+ 4} /pd\ —— T /Pd\
P Cl P Cl

Sekil 3.11. Dikloro{(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-3-heptadekafloro

oktil)anilin}-paladyum(Il) K1 sentez reaksiyonu

FTIR: 1577 cm™ (Uc=y, imin). *H NMR (400.2 MHz, CDCls): & (ppm) 8.36 (s,
CH=N, 1H), 8.09 (dd, J=7.1, 3.9 Hz, 1H), 7.79 (t, J=7.6 Hz, 1H), 7.66 (d, J=8.0 Hz,
3H), 7.52 (t, J=7.6 Hz, 2H), 7.23 (s, 2H), 7.17 (d, J=13.5 Hz, 4H), 6.31 (s, 1H), 2.34
(s, CHs, 12H). **C NMR (100.6 MHz, CDCl3): & (ppm) 166.61 (d, Jpc=8.0 Hz),
154.40 (s), 138.83 (d, Jpc=12.8 Hz), 137.57 (d, Joc=8.5 Hz), 136.43 (d, Jpc=14.3
Hz), 134.46 (s), 133.89 (d, Jpc=3.0 Hz), 133.04 (s), 131.86 (d, Jpc=11.3 Hz), 127.39
(t, Jrc=6.2 Hz), 124.91 (s), 124.32 (s), 124.09 (s), 116.87 (s), 21.30 (5). *'P NMR
(162.0 MHz, CDCls): & (ppm) 31.47 (s). *°F NMR (376.5 MHz, CDCls): & (ppm)
80.72 (t, Jpr=8.9 Hz, 3F, CF3), -110.63 (t, J;r=12.3 Hz, 2F, a-CF,), -121.17 (m, 2F,
B-CF»), -121.46 (m, 6F, 2xCF>), -121.92 (m, 2F, CF»), -122.65 (m, 2F, CF,), 126.12
(m, 2F, CF,). Erime noktas1: 193°C (Bozunma). MS (ESI): m/z 1015.0021 (MH").

3.2.2.4. Dikloro{(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadeka
florooktil) anilin}-paladyum(ll) K2 Sentezi

2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L2
(0.920 g, 0.86 mmol) ve dikloro(1,5-siklooktadien)paladyum(ll) (0.246 g, 0.86
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mmol) ile K1 igin anlatilan prosediire gore sentezlenerek dikloro{(2-(bis(3,5-
triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin}-paladyum(ll) K2
sar1 renkli kat1 seklinde elde edildi (0.859 g, % 93).

CgFys /@/CSFH
i
Cl
Q/n ‘\‘\\\\\Cl DCM, 25°C \ e K2
3 4+ & ,Pd\ — = /Pd\
Cl P Cl
3

)

Cr <
)
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Sekil 3.12. Dikloro{(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadeka
florooktil) anilin}-paladyum(ll) K2 Sentezi

FTIR: 1618 cm™ (Uc=y, imin). *H NMR (400.2 MHz, aseton-dg): & (ppm) 8.90 (s,
ArH, 1H), 8.48 (s, ArH, 2H), 8.45 (s, ArH, 4H), 8.40 (dd, J=6.7, 4.9 Hz, ArH, 1H),
8.13-8.06 (m, ArH, 1H), 7.96 (tt, J=7.6, 1.2 Hz, ArH, 1H), 7.82 (dd, J=10.7, 7.7 Hz,
ArH, 1H), 7.77-7.72 (m, ArH, 1H), 7.71-7.59 (m, ArH, 3H). **C NMR (100.6 MHz,
aseton-dg): & (ppm) 170.49 (d, Jpc=9.4 Hz), 154.10 (s), 140.00 (d, Jpc=9.3 Hz),
138.19 (d, Jpc=17.9 Hz), 136.43 (d, Jpc=7.6 Hz), 136.16 (s), 135.50 (m), 135.32 (d,
Jpc=2.4 Hz), 132.86 (qd, Jpc=34.0, 12.2 Hz), 131.38 (s), 130.79 (s), 130.01 (s),
128.98 (s), 127.61-127.31 (m), 126.66 (t, Jrc=6.6 Hz), 123.84 (q, Jrc=273.0 Hz),
123.14 (t, Jrc=6.7 Hz), 119.53 (s), 119.05 (s). *P NMR (162.0 MHz, aseton-dg): &
(ppm) 29.41 (s). *F NMR (376.5 MHz, DMSO-dg): & (ppm) -63.04 (s, Ar-CFs), -
81.17 (t, J;e=9.7 Hz, 3F, CFs), -110.38 (t, Jgr=13.8 Hz, 2F, a-CF»), -121.25 (m, 2F,
B-CF,), -121.90 (m, 6F, 3xCF,), -122.75 (m, 2F, CF,), -126.22 (m, 2F, CF,). Erime
noktast: 147°C. MS (ESI): m/z 1230.8890 (MH™).

3.3. Paladyum(I1) Komplekslerinin ScCO; I¢erisinde Céziiniirliiklerinin

incelenmesi

Karbondioksit 31,3 °C kritik sicaklik ve 1072 psi (72,9 atm) kritik basing degerine

sahip olup bu sicaklik ve basing degerlerinden sonra siiperkritik hale gegmekte ve
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beraberinde sivilar gibi ¢ozme ve gazlar gibi diflizyon 6zelligine sahip olmaktadir.
Bu nedenle, ¢oziiniirliik testleri ve uygulama reaksiyonlari bu sicaklik ve basing
degerlerinin tizerindeki sartlarda (1100-3000 psi (74.8-204 atm), 80, 100 ve 120°C
sicakliklarda) kalitatif olarak gergeklestirilmistir. Tipik bir ¢ozilniirliik testi igin
kompleks bilesikten 50 mg Ornek alinmis (uygulama reaksiyonlari sirasinda S/C
orani en fazla 100/1 alindiginda dahi tek bir deneme i¢in en fazla 12.5 mg katalizor
gereklidir, bu yiizden ¢oziiniirliik denemeleri sirasinda kullanilacak olan miktarin
asirist almmastir) ve 50 mL’lik safir pencereli reaktor igerisine aktarilmistir.
Ardindan siringa tipi pompa yardimi ile reaktor igerisine 1100 psi (~75 atm) basingta
CO; gonderilmis ve reaktdr manyetik karistirict yardim ile karistirilirken kontrollii
bir sekilde isitilmistir. Reaktor i¢ sicakligit 60°C iizerine ¢iktiginda ¢oziinme
basladig1 gbzlenmis ve sonrasinda sicaklik ve basing kademeli olarak artirilarak
kompleks bilesigin tamamen ¢6ziindiigii kosullar not edilmistir. K1 ve K2 kompleks
bilesikleri i¢cin yukarida anlatildig:r sekli ile ¢oziiniirliik testi yapilmis ve her iki
kompleksin de 60°C sicaklikta ve yaklasik 1600 psi (108.8 atm) basingta ¢éziinmeye
basladigt ve 80°C sicaklik 1800 psi (122.5 atm) basingta tamamen c¢oziindigi

gozlenmistir.

3.4. Paladyum(ll) Komplekslerinin ScCO, Coziicii Ortaminda Heck Eslesme

Reaksiyonlarindaki Katalitik Etkinliklerinin Incelenmesi

ScCOy, icerisinde gergeklestirilen tipik bir Heck eslesme reaksiyonu i¢in prosediir;

50 mL’lik paslanmaz celik bir reaktdr igerisine; aril halojeniir (0.25 mmol), olefin
(0.3 mmol), baz (0.3 mmol) ve katalizor (0.00125 mmol) eklenerek reaktor kapatilir.
Icerisine bir miktar CO; gonderilerek birkac kez flas yapilir. Sonra reaktor icerisine
tip basinct kadar CO;, gonderilir ve siringa tipi pompa yardimi ile CO; basinci
yaklasik 900 psi (61.2 atm) olana dek bu isleme devam edilir. Ardindan reaktor
sicakligi istenilen sicakliga ¢ikarilir ve pompa yardimu ile istenilen basinca ayarlanir.
Reaksiyon ortamindan belirli araliklar ile numune alinir, alinan numuneler silikajel
kolondon gegirilerek analize hazir hale getirilir. Numunelerin kromatografik (GC
veya GCMS) analizleri ile hem reaksiyon siireleri hem de komplekslerin katalitik

etkinlikleri belirlenir.
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Analizler sirasinda kullanilan HP 5 MS kolon ile uygulanan GCMS metodu su
sekildedir. Metot: Firin sicakligi: 80°C (2 dk, izotermal), 10°C/dk 200°C (2 dk,
izotermal), 20°C/dk ile 300°C (5 dk, izotermal). Enjeksiyon blogu: 250°C, dedektor
sicaklig: 300°C. Tastyict gaz: He (1.5 mL/dk). Split oran1 1/10 (Metot adi: Heck). i¢
standart olarak dodekan kullanilmis ve cihaz ¢iktilarn ekler kisminda sira

numaralaria karsilik gelecek sekilde verilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenmis olan Pd(Il) komplekslerinin ¢oziicii olarak ScCO; in
kullanildigi Heck eslesme reaksiyonlarindaki etkinliklerinin belirlenmesi igin ilk
olarak brombenzen ve metil akrilat arasindaki reaksiyon model olarak segilmis ve en
uygun reaksiyon sartlarinin belirlenmesi amaciyla da farkli bazlarin (EtzsN, NaOH,
DIPEA, K,COs3, 'BuONa ve Na,COs) reaksiyon iizerindeki etkisi incelenmistir.
Calismalar; 80 ve 100 °C olmak tizere iki farkli sicaklikta, 100/1 ve 200/1 S/C
oranlarinda (K1 kodlu katalizor ile) ve BusNBr iyonik sivist (PTC; faz transfer
katalizorii) varliginda da tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.1° de

verilerek, bulgular ve tartisma kisminda ayrintili olarak tartisilmistir.
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Cizelge 3.1. ScCO, ¢oziicii ortaminda brombenzen ve metil akrilat arasindaki
Heck eslesme reaksiyonuna; baz, faz transfer katalizori (PTC),
sicaklik ve S/C orani etkisi®

B
r+ A(O\ K1, baz X o~
5 ScCO,

Sicakhk  Siire® Déniisiim Verim
No Baz °C) (saat) PTC SIC (%)° (%)°

1 EtN 80 18 - 200 - -

2 DIPEA 80 18 - 200 - -

3 K,yCOs 80 18 - 200 - -

4 EtzN 80 18 + 200 - -

5 DIPEA 80 18 + 200 4 2

6 K;CO3 80 18 + 200 5 -

7 Na,CO3 80 4 + 200 - -

8 Na,CO3 80 8 + 100 - -

9 NaCOg3 100 15 + 100 - -
10 'BuONa 100 7 + 100 - -
11  NaOH 100 15 + 100 - -
12 Et3N 100 4 + 100 9 8
13 DIPEA 100 6 + 100 13 12
14 K,COj; 100 15 + 100 - -

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (0.25 mmol), metil akrilat (0.3 mmol), baz (0.3 mmol),
katalizér K1, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr, 50 mg). "Déniisiimler, aril
bromiire gore reaktorden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile belirlenmistir.
“Verilen siireler déniisiimiin artik artmadig1 en diisiik siirelerdir.

Cizelge 3.1’de sonuglar1 verilen optimizasyon c¢aligmalarina ek olarak ayni
reaksiyonlar brombenzen ve olefin olarak stirenin kullanildig1 sartlarda
tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.2° de verilerek, bulgular ve tartisma

kisminda ayrintili olarak tartigilmistir.

42



Cizelge 3.2. ScCO; ¢oziicii ortaminda brombenzen ve stiren arasindaki Heck
eslesme reaksiyonuna; baz, faz transfer katalizorii (PTC), sicaklik ve
S/C oran etkisi®

Br
. AN K1, baz N O
ScCO, O

Sicakhk  Siire® Doniisiim Verim
No Baz °C) (saat) PTC (% )b % )b
15 EtN 80 5 - - -
16 DIPEA 80 15 - - -
17 KyCOs 80 6 - - -
18  Et;N 80 15 + 2 -
19  KyCOs 80 7 + - -
20 DIPEA 80 15 + - -
21 Na,COs3 80 16 + - -
22  'BuONa 80 7 + 2 -
23 Et3N 100 16 + 4 4
24  DIPEA 100 7 + 27 (50)** 26 (46)"*
25  K,COs 100 15 + 5 4
26 NayCOs 100 7 + - -
27 'BuONa 100 14 + 5 -

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (0.25 mmol), stiren (0.3 mmol), baz (0.3 mmol), katalizér K1,
S/C:100, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr, 50 mg). "Déniisiimler, aril bromiire
gore reaktorden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile belirlenmistir. “Verilen
stireler doniisiimiin artik artmadig1 en diisiik siirelerdir. %Sicaklik 120°C. ®CO, basinc1:2500 psi.

Cizelge 3.1. ve 3.2.°de verilen sonuglar incelendiginde; BusNBr iyonik sivisi
varhiginda en etkin bazin DIPEA oldugu goriilmektedir. Ayrica en yiiksek
doniistimiin alindig1 sicaklik 120°C ve CO; basincinin ise 2000 psi oldugu
belirlenmigtir. ScCO; igerisinde gerceklestirilen Heck eslesme reaksiyonlari i¢in en
uygun kosullarin belirlenmesinden sonra, bu kosullar altinda; tez kapsaminda
sentezlenen diger paladyum(II) kompleksinin de katalitik etkinligi brombenzen ve
stiren arasindaki gergeklestirilen reaksiyonda incelenmis ve sonuglar Cizelge 3.3.” de

verilmistir.

43



Cizelge 3.3. ScCO; c¢oziici ortaminda gergeklestirilen brombenzen ve stiren
arasindaki Heck eslesme reaksiyonuna K1 ve K2 katalizoriiniin

etkisi®
Br ) X _ Pdy,, DIPEA _ X O
PTC, ScCOZ’ 120°C O
- Siire Doniisiim Verim Secicilik
No Katalizor (saat) (% )b % )b (% )d
24120°C) K1 7 50 46 92
28 K2 7 34° 32° 94

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (0.25 mmol), stiren (0.3 mmol), baz (DIPEA) (0.3 mmol),
S/C:100, T: 120 °C, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr; 50 mg). bDénﬁsﬁmler,
aril bromiire gore reaktérden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile
belirlenmistir. ‘Reaksiyon 24 saat siire ile incelenmis ve iiriin doniisiimlerinin artmadig
gbzlenmistir. “Segicilik (A) (%)= 100xVerim (A)/Verim (A+B)

Bir sonraki asamada optimum sartlar altinda brombenzen ve metil akrilat arasindaki
reaksiyona K1 ve K2 katalizorlerinin etkisi incelenmis ve sonuclar Cizelge 3.4° de

verilmistir.

Cizelge 3.4. ScCO; ¢oziicii ortaminda gergeklestirilen brombenzen ve metil akrilat
arasindaki Heck eslesme reaksiyonuna K1 ve K2 katalizoriiniin etkisi®

)
Br 0] Pd,,,, DIPEA
+ A( ~ kat> - A O/
o) PTC, ScCOz’ 120°C
- Siire Doniisiim Verim Secicilik

No Katalizor (saat) (% )b % )b (% )d
29 K1 11 -¢ ¢ -
30 K2 14 - - -

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (0.25 mmol), metil akrilat (0.3 mmol), baz (DIPEA) (0.3 mmol),
S/C:100, T: 120 °C, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr; 50 mg). th’mijsijmler,
aril bromiire gore reaktdrden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile
belirlenmistir. °100°C” de %12 hedef {iriin déniisiimii alinmasina ragmen 120°C’ de doniisiim
almamamustir ve reaksiyon iki kez tekrarlanmstir. dSe(;icilik (A) (%)= 100xVerim (A)/Verim (A+B)

Heck eslesme reaksiyonu uygulamalart i¢in kompleks bilesiklerin optimum
reaksiyon sartlar1 altindaki katalitik etkinlikleri belirlendikten sonra bu kez de; C-Br
baginin deaktive ve aktive edildigi sirasiyla 4-bromotoluen ve 1-bromo-4-

nitrobenzen substratlar1 ile metil akrilat ve stiren bilesikleri arasindaki reaksiyonda
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katalizor etkinlikleri arastirilmistir. Sonuglar Cizelge 3.5, 3.6, 3.7 ve 3.8 de

verilmistir.

Cizelge 3.5. ScCO; ¢oziicii ortaminda gergeklestirilen 4-bromotoluen ve metil
akrilat arasindaki Heck eslesme reaksiyonuna K1 ve K2 katalizoriinlin

etkisi®
O
Br o) Pd,,, DIPEA
+ A( ~ kat> = AN O/
o) PTC, SCCOz, 120°C
. .. Siire Doniisiim Verim Secicilik
No Katalizor (saat) (% )b (% )b (%)°
31 K1 24 - - -
32 K2 24 - - -

®Reaksiyon kosullari: 4-bromotoluen (0.25 mmol), metil akrilat (0.3 mmol), baz (DIPEA) (0.3
mmol), S/C:100, T: 120 °C, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr; 50 mg).
®Déniisiimler, aril bromiire gore reaktorden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile
belirlenmistir. *Segicilik (A) (%)= 100xVerim (A)/Verim (A+B)

Cizelge 3.6. ScCO, ¢oziici ortaminda gergeklestirilen 4-bromotoluen ve stiren
arasindaki Heck eslesme reaksiyonuna K1 ve K2 katalizoriiniin

etkisi®
Br X Pd,,, DIPEA S O
’ ©/\ PTC, ScCO, 120°C O
- Siire Doniisiim Verim Secicilik
No Katalizor (saat) (% )b (%) b (%)°
33 K1 24 - - -
34 K2 24 - - -

®Reaksiyon kosullar: 4-bromotoluen (0.25 mmol), stiren (0.3 mmol), baz (DIPEA) (0.3 mmol),
S/C:100, T: 120 °C, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr; 50 mg). bDénﬁsijmler,
aril bromiire gore reaktérden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile
belirlenmistir. “Segicilik (A) (%)= 100xVerim (A)/Verim (A+B)
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Cizelge 3.7. ScCO; ¢oziicii ortaminda gergeklestirilen 1-brom-4-nitrobenzen ve
stiren arasindaki Heck eslesme reaksiyonuna K1 ve K2 katalizoriiniin etkisi®

Br X Pdy,, DIPEA _ X O
’ PTC, ScCO,_ 120°C O

. .. Siire Doniisiim Verim Secicilik
No Katalizor (saat) % )b (% )b (%)°
35 K1 4 64 60 94
36 K2 4 53 51 96

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (0.25 mmol), metil akrilat (0.3 mmol), baz (DIPEAQ (0.3 mmol),
S/C:100, T: 120 °C, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BuyNBr; 50 mg). "Doniisiimler,
aril bromiire gore reaktérden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile
belirlenmistir. *Segicilik (A) (%)= 100xVerim (A)/Verim (A+B)

Cizelge 3.8. ScCO;, ¢oziicii ortaminda gerceklestirilen 1-brom-4-nitrobenzen ve
metil akrilat arasindaki Heck eslesme reaksiyonuna K1 ve K2
katalizoriiniin etkisi®

0]
Br
. /\WO\ Pdyy, DIPEA N
PTC, ScCO, 120°C
O,N O :

2 0,N

. .. Siire Doniisiim Verim Secicilik
No Katalizor (saat) % )b (% )b (%)°
37 K1 11 29 8 28
38 K2 11 32 26 81

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (0.25 mmol), metil akrilat (0.3 mmol), baz (DIPEA) (0.3 mmol),
S/C:100, T: 120 °C, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BuyNBr; 50 mg). bDénﬁsﬁmler,
aril bromiire gore reaktorden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile
belirlenmistir. *Segicilik (A) (%)= 100xVerim (A)/Verim (A+B)

3.5. Paladyum(II) Komplekslerinin Organik Céziicii Ortaminda Heck Eslesme

Reaksiyonlarindaki Katalitik Etkinliklerinin Incelenmesi

Organik ¢oziicii icerisinde gercgeklestirilen tipik bir Heck eslesme reaksiyonu igin

prosediir,
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Bir tiip igerisine 1.0 mmol arilhalojeniir, 1.2 mmol olefin, 1.2 mmol baz, 0.002 mmol
katalizor ve 5 mL ¢oziicii eklenerek karisim bir manyetik karigtirict iizerinde
kanistirilir. Reaksiyon bitiminde karisima i¢ standart eklenir ve organik bir ¢oziicii
(CH.CL) ile seyreltilir. Alinan numune silika tizerinden gegirilerek analize hazir hale
getirilir. Uriin doniisiimleri aril bromiire gore yiizde doniisiim olacak sekilde gaz
kromatografisi cihazi ile analiz edilerek belirlenir. Analizler sirasinda kullanilan GC
metodu su sekildedir; Metod: Firin sicakligi: 80°C (2 dk, izotermal), 10°C/dk 200°C
(2 dk, izotermal), 20°C/dk ile 300°C (5 dk, izotermal). Enjeksiyon blogu: 250°C,
dedektor sicakligi: 300°C. Tasiyict gaz: He (1.5 mL/dk). Split oran1 1/10 (Metot adi:
Heck). Restek Rxi-Sms kapiler kolon (%5 difenil/ %95 polisiloksan) kullanilmistir.
Ic standart olarak dodekan kullanilmis ve cihaz ciktilar1 ekler kisminda sira

numaralaria karsilik gelecek sekilde verilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenmis olan Pd(Il) komplekslerinin organik ¢6ziicii ortaminda
Heck eslesme reaksiyonlarindaki etkinliklerinin belirlenmesi ic¢in ilk olarak
brombenzen ve stiren arasindaki reaksiyon model olarak seg¢ilmis ve en uygun
reaksiyon sartlarinin belirlenmesi amaciyla da farkli bazlarin (EtsN, Na,COj3, K,CO3
ve DIPEA) ve c¢oziictilerin (1,4-dioksan, DMF ve toluen) reaksiyon tizerindeki etkisi
incelenmistir. Organik ¢oziicli ortaminda gergeklestirilen Heck eslesme reaksiyonu
test caligmalar1, ¢oziicii olarak ScCO; in kullanildig1 reaktorde gerceklestirilen
reaksiyonlar dikkate alinarak 120°C de, siibstrat/katalizor oran1 100 olarak (K1 kodlu
katalizor ile) gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 3.9’ da verilerek,

bulgular ve tartisma kisminda ayrintili olarak tartisilmistir.
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Cizelge 3.9. Organik ¢oziicii ortaminda brombenzen ve stiren arasindaki Heck
eslesme reaksiyonu test sonuglari®

- e \
baz, ¢oziicii O

e Doniisiim Verim Secicilik
No Baz Coziicii (%)b (%)b (%)°
39 K,CO3; 1,4-dioksan 10 5 50
40 KyCO3 DMF 9 4 45

41 K,COs Toluen - - -
42 Na,CO3 1,4-dioksan - - -
43 Na,COs DMF 36 24 67
44  Na,COs Toluen - - -
45 EtsN 1,4-dioksan - - -
46 EtsN DMF 13 7 54
47 EtsN Toluen - - -
48 DIPEA 1,4-dioksan - - -
49 DIPEA DMF - - -
50 DIPEA Toluen - - -

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (1.0 mmol), stiren (1.2 mmol), baz (1.2 mmol), ¢dziicii (5 mL),
siire: 6 saat, sicaklik (120°C), S/C:100. "Déniisiimler GC ile belirlenmistir. “Segicilik (A) (%)=
100xVerim (A)/Verim (A+B)

Cizelge 3.9 da verilen sonuglar incelendiginde; en etkin bazin Na,COs3 ve en etkin
¢oziiclinlin DMF oldugu goriilmektedir. Organik ¢oziicli ortaminda gergeklestirilen
Heck eslesme reaksiyonu i¢in en uygun kosullarin belirlenmesinden sonra, bu
kosullar altinda; tez kapsaminda sentezlenen diger paladyum(Il) kompleksinin de
katalitik etkinligi brombenzen ve stiren arasinda gergeklestirilen reaksiyonda

incelenmis ve sonuglar Cizelge 3.10° da verilmistir.

48



Cizelge 3.10. Organik ¢6ziicii ortaminda brombenzen ve stiren arasindaki Heck
eslesme reaksiyonuna K1 ve K2 katalizorlerinin etkisi®

- e \
baz, ¢oziicii O

. .. Doniisiim Verim Secicilik
No Katalizor (% )b (% )b (% )c
43 K1 36 24 67
51 K2 41 35 85

®Reaksiyon kosullar: Brombenzen (1.0 mmol), stiren (1.2 mmol), baz (1.2 mmol), ¢dziicii (5 mL),
siire: 6 saat, sicaklik (120°C), S/C:100. bDénﬁsﬁmler GC ile belirlenmistir. “Secicilik (A) (%)=
100xVerim (A)/Verim (A+B)

Organik ¢oziicli ortamindaki Heck eslesme reaksiyonu uygulamalari i¢in kompleks
bilesiklerin optimum reaksiyon sartlari altindaki katalitik etkinlikleri belirlendikten
sonra bu kez de; C-Br bagmin deaktive ve aktive edildigi sirasiyla 4-bromotoluen ve
1-bromo-4-nitrobenzen substratlar1 ile stiren arasindaki reaksiyonlarda katalizor
etkinlikleri arastirilmistir. Organik ¢6ziicii ortamindaki test reaksiyonundan elde
edilen sonuclar 1s181inda, en uygun oldugu goriilen ¢oziicii (DMF) ile aril bromiir
tiirevleri arasindaki uygulama reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Gergeklestirilen bu
reaksiyonlar, organik ¢6ziicli ortami ile ScCO; ¢oziicii ortamindaki Heck eslesme
reaksiyonlarinin sonuglarini karsilastirabilmek amaciyla, baz olarak hem DIPEA hem

de Na,COj3 kullanilarak incelenmistir. Sonuglar Cizelge 3.11 ve 3.12° de verilmistir.
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Cizelge 3.11. Organik ¢oziicli ortaminda 4-bromotoluen ve stiren arasindaki Heck
eslesme reaksiyonuna K1, K2 katalizdrlerinin ve bazn etkisi®

Br . AN Pd,,, baz . X O
DMF, 120°C O

No Katalizér Baz g;‘;f) Dog;)s)gm V(%/r(: )T S((E(();/Lc)lcllk
52 K1 DIPEA 24 4 3 75
53 K1 Na,COs 24 31 29 93
54 K2 DIPEA 24 3 ) 67
55 K2 Na,COs 24 28 24 86

®Reaksiyon kosullari: 4-Bromotoluen (1.0 mmol), stiren (1.2 mmol), baz (1.2 mmol), ¢dziicii (5 mL),
siire: 6 saat, sicaklik (120°C), S/C:100. "Déniisiimler GC ile belirlenmistir. “Segicilik (A) (%)=
100xVerim (A)/Verim (A+B)

Cizelge 3.12. Organik ¢oziicii ortaminda 1-brom-4-nitrobenzen ve stiren arasindaki
Heck eslesme reaksiyonuna K1, K2 katalizérlerinin ve bazin etkisi®

Br N Pd,, baz e O
’ DMF, 120°C O

No Katalizor Baz (2:;'3 Dog)z)s)‘gm V(%/rol)rp S((E(:,‘/t)c)tllk
56 K1 DIPEA 24 98 92 94
57 K1 Na,COs 24 91 88 97
58 K2 DIPEA 24 97 93 9
59 K2 Na,CO; 24 03 90 97

®Reaksiyon kosullari: 1-Brom-4-nitrobenzen (1.0 mmol), stiren (1.2 mmol), baz (1.2 mmol), ¢dziicii
(5 mL), siire: 6 saat, sicaklik (120°C), S/C:100. *Doniisiimler GC ile belirlenmistir. “Secicilik (A)
(%)= 100xVerim (A)/Verim (A+B)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda sentezi gergeklestirilen ¢ikis maddelerinin, ligandlarin ve kompleks
bilesiklerin yapilart FTIR, *H NMR, 3P NMR, **C NMR, *F NMR ve HRMS gibi
yontemlerle karakterize edilmistir. Karakterizasyon islemleri kapsaminda; FTIR
Olctimleri incelendiginde, infrared bolgede; C=N, C=C (aromatik), Ar-H, C=0
(aldehit), C-H (aromatik) gibi fonksiyonel gruplarin absorpladiklar1 frekans
araliklarina ait pikler yap1 tayininde faydali bilgiler vermistir. Yine, IR dl¢iimlerinde;
ligandlar ve komplekslerdeki imin (C=N) grubuna ait piklerin absorpsiyon
frekanslarindaki kaymalar, ligandlarin metale koordinasyonu hakkinda yararh
bilgiler vermistir. Bilesiklerin; 3C NMR ve 'H NMR spektrumlarindaki kimyasal
kaymalar, yarilma sabitleri ve ‘H NMR spektrumlarindaki pik alanlar yapidaki
hidrojenlerin ve karbon atomlarinin konumu ve sayilart hakkinda 6nemli bilgiler
vermistir. Ayrica; >*P NMR spektrumunda fosforun kimyasal kaymasi, oksidasyona
ugrayip ugramadigi, yapiya baglanip baglanmadigi ve ligandin metale koordine olup
olmadig1 hakkinda, r NMR spektrumlar ise; ligandlarin ve Pd(II) kompleks
bilesiklerin yapisindaki -CF; ve/veya -CgFi7 gruplarimin varligin1 kanitlamak amaci
ile faydal1 bilgiler vermistir. Bunlara ek olarak HRMS analizleri ile tamami orijinal

yapidaki ligandlarin ve metal komplekslerinin hassas kiitle tayinleri yapilmigtir.

Karakterizasyon islemlerinden sonraki uygulama calismalarinda, tirtin doniigiimlerini
belirlemek amaci ile gaz kromatografi cihazi kullanilmistir. Buradan alinan veriler
1s1ginda sentezi basariyla gerceklestirilmis kompleks bilesiklerin, Heck eslesme
reaksiyonlar1 lizerindeki katalitik aktivitesi incelenmis ve aril halojentirler ile iiriinler
arasindaki pik alanlarinin oranindan yola ¢ikarak yapilan hesaplamalarla da iiriin
dontisiim ylizdeleri belirlenmistir. Asagida yap: karakterizasyonlart ve uygulama
reaksiyonlaria ait sonuclar literatiirler 151¢inda detayli bir sekilde yorumlanmistir.
Uygulama reaksiyonlart sonuclarina ait tiim spektrumlar ve cihaz ¢iktilar1 Ekler

kisminda verilmistir.
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4.1. Cikis Maddelerinin Karakterizasyonu

4.1.1. 2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan Bilesiginin Karakterizasyonu

Renksiz ve yagimsi olarak elde edilen bu bilesigin 'H NMR spektrumu
incelendiginde, 2-bromobenzaldehit bilesigi i¢in 10.50 ppm civarinda aldehit
protonuna ait pikin goriilmedigi ve bununla birlikte aromatik halkaya bagli olan
oksolan grubu iizerindeki CH protonuna ait 6.13 ppm de bir singlet goriilmesi yap1
tizerinde bulunan aldehit grubunun etilen glikol ile basarili bir sekilde korunarak
oksolan grubunun olusturuldugunu gdstermektedir. Ayrica yine oksolan grubu
tizerinde bulunan CH; gruplarindaki 4 hidrojene ait multiplet pikin goriilmesi de
(oksolan grubu iizerindeki CH protonunun alani 1 kabul edilirse) yapiy1
desteklemektedir. Bunlara ek olarak aromatik halka iizerinde bulunan 4 protona ait
pikler de 7.63 ve 7.22 ppm aralifinda goriilmektedir (Sekil 4.1.) (Hoots vd. 1982;
Laue, 2001).

2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan

>
o
(dd)| | (m)
Br 7.58 | 7.22]
(dd)|| (td) (s)
7.63|| 7.35 d.13
HH HH
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7.63| 7.58 7.35 7.22
— — — —
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7.70 7.60 7.50 7.40 7.30 7.20
f1 (ppm)
hadd & "y
2999 S 0
— o — <+
T T T T T T T T T T T T T T
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Sekil 4.1. 2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan bilesiginin *H NMR spektrumu
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3C NMR spektrumu incelendiginde; *H spektrumundan da desteklendigi iizere 190.0
ppm civarinda aldehit karbonuna ait pikin goriilmedigi ve buna karsilik 102.65 ppm
de oksolan grubu iizerindeki CH karbonuna ait singlet pikin olustugu goriilmektedir.
Ayrica oksolan grubu iizerindeki CH, karbonlarina ait singlet pikte 65.48 ppm de
karsimiza ¢ikmaktadir. Aromatik halka tizerindeki karbonlara ait pikler ise 122.99 ve
136.79 ppm araliginda goriilmektedir. Tiim bu analiz sonuglar1 dikkate alindiginda 2-
bromobenzaldehit bilesiginin asidik ortamda etilen glikol ile basarili bir sekilde
korundugu goriilmektedir (Sekil 4.2.).

2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan

9
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Sekil 4.2. 2-(2-bromofenil)-1,3-dioksolan bilesiginin **C NMR spektrumu

4.1.2. Bis(3,5-dimetilfenil)klorofosfin Bilesiginin Karakterizasyonu

Sar1 renkte yagimsi olarak elde edilen bilesigin 3'p NMR spektrumu incelendiginde
83.97 ppm de diarilklorofosfin yapisindaki fosfora ait singlet pik goriilmektedir
(Sekil 4.3.). $p NMR Olciimiine gore %90 saflikta oldugu belirlenen bu bilesik

herhangi bir saflastirma yapilmadan bir sonraki adimda kullanilmstir.
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bis((3,5-dimetil)fenil)klorofosfin
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Sekil 4.3. Bis(3,5-dimetil)fenilklorofosfin bilesiginin P NMR spektrumu

4.1.3. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfin Bilesiginin

Karakterizasyonu

(2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfin  bilesiginin  Sekil 4.4> de
verilen 'H spektrumu incelendiginde, fenil halkalar1 lizerindeki 10 protona karsilik
gelen pikler 6.88-7.69 ppm araliginda goriilmektedir. Bunun yani sira fosfor
atomunun yapiya baglandigina kanit olarak 6.44 ppm’ de goriilen ve fosfor atomu
tizerindeki yalin ciftin etkisi ile dublete yarilan oksolan grubundaki CH protonu
verilebilir (Bu protonun sinyali, yapiya fosfor atomu baglanmadan 6nce, 6.13 ppm de
singlet olarak goriilmektedir). Bu pik alan olarak bir protona karsilik gelmektedir.
Ayrica oksolan yapisindaki O-CH,-CH»-O grubundaki 4 adet protona ait multiplet
pik 4.05 ppm de ve fenil halkalar1 {izerinde bagli bulunan metil gruplarindaki 12
protona ait tekli pik te 2.25 ppm’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.4. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfin bilesiginin *H NMR

spektrumu

Sekil 4.5° de verilen *C NMR spektrumu incelendiginde fosfor atomunun yapiya
baglandigma dair en 6nemli pik 142.01 ppm de goriilen fosfor atomunun baglh
oldugu ipso karbonunu (oksolan grubunun bulundugu taraftaki) yarmasi sonucu
olusan ve 21.6 Hz’lik yarilma ile karsimiza ¢ikan dublettir. Ayrica 101.77 ppm de
goriilen (yine ayni etki ile oksolan grubundaki CH karbonunun yarilmasina neden
olan) 24.4 Hz’lik yarilmaya sahip dublet pik te bu durumu desteklemektedir. Bunlara
ek olarak 137.72-126.24 ppm araliginda dublet ve singlet olarak goriilen aromatik
karbonlara ait pikler, 65.39 ppm de goriilen O-CH,-CH,-O grubundaki karbonlara ait
singlet pik ve 21.31 ppm de goriilen metil gruplarindaki karbonlarina ait singlet pik
te yapiy1 desteklemektedir.
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Sekil 4.5. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfin bilesiginin **C NMR

spektrumu

3P NMR spektrumu incelendiginde ise bis(3,5-dimetilfenil)klorofosfin bilesigine ait

83.97 ppm de goriilen pikin kaybolarak -16.64 ppm de yeni bir singletin olusmasi

bilesigin basar1 ile sentezlendigini ve fosfor atomunun sentezler sirasinda okside

olmadigini gostermektedir (Sekil 4.6.).

(2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil)fosfin

Sekil 4.6. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-dimetil)fenil)fosfin bilesiginin *'P

NMR spektrumu
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4.1.4. 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 Bilesiginin Karakterizasyonu

Bu asamada oksolan grubunun asidik ortamda aldehit grubuna doniistiiriilerek 1
kodlu ¢ikis maddesinin sentezi s6z konusudur. Reaksiyonun gerceklestigine kanit
olarak *'P NMR spektrumundaki fosfor sinyaline ait kayma, *H NMR spektrumunda
oksolan grubu {izerindeki CH protonuna ait sinyalin kaybolarak aldehit protonuna ait
yeni bir dubletin olusmasi, **C NMR spektrumunda ise yine oksolan grubundaki CH
karbonuna ait pikin kaybolarak aldehit karbonuna ait pikin dublet seklinde olusmasi
verilebilir. Ayrica FTIR Olglimlerine gore de karbonil grubuna ait siddetli
absorpsiyon pikinin olugsmasi reaksiyonun gergeklestigine kanit olarak verilebilir.

1 kodlu bilesigin FTIR sonuglart incelendiginde (Sekil 4.7.); karbonil (C=0) grubu
gerilme titresimi 1697 cm™ de absorpsiyon piki ile karsimiza ¢ikmaktadir. Aldehit
grubunda bulunan C-H bagina ait gerilme titresimi ise 2737 cm™ de goriilmektedir.
Ayrica benzaldehit yapisinin orto pozisyonuna PPh, grubunun baglanmasi ile olusan
Ph-P bagma ait siddetli absorpsiyon piki 1581 cm™ dalga sayisinda goriilmektedir
(Schenkel vd. 2004).
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Sekil 4.7. 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 bilesiginin FTIR spektrumu

'"H NMR spektrumu incelendiginde, 10.55 ppm de aldehit protonuna ait dublet 5.8
Hz’lik bir yarilma ile karsimiza ¢ikarken oksolan grubundaki CH protonuna ait 6.44
ppm deki dubletin de kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica 8.13-6.89 ppm araliginda

goriilen multiplet pikler fenil halkalari tizerindeki aromatik 10 protona ait iken 2.25
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ppm de singlet olarak goriilen pik ise fenil halkalarma bagli bulunan metil gruplari

tizerindeki 12 hidrojene aittir (Sekil 4.8.).
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‘ 3
sge!
10.55 e chy
HC” i ~CHy

(d,J = 5.8 Hz, 1H)

, , 7

—
=
S
]
T T T T T T T T T T =
10.75 10.65 10.55 10.45 10.35 (d) A (m) (m)
f1 (ppm) 6.89 7.96 7.46|
— =
(d) (m) (m)l | (m)
10.55 7.96) | 7.46] |7.00
] — = =
A =
< n
2 o
= N

17

(m)]” (d)
7.00| 6.89)
T

[l <

T T T T T T T
81 80 79 78 77 76 7.f51

T T T
74 73 72 71 70 69 68
(ppm)

J L l L MLJJ ('
T T T s s
=] < 1 <+ <
S 5 - i le] N
- = I~ &< S
T T T T T T T T T T T T T T T T
10.5 10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0

1 (ppm)

Sekil 4.8. 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 bilesiginin *H NMR
g

spektrumu

Sekil 4.9 da verilen *'P NMR spektrumu incelendiginde ise (2-(1,3-dioksolan-2-

il)fenil)bis(3,5-dimetilfenil) fosfin bilesigi igin -16.64 ppm de goriilen singlet pikin

kaybolarak - 12.79 ppm de okside olmamis fosfora ait yeni bir singletin olustugu

gorilmektedir. Tim bu 6l¢lim sonuglar literatiirler ile uyum igerisindedir (Ros vd.

2012).
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2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit
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Sekil 4.9. 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 bilesiginin *'P NMR

spektrumu

B3C NMR spektrumunda ise yapinin olustuguna kanit olarak 191.79 da olusan ve
fosforun karbonu yarmasindan kaynakli dublet (Jpc=22.2 Hz) olarak goriilen pik
verilebilir. Ayrica yine '"H NMR él¢iimiinden de desteklendigi lizere BC NMR
spektrumunda da 101.77 ppm de goriilen oksolan grubu iizerindeki CH karbonuna ait
sinyal goriilmemektedir. Buna ek olarak 141.86-128.68 ppm araliginda aromatik
karbonlara ait dublet ve singlet pikler goriiliirken fenil halkalar1 iizerindeki metil
gruplarinda bulunan karbon atomlarina ait tekli pik te 21.31 ppm de karsimiza

¢ikmaktadir (Sekil 4.10.).
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Sekil 4.10. 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 bilesiginin **C NMR

spektrumu

4.1.5. Bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)klorofosfin Bilesiginin Karakterizasyonu

Renksiz ve yagimsi olarak elde edilen bu bilesigin '"H NMR spektrumu

incelendiginde 7.93 ppm de fenil halkalar: tizerindeki 4 protona karsilik gelen dublet

(J = 7.1 Hz) ve 7.86 ppm de ise diger iki protona karsilik gelen singlet pik
goriilmektedir (Sekil 4.11.).
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Sekil 4.11. Bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)klorofosfin bilesiginin *H NMR spektrumu
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3P NMR spektrumu incelendiginde ise 70.71 ppm de okside olmamus fosfora ait
singlet pik goriilmektedir (Sekil 4.12.).

bis(3,5-bis( triflorometil)fenil)klorofosfin
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ekil 4.12. Bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)klorofosfin bilesiginin spektrumu
Sekil 4.12. Bis(3,5-bis(trifl il)fenil)klorofosfin bilesiginin >*P NMR spek

4.1.6. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin Bilesiginin

Karakterizasyonu

(2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin ~ bilesiginin ~ *H
spektrumu incelendiginde (Sekil 4.13), fenil halkalari tizerindeki 10 protona karsilik
gelen pikler 6.95-7.88 ppm araliginda goriilmektedir. Bunun yani sira fosfor
atomunun yapiya baglandigina kanit olarak 6.36 ppm’ de goriilen ve fosfor atomu
tizerindeki yalin ¢iftin etkisi ile dublete yarilan (Jpy=3.9 Hz) oksolan grubundaki CH
protonu verilebilir. Bu pik alan olarak ta 1 protona karsilik gelmektedir. Ayrica
oksolan yapisindaki O-CH,-CH»-O grubu iizerinde bulunan 4 protona ait multiplet
pik 4.01 ppm araliginda goriilmektedir.
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Sekil 4.13. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin
bilesiginin "H NMR spektrumu

BC NMR spektrumu incelendiginde fosfor atomunun yapiya baglandigina dair en
onemli pik 143.33 ppm de goriilen, fosforun bagl oldugu ipso karbonunu (oksolan
grubunun bulundugu taraftaki) yarmasi sonucu olusan, 23.9 Hz’lik yarilma ile
karsimiza ¢ikan dublettir. Ayrica 102.34 ppm de goriilen (yine ayni etki ile oksolan
grubundaki CH karbonunun yarilmasina neden olan) 18.3 Hz’lik yarilmaya sahip
dublet pik te bu durumu desteklemektedir. Bunlara ek olarak 140.12-123.00 ppm
araliginda goriilen aromatik karbonlara ait pikler, fenil halkalar1 {izerindeki
triflorometil gruplarinda bulunan karbon atomlarina ait 130.29 ppm de goriilen tekli
pik ve 65.24 ppm de goriilen O-CH,-CH,-O grubundaki karbonlara ait singlet pik te
yapiy1 desteklemektedir (Sekil 4.14.).
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Sekil 4.14. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin
bilesiginin **C NMR spektrumu

Sekil 4.15° de verilen P NMR spektrumu incelendiginde  bis(3,5-
bis(triflorometil)fenil) klorofosfin bilesigine ait 70.71 ppm de gorillen pikin
kaybolarak -13.30 ppm de yeni bir singletin olusmasi bilesigin basar1 ile
sentezlendigini ve fosfor atomunun sentezler sirasinda okside olmadigim

gostermektedir.
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(2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil )fenil)fosfin

Sekil 4.15. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin
bilesiginin **P NMR spektrumu

Sekil 4.16> de verilen *°F NMR spektrumu incelendiginde ise -63.08 ppm de -CF;

gruplarinda bulunan florlara ait tekli pik goriilmektedir (Busacca vd. 2005; Eapen vd.

1980).
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(2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin
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Sekil 4.16. (2-(1,3-dioksolan-2-il)fenil)bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfin
bilesiginin **F NMR spektrumu

4.1.7.  2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit 2  Bilesiginin
Karakterizasyonu

Burada da tipki 1 kodlu ¢ikis maddesinin eldesi sirasinda oldugu gibi ilk basamakta
yapilan korumanin asidik ortamda kaldirilarak aldehit grubuna doniistiirtilmesi ile 2
kodlu ¢ikis maddesinin sentezi s6z konusudur. Reaksiyonun gerceklestigine kanit
olarak *'P NMR spektrumundaki fosfor sinyaline ait kayma, *H NMR spektrumunda
oksolan grubu iizerindeki CH protonunun kaybolarak aldehit protonuna ait yeni bir
dubletin olusmas;, *C NMR spektrumunda ise yine oksolan grubundaki CH
karbonuna ait pikin kaybolarak aldehit karbonuna ait pikin dublet seklinde olugsmasi
verilebilir. Ayrica FTIR Ol¢iimlerine gore de karbonil grubuna ait siddetli
absorpsiyon pikinin olusmasi reaksiyonun gerceklestigine kanit olarak verilebilir.

2 kodlu bilesigin Sekil 4.17° de verilen FTIR sonuglar1 incelendiginde; karbonil
(C=0) grubu gerilme titresimi 1679 cm™ de absorpsiyon piki ile karsimiza
cikmaktadir. Aldehit grubunda bulunan C-H bagina ait gerilme titresimi ise 2757 cm’

1 de goriilmektedir. Ayrica benzaldehit yapisinin orto pozisyonuna PPh, grubunun
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baglanmasi ile olusan Ph-P bagma ait siddetli absorpsiyon piki 1566 cm™ dalga
sayisinda goriilmektedir.

Sekil 4.17. 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit 2 bilesiginin FTIR

spektrumu

'H NMR spektrumu incelendiginde, 10.12 ppm’ de aldehit protonuna ait dublet 3.2
Hz’lik bir yarilma ile karsimiza ¢ikarken oksolan grubundaki CH protonuna ait 6.36
ppm’ deki dubletin de kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica 8.06-6.86 ppm araliginda

goriilen pikler de fenil halkalar1 tizerindeki aromatik 10 protona karsilik gelmektedir
(Sekil 4.18.).
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Sekil 4.18. 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit 2 bilesiginin *H
NMR spektrumu
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3C NMR spektrumunda ise yapimin olustuguna kanit olarak 191.83 ppm de olusan
ve fosforun aldehit karbonunu yarmasindan kaynakli dublet olarak goriilen pik
(Jpr=3.8 Hz) verilebilir. Ayrica yine 'H NMR &l¢iimiinden de desteklendigi iizere
B3C NMR spektrumunda da 102.34 ppm de goriilen oksolan grubu iizerindeki CH
karbonuna ait sinyal goriilmemektedir. Buna ek olarak 139.52-123.15 ppm araliginda
aromatik karbonlara ait pikler goriilirken fenil halkalar1 tizerindeki triflorometil
gruplarinda bulunan karbon atomlarina ait singlet pik te 130.29 ppm de karsimiza

¢ikmaktadir (Sekil 4.19.).
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Sekil 4.19. 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit 2 bilesiginin **C
NMR spektrumu

3'p NMR spektrumu incelendiginde -4.01 ppm de okside olmamus fosfora ait singlet
pik goriilmektedir (Sekil 4.20.).
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2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit
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Sekil 4.20. 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit 2 bilesiginin **P
NMR spektrumu

F NMR spektrumu incelendiginde ise -63.01 ppm de -CF3 gruplarinda bulunan
florlara ait singlet pik goriilmektedir. Tiim bu 6l¢iim sonuglar literatiirler ile uyum

igerisindedir (Busacca vd. 2005; Eapan vd. 1980) (Sekil 4.21.).

2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit

g (s)
Q CFy

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 0 -10 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80 -90 Fl»(lOO ) -110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210
ppm.

Sekil 4.21. 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit 2 bilesiginin *°F
NMR spektrumu
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4.2. Ligandlarin FTIR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Ligandlarin sentez reaksiyonlarina bakildiginda, bir aldehit grubu ile bir amin
grubunun kondenzasyonu sonucu bir imin baginin olusumu s6z konusudur. Dolayis1
ile FTIR  spektrumlarinda  her iki  ligand i¢in  de,  2-(bis(3,5-
dimetilfenil)fosfino)benzaldehit (1) ve 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)
benzaldehit (2) bilesiklerinin karbonil grubuna ait absorpsiyon pikinin kaybolmas1 ve
azometin (C=N) grubundaki gerilme titresimine ait Yyeni absorpsiyon pikinin

gbzlenmesi gerekmektedir.

L1 ligandinin FTIR spektrumu incelendiginde, 2-(bis(3,5-
dimetilfenil)fosfino)benzaldehit (1) i¢in 1697 cm™ goriilen karbonil grubuna ait
absorpsiyon pikinin kayboldugu ve C=N bagmdaki gerilmeye ait 1602 cm™ dalga
sayisinda yeni bir absorpsiyon pikinin olustugu goriilmektedir (Sekil 4.22.).

Sekil 4.22. L1 ligandinin FTIR spektrumu

L2 ligandmin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.23.), 2-(bis(3,5-
bis(triflorometil)fenil)fosfino) benzaldehit 3 i¢in 1679 cm™ de goriilen absorpsiyon
pikinin kayboldugu ve C=N bagindaki gerilmeye ait 1627 em™ dalga sayisinda yeni

bir absorpsiyon pikinin olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. L2 ligandinin FTIR spektrumu

4.3. Pd(II) Komplekslerinin FTIR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Ligandlarin metale koordinasyonlar1 sonucu, FTIR oOl¢iimleri ile yapi tayinlerinde
kullanilan fonksiyonel gruplarin absorpsiyon oOzelliklerinin degismesiyle metal
komplekslerinin olusumu hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Sentezlenen
iminofosfin ligandlarinin Pd(II) merkezine koordinasyonunun P ve N donor atomlari
tizerinden olmasi beklenmektedir. Azometin grubunda bulunan azotun, {izerindeki
ortaklanmamus elektron ¢ifti ile paladyuma koordine olarak Pd-N bagi olusturmasi,
C=N gerilmesi Tlzerindeki etkisinin azalmasmna neden olarak bu gruba ait
absorpsiyon pikinin daha diisiik dalga sayisina kaymasma sebep olmaktadir
(Mahamo, 2012).

Bu bilgiler 151ginda K1 kompleksinin FTIR spektrumu incelendiginde, L1 ligandinda
bulunan C=N bagindaki gerilmeye ait 1602 cm™ de gorillen absorpsiyon pikinin
1577 cm™ dalga sayisina kaymis olmasi ligandin metale azot atomu iizerinden

koordine oldugunu desteklemektedir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24. K1 kompleksinin FTIR spektrumu

K2 kompleksinin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.25.), L2 ligandinda
bulunan C=N bagindaki gerilmeye ait 1627 cm™ de goriilen absorpsiyon pikinin
1618 cm™ dalga sayisina kaymis olmasi ligandin metale azot atomu iizerinden

koordine oldugunu desteklemektedir.

cm-1

Descrption

Sekil 4.25. K2 kompleksinin FTIR spektrumu

4.4. Ligandlarin '"H NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

minofosfin yapisindaki ligandlarin "H NMR spektrumlarinda imin hidrojeni, fosfor
atomu tizerindeki yalin ¢iftin imin karbonu iizerindeki protonla etkilesmesi (Sekil

4.26) sonucu 8.5-9.5 ppm araliginda ve yaklasik 3.0-6.0 Hz’ lik bir yarilma ile
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gozlenir. 1 ve 2 kodlu bilesikler ile primer amin arasindaki reaksiyonla bir
iminofosfin bilesigi olustugunu gosteren en énemli pik bu dublete ait pik ve eslesme

sabitidir (Reddy, 2002; Guiry, 2004; Wehman, 1997).

> N\
H —
)
C=N
_I:;_o
Ph,

Sekil 4.26. Iminofosfinlerde fosfor iizerindeki yalin ¢iftin imin karbona bagh

hidrojene etkisi

Ll ligandmn 'H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.27),  2-(bis(3,5-
dimetilfenil)fosfino) benzaldehit 1 bilesiginin aldehit hidrojeninin yarilmasi ile
olusan 10.55 ppm deki dublet pikin (Jpy= 5.8 Hz) kayboldugu ve 8.97 ppm de alani
1 protona esdeger kabul edilen 5.5 Hz’lik yarilmaya sahip yeni bir pik olustugu
goriilmektedir. Bu pik, 2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 ve 4-(heptadeka
florooktil)anilin bilesiginin reaksiyonundan su g¢ikisi ile birlikte imin bag
olusumuyla (2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin
L1 ligandinin sentezlendigini gostermektedir. Ayrica 8.13-6.61 ppm aralifindaki
pikler fenil halkalar1 iizerindeki aromatik hidrojenlere ait olup (imin karbonu
tizerindeki hidrojene ait dubletin alan1 1.00 olarak kabul edilirse) bu bdolgedeki
piklerin toplam alaninin 14 hidrojene karsilik geldigi goriilmektedir. Buna ek olarak
fosfora bagli fenil halkalar {izerinde bulunan metil gruplarindaki 12 hidrojene ait

singlet pikte 2.18 ppm de goriilmektedir.
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(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L4

I
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ekil 4.27. L1 ligandinin *H NMR spektrumu
g p

L2 ligandinin *H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.28.), 2-(bis(3,5-
bis(triflorometil)fenil) fosfino)benzaldehit 2 bilesiginin aldehit hidrojeninden
kaynaklanan 10.12 ppm deki dublet pikin (Jpp= 3.2 Hz) kayboldugu ve 8.57 ppm de
alan1 1 protona esdeger kabul edilen 3.1 Hz’lik yarilmaya sahip yeni bir dublet
olustugu goriilmektedir. Bu pik, 2-(bis(3,5-bis(triflorometil)fenil)fosfino)benzaldehit
2 ve 4-(heptadekaflorooktil)anilin bilesiginin reaksiyonundan su ¢ikisi ile birlikte
imin  bagi olusumuyla (2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-
(heptadekaflorooktil)anilin L2 ligandinin sentezlendigini gostermektedir. Ayrica
7.86-6.74 ppm araligindaki pikler fenil halkalar1 iizerindeki aromatik hidrojenlere ait
olup (imin karbonu {izerindeki hidrojene ait dubletin alan1 1.00 olarak kabul edilirse)

bu bolgedeki piklerin toplam alaninin 14 hidrojene karsilik geldigi goriilmektedir.
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(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L6
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Sekil 4.28. L2 ligandinin *H NMR spektrumu

4.5. Pd(11) Komplekslerinin *H NMR Spektrumlarmim Degerlendirilmesi

Tez kapsaminda sentezlenen Pd(IT) komplekslerinin, 'H NMR analizlerinde en
dikkat ¢ekici durum; ligandin metale koordinasyonu sonrasinda imin karbonu
lizerindeki hidrojen atomunun verdigi sinyaldir. Iminofosfinlerde fosfor atomu
tizerindeki elektron ¢ifti imin hidrojenini dublete yararken, bu yalin ¢iftin
paladyumun bos d orbitallerine gegmesi ve dolayisiyla Pd-P baginin olusumuyla
hidrojen atomu iizerindeki etkisinin kaybolmasi sonucu imin hidrojeninin verdigi
sinyalin singlete doniismesi kompleks olusumunu kanitlamaktadir. Ayni zamanda da
imin karbonuna bagli protonun sinyali daha yiiksek alana kaymaktadir (Reddy, 2002;
Guiry, 2004).

K1 kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde; L1 ligandinin imin karbonu
tizerindeki protona ait 8.97 ppm de (J=5.5 Hz) goriilen dublet sinyalin kaybolarak
8.36 ppm de aymi protona ait yeni bir singlet pikin olugsmasi L1 ligandinin fosfor
atomu iizerinden paladyum merkezine koordine oldugunu gostermektedir. Buna ek

olarak 8.09-6.31 ppm araliginda da, imin hidrojeni i¢in 8.36 ppm de goriilen singlet
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pikin alan1 1.00 olarak kabul edildiginde, toplam 14 protona karsilik gelen fenil
halkalar1 tizerindeki aromatik protonlar goriilmektedir. Ayrica fosfora bagl fenil
halkalar1 tizerinde bulunan metil gruplarindaki 12 protona ait singlet pikte 2.34 ppm
de goriilmektedir (Sekil 4.29).

Dikloro{(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-3-(heptadekaflorooktil)anilin}-paladyum(II)
(s)
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Sekil 4.29. K1 kompleksinin *H NMR spektrumu

K2 kompleksinin *H NMR spektrumu incelendiginde; L2 ligandinin imin karbonu
tizerindeki protona ait 8.57 ppm de goriilen dublet sinyalin kaybolarak (J=3.1 Hz)
8.90 ppm de ayn1 protona ait yeni bir singlet pikin olugsmasi L2 ligandinin fosfor
atomu lizerinden paladyum merkezine koordine oldugunu gostermektedir. Buna ek
olarak 8.48-7.59 ppm araliginda da, imin hidrojeni i¢in 8.90 ppm de goriilen singlet
pikin alan1 1.00 olarak kabul edildiginde, toplam 14 protona karsilik gelen fenil

halkalari tizerindeki aromatik protonlar goriilmektedir (Sekil 4.30).
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Dikloro{(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin}-paladyum(II)
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Sekil 4.30. K2 kompleksinin *H NMR spektrumu

4.6. Ligandlarin BC NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Iminofosfin bilesiklerinde, fosfor atomu bagli bulundugu halka {izerindeki tiim
karbon atomlar ile etkilesebilmektedir. Ayrica sentezlenen ligandlarda uzun zincirli
perfloro gruplarinin bulunmasi ve flor atomlarinin zincirdeki karbon atomlar1 ile
etkilesmesi de soz konusudur ve bu durum perfloro grubu igeren iminofosfin
bilesiklerinin **C NMR spektrumlarini daha da karmasik bir hale getirmektedir. Buna
ragmen ligandlarin olusumu BC NMR spektrumlar1 bakimindan incelendiginde en
onemli degisim aldehit karbonuna ait dubletin (191 ppm civarinda) kaybolmas: ve

imin karbonuna ait yeni bir dublet pikin (160 ppm civarinda) olugmasidir.

L1 ligandmn  ¥C  NMR  spektrumu incelendiginde, 2-(bis(3,5-
dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 bilesiginin aldehit karbonuna ait 191.79 ppm de
goriilen dublet pikin kayboldugu ve azometin grubu iizerindeki karbona ait 161.03
ppm de (J=23.4 Hz) yeni bir dublet olustugu goriilmektedir. Bu durum aldehit ve
amin grubunun kondenzasyonu ile LI kodlu ligandin basarili bir sekilde

sentezlendigini gostermek icin tek basina yeterli karakteristik bir durumdur. Bunun
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yani sira, azotun bagli oldugu fenil halkasindaki karbona ait singlet pik 155.32 ppm
de ve perflorooktil grubunun baglh oldugu fenil halkasi iizerindeki karbona ait singlet
pik 133.60 ppm de goriilmektedir. Sekil 4.31° de goriilen diger pikler ise aromatik
halkadaki karbon atomlar1 ve perfloro zinciri iizerindeki karbon atomlarina ait pikleri

gostermektedir.
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Sekil 4.31. L1 ligandinin **C NMR spektrumu

L2 ligandinin *C NMR spektrumu incelendiginde, 2-(bis(3,5-triflorometilfenil)
fosfino)benzaldehit 2 bilesiginin aldehit karbonuna ait 191.83 ppm de goriilen dublet
pikin kayboldugu ve azometin grubu tizerindeki karbona ait 159.22 ppm de (J=2.3
Hz) yeni bir dublet olustugu goriilmektedir. Bu durum aldehit ve amin grubunun
kondenzasyonu ile L2 kodlu ligandin basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir. Bunun yani sira, azotun bagli oldugu fenil halkasindaki karbona ait
singlet pik 149.74 ppm de ve perflorooktil grubunun bagl oldugu fenil halkasi
tizerindeki karbona ait singlet pik 134.33 ppm de goriilmektedir. Ayrica fosfora bagh
fenil halkalar1 iizerinde bulunan CF3 gruplarindaki karbonlara ait singlet pik 130.07
ppm de goriilmektedir. Sekil 4.32” de goriilen diger pikler ise aromatik halkadaki ve

perfloro grubu iizerindeki karbon atomlarina ait pikleri gostermektedir.
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(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L6
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Sekil 4.32. L2 ligandinin **C NMR spektrumu

4.7. Pd(11) Komplekslerinin *C NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Iminofosfin-Pd(II) komplekslerinde fosfor atomu bagli bulundugu halka {izerindeki
tiim karbon atomlan ile etkilesebilmektedir. Sentezlenen komplekslerin olusumunu
BC NMR spektrumlar1 bakimindan incelersek, 160 ppm civarinda imin karbonuna ait
karbonuna ait karakteristik dublet pikin kaybolmasi ve daha yiiksek ppm’ ler de (170
ppm civarinda) azot atomu lizerinden Pd merkezine koordine olmus imin karbonuna
ait yeni bir pikin ortaya c¢ikmasi gerekmektedir. Bu sonugla, her iki kompleks
bilesigin B¢ NMR spektrumunda karsilagilmistir (Mahamo, 2012, 2013;
Motswainyana vd., 2014).

K1 kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.33), L1 ligandinda
imin karbonu i¢in 161.03 ppm de goriilen dublet pikin (Jpc=23.4 Hz) 166.61 ppm e
(Jpc=8.0 Hz) kaymasi azot atomunun paladyum merkezine koordine oldugunu
gostermektedir. Bunun yani sira, azotun bagli oldugu fenil halkasindaki karbona ait
singlet pik 154.40 ppm de ve perflorooktil grubunun bagli oldugu fenil halkasi
tizerindeki karbona ait singlet pik 133.04 ppm de goriilmektedir. Ayrica fosfora baglh

fenil halkalar1 tizerinde bulunan metil gruplarindaki karbonlara ait singlet pikte 21.30
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ppm de goriilmektedir. Sekil 4.33” de goriilen diger pikler ise aromatik halkadaki ve
perfloro grubu iizerindeki karbon atomlarina ait pikleri gostermektedir (Rajendran,

2012, Adams, 2004).
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Sekil 4.33. K1 kompleksinin **C NMR spektrumu

K2 kompleksinin *C NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.34), L2 ligandinda
imin karbonu igin 159.22 ppm’ de (Jpc=2.3 Hz) goriilen dublet pikin, 170.49 ppm’ e
(Jpc=9.4 Hz) kaymasi azot atomunun paladyum merkezine koordine oldugunu
gostermektedir. Bunun yani sira, azotun bagli oldugu fenil halkasindaki karbona ait
singlet pik 154.10 ppm de ve perflorooktil grubunun bagli oldugu fenil halkasi
tizerindeki karbona ait singlet pik 130.01 ppm’ de goriilmektedir. Sekil 4.34° de
goriilen diger pikler ise aromatik halkadaki ve perfloro grubu {izerindeki karbon

atomlarina ait pikleri géstermektedir (Rajendran, 2012, Adams, 2004).
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Sekil 4.34. K2 kompleksinin **C NMR spektrumu

4.8. Ligandlarin 'p NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

Fosfin tiirevi ligandlarin sentezinde en genel sikint1 bu tip yapilarin hava oksijenti ile
dahi kolaylikla okside olmalaridir. Bu duruma alkil, mono ve diarilfosfinlerde
oldukca fazla rastlanirken triarilfosfinlerin ise molekiiliin yapisina da bagli olarak
hava ve neme kars1 daha az duyarli olduklar1 sdylenebilir. Sentezi gergeklestirilen
ligandlar triarilfosfin yapisinda bilesiklerdir ve sentezleri sirasinda dikkat edilmesi
gereken en Onemli durum ligand iizerinde bulunan fosfor atomunun
oksitlenmemesini saglamaktir. Ciinkii okside olmus bir fosfor atomunun metale
koordinasyonu miimkiin olmamaktadir. Literatiirlerde belirtildigi gibi okside olmus
fosfor atomu igeren triarilfosfinler P NMR da (ArsP=0) genel olarak pozitif
bolgede 25-30 ppm araliginda pik verirlerken oksidasyona ugramamis ArsP
yapisindaki fosfinler ise negatif bolgede genellikle -4 ve -15 ppm araliginda pik
verirler (Zeldin, 1979, Mahamo 2012, 2013; Yilmaz ve Giizel, 2014).

(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L1
ligandimin Sekil 4.35° de verilen *'P NMR spektrumu incelendiginde 2-(bis(3,5-
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dimetilfenil)fosfino)benzaldehit 1 bilesigi icin -12.79 ppm de goriillen pikin
kaybolarak -13.59 ppm de iminofosfin yapisindaki okside olmamig fosfora ait singlet
pikin olusmasi ligandin basariyla sentezlendigini gostermektedir (Bu bilesigin p
NMR spektrumunda -12.77 ppm de aldehit kalintis1 ve 31.43 ppm de ise okside
olmus iminofosfin yapisina ait pikler goriilmektedir. Bu diisiik derisimdeki piklerin
alan oranlar1 alindiginda L1 ligandinin %96 oraninda ortamda bulundugu goriilmiis
ve ileri bir saflasgtirma islemi yapilmadan kompleks olusumuna gegilmistir.
Kompleks eldesi gerceklestirildikten sonra ise bu iki safsizlik uzaklagtirilmistir.)

(Sekil 4.35).

(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L4

CaF1r
L4 /@’

M (s)

! -13.59
(s) H

-12.77)
!
31.43 -13.59

=

T T T T T
4 35 30 25 20 15 10
f1 (ppm)

T T T T T T : : T T T T :
45 40 35 30 25 20 15 10 5 0 5 -10 -15 -20 -25 -30
f1 (ppm)

Sekil 4.35. L1 ligandinin **P NMR spektrumu

L2 ligandinin Sekil 4.36° da verilen **P NMR spektrumu incelendiginde 2-(bis(3,5-
dimetilfenil)fosfino) benzaldehit 2 bilesigi icin -4.01 ppm de goriilen pikin
kaybolarak -6.49 ppm de iminofosfin yapisindaki okside olmamis fosfora ait singlet

pikin olusmasi ligandin basariyla sentezlendigini gostermektedir.
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(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L6

CgFi7
o ST
N i (s)
T

FaC CF Gl

A

-6 -7
f1 (ppm)

-40 -60
f1 (ppm)

Sekil 4.36. L2 ligandimin *'P NMR spektrumu

4.9. Pd(11) Komplekslerinin *'P NMR Spektrumlarimin Degerlendirilmesi

P NMR Olctimleri bakimindan ligandlarin metal merkezine koordinasyonu
incelenecek olursa oldukea belirgin bir degisim oldugu soylenebilir. Ligandlarin 3P
NMR spektrumlarinda okside olmamis fosfora ait negatif alanda goriilen pikler
fosforun tizerindeki elektron ¢iftini paladyuma sunarak Pd-P bagii olusturmasi ile
pozitif alana kaymaktadir (20-35 ppm) (Fosfin tiirevi ligandlarla olusturulmus metal
kompleksleri genelde agik havada bozunabilmektedirler ve inert gaz atmosferinde
saklanirlar. Buna ragmen; yapilan analiz sonucglarma gore, sentezi gercgeklestirilen
Pd(Il) komplekslerinin agik havada hatta ¢ozelti ortaminda dahi herhangi bir

bozunmaya ugramadiklar1 gézlenmistir).

K1 kompleksinin 3P NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.37), L1 ligand: igin -
13.59 ppm de goriilen singlet pikin kaybolarak 31.47 ppm de yeni bir singletin
olusmasi, ligandin fosfor atomu {izerinden paladyum merkezine koordine oldugunu

gostermektedir.
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Dikloro{(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-3-(heptadekaflorooktil)anilin}-paladyum(II)
K4 /@/CEFW ®
31.47
M. T
! \Pd _cl
(s)
7 3147
QP@I H

T T
-80 -100 -130 -160 -190 -220

T T T
140 120 100 80 60 40 20 0 20 40 60
f1 (ppm)

ekil 4.37. K1 kompleksinin *'P NMR spektrumu
p p

K2 kompleksinin *P NMR spektrumu incelendiginde, L2 ligand: i¢in -6.49 ppm de
goriilen singlet pikin kaybolarak 29.41 ppm de yeni bir singletin olugmasi, ligandin

fosfor atomu {izerinden paladyum merkezine koordine oldugunu gdstermektedir

(Sekil 4.38).

Dikloro{(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin}-paladyum(II)

CsF7
N
N, O
Py
7 e
X ©
FaC CF;

(s)
3 2941 29.41
T T
CRFsC
T T T T T T T T T T T T T T T
40 35 30 25 20 10 5 5 -0 -15 -20 25 -30
f1 (ppm)
—— T T T T T T —— T T T T
140 120 100 80 60 40 20 0 20 40 -60 80  -100 -130 -160 -190 -220
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Sekil 4.38. K2 kompleksinin *'P NMR spektrumu
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4.10. Ligandlarin “F NMR Spektrumlarinin Degerlendirilmesi

L1 ligandinin **F NMR spektrumu incelendiginde, perflorooktil zincirinde bulunan -
CF3 grubuna ait pik -80.94 ppm de goriilirken (bu yarilmanin triplet olmasi
beklenmektedir ancak net olarak gozlenememistir) fenil halkasina dogrudan bagh
bulunan a-CF, grubundaki florlara ait triplet ise -110.19 ppm de 14.3 Hz’lik yarilma
ile goriilmektedir. -121.30 ppm ile -126.22 ppm arasinda goriilen multipletler ise
zincir lizerindeki diger -CF; gruplarina ait piklerdir (Sekil 4.39).

(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L4

CeF17
w I
/
| -126.22)
o :
p

m
-121.92
-80.94] -121.30]

4 .
-110.19|| -122.79|

T T T T T T T T T T
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T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 0 -0 -20 -30 -40 -50 -60 -70 -80  -90 ﬂ—(lOU )—110 -120 -130 -140 -150 -160 -170 -180 -190 -200 -210
ppm;

Sekil 4.39. L1 ligandinin **F NMR spektrumu

L2 ligandinin *F NMR spektrumu incelendiginde, fenil halkalarina dogrudan bagh
bulunan -CF3 gruplarina ait pik -63.11 ppm de singlet olarak, perflorooktil zincirinde
bulunan -CF3 grubuna ait ise -80.78 ppm de 10.0 Hz’lik yarilma ile triplet olarak
goriilmektedir. Fenil halkasina dogrudan bagli bulunan a-CF, grubundaki florlara ait
triplet ise -110.90 ppm de 14.6 Hz’lik yarilma ile goriilmektedir. -121.39 ppm ile -
126.10 ppm arasinda goriilen multipletler ise zincir lizerindeki diger -CF, gruplarina

ait piklerdir (Sekil 4.40).
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(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin L6
(t)

Cekir -80.78
L6 /@ —
M
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CF3 " : : : ; : : :
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Sekil 4.40. L2 ligandimin *°F NMR spektrumu

4.11. Pd(11) Komplekslerinin **F NMR Spektrumlarmin Degerlendirilmesi

K1 kompleksinin °F NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.41), perflorooktil
zincirinde bulunan -CF; grubuna ait triplet -80.72 ppm de 8.9 Hz’lik yarilma ile
goriilirken fenil halkasina dogrudan bagli bulunan a-CF, grubundaki florlara ait
triplet ise -110.63 ppm de 12.3 Hz’lik yarilma ile goriilmektedir. -121.17 ppm ile -
126.12 ppm arasinda goriilen multipletler ise zincir lizerindeki diger -CF; gruplarina

ait piklerdir (Adams, 2004; Francio, 2001; Maillard, 2002).
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Dikloro{(2-(bis(3,5-dimetilfenil)fosfino)benziliden)-3-(heptadekaflorooktil)anilin}-paladyum(II)

K4 CeFy7
2
N -110.63
NGl —
Pd
AN
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-110. -1 uf -110.
1 m
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T ¥ W W
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-121.92
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Sekil 4.41. K1 kompleksinin **F NMR spektrumu

T T T T T T T T
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K2 kompleksinin **F NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.42), fosfora bagh fenil
halkalar1 tizerinde bulunan triflorometil gruplarindaki florlara ait singlet pik -63.04
ppm de goriilmektedir. Ayrica perflorooktil zincirinde bulunan -CF; grubuna ait
triplet -81.17 ppm de 9.7 Hz’lik yarilma ile goriilirken fenil halkasina dogrudan
bagli bulunan a-CF;, grubundaki florlara ait triplet ise -110.38 ppm de 13.8 Hz’lik
yarilma ile goriilmektedir. -121.25 ppm ile -126.22 ppm arasinda goriilen multipletler
ise zincir tizerindeki diger -CF, gruplarina ait piklerdir (Adams, 2004; Francio, 2001;
Maillard, 2002).
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Dikloro{(2-(bis(3,5-triflorometilfenil)fosfino)benziliden)-4-(heptadekaflorooktil)anilin }-paladyum(II)
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Sekil 4.42. K2 kompleksinin **F NMR spektrumu

4.12. Paladyum(11) Komplekslerinin ScCO, Coziicii Ortaminda Gergeklestirilen
Heck Eslesme Reaksiyonlarindaki Katalitik Etkinliklerinin Belirlenmesi

Pd(Il) komplekslerinin  ScCO, igerisinde gerceklestirilen Heck eslesme
reaksiyonlardaki katalitik etkinliklerinin belirlenmesi amaciyla ilk olarak reaksiyon
kosullarinin optimize edilmesi gereklidir. Bu amagla model reaksiyon olarak
brombenzen ve metil akrilat arasindaki eslesme reaksiyonu secilmis ve ilk asamada
tic farkli baz (EtsN, DIPEA, K,CO3) kullanilarak 80°C’ de (kompleks
¢Oziiniirliigliniin  saglandigi minumum sicaklik) ve 200/1 substrat/katalizér (S/C)
oraninda c¢alistlmistir. Ayrica ayni reaksiyonlar bazin ScCO; igerisindeki
¢Oziiniirliiglinii saglamak adma faz transfer katalizorii olarak kullanilan BusNBr
iyonik sivist ile de tekrarlanmistir. Sentezlenen 2 farkli kompleks bilesikten K1
kodlu olan kompleks ile model reaksiyon {izerine bazin, sicakligin ve faz transfer
katalizorii ilavesinin etkisi arastirilmig ve ardindan diger kompleksin katalitik
etkinligi de bu sartlar altinda incelenmistir. K1 kodlu kompleks varliginda farkl

bazlar ile alinan sonuglar Cizelge 4.1° de verilmistir.
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Cizelge 4.1. ScCO, ¢oziicii ortamimda brombenzen ve metil akrilat arasindaki
Heck eslesme reaksiyonuna; baz, faz transfer katalizorii (PTC),
sicaklik ve S/C oram etkisi®

B
r+ A(O\ K1, baz X o~
5 ScCO,

Sicakhk  Siire® Déniisiim Verim
No Baz °C) (saat) PTC SIC (%)° (%)°

1 EtN 80 18 - 200 - -

2 DIPEA 80 18 - 200 - -

3 K,yCOs 80 18 - 200 - -

4 EtzN 80 18 + 200 - -

5 DIPEA 80 18 + 200 4 2

6 K;CO3 80 18 + 200 5 -

7 Na,CO3 80 4 + 200 - -

8 Na,CO3 80 8 + 100 - -

9 NaCOg3 100 15 + 100 - -
10 'BuONa 100 7 + 100 - -
11  NaOH 100 15 + 100 - -
12 Et3N 100 4 + 100 9 8
13 DIPEA 100 6 + 100 13 12
14 K,COj; 100 15 + 100 - -

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (0.25 mmol), metil akrilat (0.3 mmol), baz (0.3 mmol),
katalizér K1, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr, 50 mg). "Déniisiimler, aril
bromiire gore reaktorden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile belirlenmistir.
“Verilen siireler déniisiimiin artik artmadig1 en diisiik siirelerdir.

Alinan sonuglar incelendiginde, brombenzen ve metil akrilat arasinda gergeklestirilen
Heck eslesme reaksiyonunda ii¢ bazinda (EtzN, DIPEA ve K;CO3) 80°C sicaklikta
irlin doniisiimii tizerine etkili olmadig: goriilmektedir. Ortama faz transfer katalizorii
ilavesi ile de DIPEA baz1 ancak %@4’liik bir doniisim %2 hedef {iriin olusumu
vermistir. Bundan sonraki asamada ise literatiirler 1s18inda secilen diger bazlarin

etkisi en diisiik sicaklik olan 80°C’de incelenmistir.

Ayrica faz transfer katalizorii ve S/C oraninin iiriin verimi iizerine olan etkisi de
arastirilmistir. Sonuglar incelendiginde Nay;CO3 bazi ve PTC varliginda 80 ve 100°C
sicakliklarda denemeler yapilmis ancak S/C oran1 100/1’e diisiiriilmesine ragmen 15
saatlik bir siirede bile olumlu bir sonu¢ alimmamamistir (Sira 9). Bununla birlikte

'BuONa, NaOH ve K,COsbazlar1 da PTC varliginda ve 100/1 S/C oraninda doniisiim
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vermemistir (Sira 10, 11, 14). EtsN bazi ile ¢alisildiginda ise 4 saatte %9 donilisiim
alimmustir (Sira 12). DIPEA bazi ise 6 saatte %13 donilisim ve neredeyse %100
secicilikle %12 hedef {irtin dontlistimii vermistir (Sira 13). Alinan bu sonuglar tiim
bazlar arasindan DIPEA bazmin {iriin doniistimii ve segiciligi iizerine daha etkili
oldugunu ancak S/C oranmin disiiriilmesi ve reaksiyon sicakligiminda artiriimasi
gercegini ortaya koymaktadir. Bu durumdan emin olmak amaciyla benzer ¢aligsmalar
bu kez de olefin olarak metil akrilat yerine stiren segilerek tekrarlanmistir. Sonuglar

Cizelge 4.2’ de verilmektedir.

Cizelge 4.2. ScCO, ¢oziicii ortaminda brombenzen ve stiren arasindaki Heck
eslesme reaksiyonuna; baz, faz transfer katalizori (PTC), sicaklik ve
S/C oran etkisi®

Br
h AN K1, baz X O
ScCO, O

Sicakhk  Siire® Doniisiim Verim
No Baz (OC) (saat) PTC (%)b (%)b
15  Et3N 80 5 - - -
16  DIPEA 80 15 - - -
17 K,COs 80 6 - - -
18  EtN 80 15 + 2 -
19 K>,CO3 80 7 + - -
20 DIPEA 80 15 + - -
21 Na,COs3 80 16 + - -
22 'BuONa 80 7 + 2 -
23 EtN 100 16 + 4 4
24  DIPEA 100 7 + 27 (50)** 26 (46)%*
25  K,CO, 100 15 + 5 4
26 Na,COs 100 7 + - -
27 'BuONa 100 14 + 5 -

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (0.25 mmol), stiren (0.3 mmol), baz (0.3 mmol), katalizér K1,
S/C:100, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr, 50 mg). "Déniisiimler, aril bromiire
gore reaktdrden belirli araliklarla alinan numunelerin GCMS analizleri ile belirlenmistir. “Verilen
stireler doniisiimiin artik artmadig en diisiik siirelerdir. 9S;caklik 120°C. °CO, basinci:2500 psi.

Brombenzen ve stiren arasinda gergeklestirilen reaksiyonlara ait sonuglar
incelendiginde, bazlarin 80°C sicaklikta brombenzen bilesigindeki C-Br bagim
aktive etmekte yeterli olmadigi goriilmektedir. 100°C’* de elde edilen sonuglara

baktigimizda ise bir dnceki ¢alismada oldugu gibi (Cizelge 4.1.) DIPEA bazinin 7
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saatlik siirede %27 donlisim ve %26 irlin doniisimi ile karsimiza ¢iktigi
goriilmektedir (Sira 24). Reaksiyon verimi lizerine sicaklik etkisinin kagimnilmaz
oldugu goriilmekle birlikte bu c¢alisma bu kez de 120°C sicaklikta tekrarlanmis ve
rlin doniigiimlerinin arttigi gorilmiistir (% 50 doniisim ve %46 trans-stilben
olusumu). Ayrica bu reaksiyon 24 saat siire ile tekrarlanmis ve reaksiyon veriminde
bir artig gerceklesmemistir. Brombenzen ve stiren arasinda gergeklestirilen bu
reaksiyonlar ile de hem S/C oranmin 100/1 hem de sicakligin 120°C olmasinin
katalizor etkinligi acisindan gerekli oldugu sonucuna varilmistir. Ozetle ScCO;
igerisinde gergeklestirilen Heck eslesme reaksiyonlart igin en uygun kosullarin S/C
orani i¢in 100/1, baz i¢in DIPEA ve sicaklik i¢in de 120°C oldugu anlasilmistir.
Optimize edilen bu sartlar altinda ise diger katalizoriin katalitik etkinligi arastirilmis

ve sonug Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Sonuglar incelendiginde 7 saatlik siire icerisinde katalizor etkinliklerinin literatiirler
acisindan kabul edilebilir degerlerde oldugu goriilmektedir. K1 katalizorii ile daha
yiiksek doniisiim alinmistir ancak hedef {iriin doniisiimiine bakildiginda se¢iciliginin
K2 katalizoriin i¢in daha yiiksek oldugu goriilmektedir (K1 %92, K2 %94 secicilikle
hedef {iriin olusturmustur). Bir sonraki asamada K1 ve K2 katalizérlerinin etkinlikleri
brombenzen ve olefin olarak metil akrilatin kullanildig1 reaksiyonlarda incelenmis
ancak katalizorlerin herhangi bir etkinlige sahip olmadiklar1 goriilmiistiir (Cizelge
4.3). Bu durumda; metil akrilat bilesiginde, ¢ifte bagin ligand olarak davranip Pd(II)
merkezine koordine olmasi ve bdylece bir m-kompleksi olusturarak syn katilma
gerceklestirmesinin sentezlenen katalizorler varliginda miimkiin olamadigi sonucu

cikarilabilir.
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Cizelge 4.3. ScCO, ¢oziicli ortaminda gerceklestirilen aril bromiir ve olefin tiirevleri
arasindaki Heck eslesme reaksiyonlarina K1 ve K2 katalizorlerinin

etkisi®
N B Pd,,(, 120°C N R
| + DR ' - |l
&% DIPEA, PTC, ScCO, S
R R
. . . Siire Doniisim Verim Segicilik
No_ ArBr Olefin Katalizor (saat) (%)b (%)b (%)°
24120 Brombenzen  Stiren K1 7 50 46 92
28 K2 7 34° 32° 94
29 Brombenzen Metil K1 11 -¢ -¢ -
30 akrilat K2 14 - - -
31 4-bromo Metil K1 24 - - -
32 toluen akrilat K2 24 - - -
33 4-bromo Stiren K1 24 - - -
34 toluen K2 24 - - -
35 1-brom-4- Stiren K1 4 64 60 94
36 nitrobenzen K2 4 53 51 96
37 1-brom-4- Metil K1 11 29 8 28
38 nitrobenzen  akrilat K2 11 32 26 81

®Reaksiyon kosullari: Aril bromiir(0.25 mmol), olefin (0.3 mmol), baz (DIPEA) (0.3 mmol), S/C:100,
T: 120 °C, CO, (2000 psi), PTC: Faz transfer katalizorii (BusNBr; 50 mg). "Déoniisiimler, aril bromiire
gore reaktdrden belirli araliklarla alian numunelerin GCMS analizleri ile belirlenmistir. “Segicilik (A)
(%)= 100xVerim (A)/Verim (A+B)

Benzer durumla 4-bromotoluen ile metil akrilat arasindaki reaksiyonda da
karsilagilmistir ve bu duruma ek olarak katalizorlerin herhangi bir etkinlik
gostermemelerinde kullanilan substratinda etkisi bilyiiktiir. Ciinkii 4-bromotoluen
bilesiginde halkaya elektron saglayan metil grubu C-Br bagi lizerindeki elektron
yogunlugunu artirmakta ve bu bilesigi yiikseltgen katilma basamagi icin deaktive
etmektedir. 4-bromotoluen igin anlatilan bu durum stiren ile gerceklestirilen Heck
eslesme reaksiyonlarinda da goriilmektedir. Sentezlenen katalizorler 4-bromotoluen
substratt kullanildiginda herhangi bir aktivite gostermemislerdir (Cizelge 4.3).
Literatiirlerde ScCO, igerisinde gerceklestirilen Heck eslesme reaksiyonlar

incelendiginde bu durumun beklenen bir sonug oldugu sdylenebilir.

C-Br baginin aromatik halkaya bagli bulunan gruplar tarafindan Heck eslesme
reaksiyonunun yiikseltgen katilma basamagi icin aktive veya deaktive edilmesi 1-

brom-4-nitrobenzen substrati ile yapilan c¢alismalarda agik¢a goriilmektedir. Bu
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bilesikte halka {izerinde bulunan nitro grubunun elektron ¢ekici 6zelliginden dolay1
C-Br bag iizerindeki elektron yogunlugu azalmakta, dolayisiyla bagin kopmasi
kolaylasmakta ve boylece 1-brom-4-nitrobenzen bilesigi yiikseltgen katilma
basamag i¢in brombenzene gore daha aktif hale gelmektedir. 1-brom-4-nitrobenzen
ile gerceklestirilen reaksiyon sonuglari, brombenzen ile gergeklestirilen reaksiyon
sonuclar ile kiyaslandiginda katalizorlerin daha diisiik siirede (4 saat) ¢ok daha iyi
sonuglar  verdigini  gostermektedir. Ornegin K1 Katalizérii brombenzen
kullanildiginda 7 saatte %350 etkinlige sahip iken substrat olarak 1-bromo-4-
nitrobenzen kullanildiginda ise etkinlik %64’e ¢ikmaktadir. Bu durum diger katalizor
icin de gecerli olmakla birlikte katalizorlerin hedef {iriin olusumu {iizerine %96’ ya
kadar segicilik gosterdikleri belirlenmistir. Ozetle, kullanilan substratin degistirilmesi
reaksiyon segiciligi iizerine olan etkiden ¢ok {iriin doniisiimii ve reaksiyon siiresine

olumlu katkida bulunmaktadir.

Ayrica Cizelge 4.3’ de 1-bromo-4-nitrobenzen ile bu kez de olefin olarak metil
akrilatin kullanildig: reaksiyonlara K1 ve K2 katalizorlerinin etkisi verilmistir. Metil
akrilat i¢in m-kompleksi olusturarak syn katilma basamaginin ger¢eklesmenin stirene

gore daha da zor oldugu durumla bu sonuglarda da karsilagilmistir.

4.13. Paladyum(II) Komplekslerinin Organik Coziicii Ortaminda Heck Eslesme

Reaksiyonlarindaki Katalitik Etkinliklerinin Belirlenmesi

Sentezlenen Pd(Il) komplekslerinin Heck eslesme reaksiyonlarindaki katalitik
etkinliklerinin incelenmesi ¢aligmalarindan once ilk olarak kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Madde miktar1 toplam miktar 1 mmol olacak sekilde farklh
miktarlarda brombenzen, model reaksiyon iirlinii olan trans-stilben ve esit
miktarlarda (60uL) i¢ standart (dodekan) kullanilarak bes farkli c¢ozelti
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin GC analizleri ile elde edilen pik alanlar1 kullanilarak
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Buradan elde edilen dogru denklemi kullanilarak
daha sonraki analizler degerlendirilmis ve doniisim ile iriin yiizdeleri

hesaplanmustir.
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Pd(II) komplekslerinin organik ¢oziicii icerisinde gerceklestirilen Heck eslesme
reaksiyonlardaki katalitik etkinliklerinin belirlenmesi amaciyla oncelikle optimum
reaksiyon kosullarinin belirlenmesi gereklidir. Bu nedenle model reaksiyon olarak
brombenzen ve stiren arasindaki eslesme reaksiyonu se¢ilmis ve ilk asamada dort
farkli baz (EtsN, Na,COj3, DIPEA, K,CO3) ve ti¢ farkli ¢oziicii (1,4-dioksan, toluen,
DMF) kullanilarak 120°C’ de (ScCO; ortaminda gerceklestirilen Heck eslesme
reaksiyonlart1 ile uygun bir Kkarsilastirma yapilabilmesi i¢in) ve 100/1
substrat/katalizor (S/C) oraninda calisilmistir. Sentezlenen 2 farkli kompleks
bilesikten K1 kodlu olan kompleks ile model reaksiyon iizerine bazin ve ¢dziiciiniin
etkisi arastirilmis ve ardindan diger kompleksin katalitik etkinligi de bu sartlar
altinda incelenmistir. K1 kodlu kompleks varliginda farkli baz ve ¢oziiciiler ile alinan

sonuclar Cizelge 4.4’ de verilmistir.

Cizelge 4.4. Organik ¢oziicii ortaminda brombenzen ve stiren arasindaki Heck
eslesme reaksiyonu test sonuglari®

- — \
baz, ¢oziicii O

e Doniisiim Verim Secicilik
No Baz Coziicii (% )b (% )b (%)°
39 KyCO3; 1,4-dioksan 10 5 50
40 K,CO3 DMF 9 4 45

41 K,COs Toluen - - -
42 NaCOsz 1,4-dioksan - - -
43 NayCOs DMF 36 24 67
44  Na,COs Toluen - - -
45 EtsN 1,4-dioksan - - -
46 EtsN DMF 13 7 54
47 EtsN Toluen - - -
48 DIPEA 1,4-dioksan - - -
49 DIPEA DMF - - -
50 DIPEA Toluen - - -

®Reaksiyon kosullari: Brombenzen (1.0 mmol), stiren (1.2 mmol), baz (1.2 mmol), ¢dziicii (5 mL),
stire: 6 saat, sicaklik (120°C), S/C:100. bDénﬁsﬁmler GC ile belirlenmistir. “Segicilik (A) (%)=
100xVerim (A)/Verim (A+B)
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Alman sonuglar incelendiginde, organik ¢oziicii icerisinde brombenzen ve stiren
arasinda gerceklestirilen Heck eslesme reaksiyonlari i¢in en etkin bazin Na,CO; ve
en etkin ¢6ziicliniin de DMF oldugu gorilmektedir (Sira 43). Optimize edilen bu
sartlar altinda ise diger katalizoriin katalitik etkinligi arastirilmis ve sonug¢ Cizelge

4.5’ de verilmistir.

Cizelge 4.5. Organik ¢ozilicii ortaminda gergeklestirilen aril bromiir tlirevleri ile
stiren arasindaki Heck eslesme reaksiyonlarma K1, K2 katalizorlerinin
ve bazin etkisi®

Br

X ©/\ Pd,,,, baz N
| + > X
Ve DMF, 120°C |
R S
R
. Siire Doniisiim Verim  Secicilik
No ArBr Baz Katalizor (saat) (% )b (% )b (%)°
43  Brombenzen K1 6 36 24 67
51 NazCOs K2 6 41 35 85
52 DIPEA K1 24 4 3 75
53 4-bromo Na,CO3 K1 24 31 29 93
54 toluen DIPEA K2 24 3 2 67
55 Na,CO3 K2 24 28 24 86
56 DIPEA K1 24 98 92 94
57 1-brom-4- Na,CO3 K1 24 91 88 97
58 nitrobenzen  DIPEA K2 24 97 93 96
59 Na,CO3 K2 24 93 90 97

®Reaksiyon kosullari: Aril bromiir (1.0 mmol), stiren (1.2 mmol), baz (1.2 mmol), ¢dziicii (5 mL),
stire: 6 saat, sicaklik (120°C), S/C:100. bDénﬁsﬁmler GC ile belirlenmistir. “Secicilik (A) (%)=
100xVerim (A)/Verim (A+B)

Sonuglar incelendiginde 6 saatlik siire icerisinde katalizor etkinliklerinin literatiirler
acisindan kabul edilebilir yiikseklikte oldugu goriilmektedir. K2 katalizorii ile daha
yiiksek secicilik ve daha yiliksek doniisim alinmistir (K1 %67, K2 %85 seg¢icilikle
hedef {iriin olusumu saglamistir). SCCO; ortaminda yapilan Heck eslesme reaksiyonu
caligmalarinda olefin olarak metil akrilat kullanildiginda c¢ifte bagin ligand olarak
davranip Pd(IT) merkezine koordine olmasi ve bdylece bir m-kompleksi olusturarak
syn katilma gergeklestirmesinin sentezlenen katalizérler varlifinda miimkiin
olamadig1 sonucuna varilmistir. Bu sebeple organik ¢oziicli ortaminda aril bromiir

tiirevleri ile metil akrilat arasindaki reaksiyonlar gergeklestirilmemistir.
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Sonraki agsamada; ScCO, ortaminda gergeklestirilen c¢alismalarda en uygun baz
olarak bulunan DIPEA ve organik ¢oziicli ortaminda en uygun baz oldugu goriilen
Na,COs kullanilarak, C-Br baginin sirasiyla deaktive ve aktive edildigi 4-
bromotoluen ve 1-brom-4-nitrobenzen ile stiren arasindaki reaksiyonlar

gerceklestirilmistir (Cizelge 4.5).

4-bromotoluen bilesigi ile gergeklestirilen reksiyonlarda beklenildigi gibi disiik
dontistimler alinmistir. Bu durumun ScCO; ortaminda gerceklestirilen reaksiyonlarda
oldugu gibi, halkaya elektron saglayan metil grubunun C-Br bag lizerindeki elektron
yogunlugunu artirarak, bu bilesigi yiikseltgen katilma basamagi icin deaktive
etmesinden kaynaklandigi sdylenebilir. Yine ayni ¢izelgede gorilldigi iizere; 4-
bromotoluen ile stiren arasinda gerceklestirilen reaksiyonlarda baz olarak Na,COj3

kullanildiginda, DIPEA bazina gore daha etkin oldugu agiktir.

1-brom-4-nitrobenzen ile gergeklestirilen reaksiyon sonuglart incelendiginde;
organik ¢o6ziicli ortaminda DIPEA bazi kullanildiginda, ScCO; ortamina gore daha
yiiksek doniistimler elde edilmistir (K1 katalizorii i¢in %98; K2 katalizorii i¢in %97).
Na,COj3 bazi kullanildiginda ise K1 katalizorii ile %91 ve K2 katalizorii ile de %93
gibi oldukca yiiksek doniisiimler kaydedilmistir. 1-brom-4-nitrobenzen ile stiren
arasinda DIPEA bazi kullanilarak gerceklestirilen reaksiyonlardan, organik ¢oziicii
ortaminda, ScCO; ¢oziicli ortamina gore daha yliksek doniisiim elde edilmesinin
sebebi olarak 1-brom-4-nitrobenzen substratinin ScCO; ¢6ziicii ortaminda daha az

¢Oziinmesi verilebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Sonug olarak tez kapsaminda farkli kimyasal g¢evreye sahip iki ligand ile bu
ligandlarla olusturulmus ve homojen katalizor olarak kullanilan iki farkli Pd(Il)
kompleksinin sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Kompleks bilesiklerin
yap1 tayinlerinde literatiirler 1518inda beklenildigi gibi ligandlarin fosfor ve azot
donorlart iizerinden paladyum merkezine koordine olduklar1 sonucuna varilmistir.
ScCOs igerisinde yapilan c¢oziinilirliik caligmalarinda ise yine beklenildigi gibi
perfloro oktil gruplarinin kompleks bilesiklerin ¢oziiniirliikleri tizerine oldukga etkili
oldugu goriilmiistiir. Elde edilen Pd(II) komplekslerinin katalitik aktiviteleri
ScCO;,ve organik  ¢oziicii ortami  olmak tlizere iki farkli  ortamda
incelenmistir. Sonuglar degerlendirildiginde kompleks bilesiklerin ScCO;,
icerisindeki katalitik etkinliklerinin literatiirler agisindan oldukca yiiksek oldugu
belirlenmistir. Buradaki ana hedef organik c¢oziiciiler icerisinde gergeklestirilen
eslesme reaksiyonlarinda olduk¢a etkin olduklar1 bilinen iminofosfin yapisindaki
ligandlarin ScCO; ¢6ziicii ortamina tasinmasi olmakla birlikte elde edilen sonuglarda

bu amaci desteklemektedir.

Katalizorlerin ScCO; ve organik ¢oziicii ortamlarinda gergeklestirilen Heck eslesme
reaksiyonlarindaki katalitik etkinlikleri kiyaslandiginda {irlin doniislimii {izerine
kullanilan bazlarin ve substratlarin oldukca etkili oldugu sonucu ¢ikarilabilir.
Diizopropiletilamin bazinin sodyum karbonata gore ScCO; ¢oziicii ortaminda daha
etkin olmasinin bu bazin ScCO;, icerisindeki yiiksek ¢oziiniirliigliyle dogrudan alakali
oldugu soylenebilir. Benzer sekilde ScCO; ¢oziicii ortaminda genel olarak daha
diisiik dontisimler alinmasinin ise kullanilan substratlarin organik ¢doziicliler

igerisinde daha 1yi ¢oziinmelerinin bir sonucu oldugu sdylenebilir.

Tiim bunlara ek olarak, sonraki donemde yapilmasi planlanan calismalar igin,
tamamui orijinal nitelikte olan ve oldukga saf bir sekilde sentezlenen bu fosfor ve azot
donorlar1 igeren ligandlarin farkli metaller (Rh, Pt veya Ru gibi) ile olusturulacak
kompleks  bilesiklerinin  farkli  katalitik  tepkimelerde  (hidrojenasyon,
hidroformilasyon, transfer hidrojenasyon veya oksidasyon gibi) kullanilabilme

potansiyelinde oldugu da sdylenebilir.
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71 B4 141 BB 7777585 216750783 100.00%
707 T19 T24 BV 352702 11225850 E.18%
Sum of corrected aresas: 227976633
ILMAZ HECK.M Thu Jan 12 15:18:17 2017

TIC: HECKE-5.D\data.ms

7.554

a0 abn 2b0 10700 15700 15700 18700 1a'00 000 53700 sa00



Library Search Beport

Data Path : C:'\msdchem'\1l'.data \Z017\MUSTAFAKEMALYTLMAZY1Z012016Y
Data File : EECE-5.D

Acg Om : 12 Jan 2017 11:43

Operator :

Sample : HECE-&

Misc :

ALS Vial =: 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries C:‘\Database\PMW Tox3_ 1 Minimum 30
C:\Database\WileyTHisct05.L Minimum Quality 30
C:\Database \WISNL1.L

Unknown Spectrum: Lpex
Integration Events: ChemStation Integrator — autointl.e

Dzt ET BRErea® Library/ID Eeft CAS# Jual

1 3.786 70.53 C:\Database\FMW_Toxd.l
Bromobenzens 3611 000108-86-1 95
EEZ7

Timolol-M (desisobutyl-) 2ZAC 1712 o000000-00-0 2
BPL70Z
Deiguate artifact 105 000366-18-7 2

EFZZ254

2 T.554 32.e7 C:\Database'\PMW Tox3d.1l
Tributylamine 4186 000102-82-5% 58
BE7759
2-HMethylnaphthalenes 2556 00009%91-57-& 4
E566
Butalamine 2285 022131-35-7 4

PL13Z1

3]

-1
(=41
[
o
8]
i

3% C:\Database\PMW_To=xd.l

Dodecane 4701 000112-40-3 33
p231%

Eicosane 2352 000112-85-8 5&
P1378

NHonadecane 2363 000625%-92-5 50

P1Z2EB6E
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Lrea Percent Report

Data Path : C:wmsdchem'l'data 2017\ MUSTAFAKEMBLYILMAZY13012017Y
Data File : EECK-&-1.D

Beg On = 13 Jan 2017 T:47

Operator :

Eample : EECE-&-1

Misec

ALS Vial =:- 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Method : Crwmsdchem' 1'\methods \MUSTAFA EEMAL YILMAZ HECK.M
Title
Signal : TIZ: HECE-6-1_DYVdata.ms
peak ER.T. first max last FPE peak COTXE . COTXL . % of
£ - min scan scan scan T¥ height area % max. total

45994512 100.
277082

o
301001 a.
1
1

3.773 58 B2 255
&.063 420 468 504
-le2 1151 1158 1177
11.430 1251 1372 1442
11.523 1442 1455 1454

=

Be2247
632578

LIS = VI )

-1 Py

a0 ob b o ob

O abs (3 P
=
o

Sum of corrected areas: 52068215

MUSTAFA EEM. . .ILMAE HECK.M Fri Jan 13 11:09:49 Z017

Abundance

TIC: HECK-&8-1.D\data.ms
3.773
300000

220000
260000
240000
2200004
200000
180000
160000
140000
120000
ioooood

0000

0000

40000 ] & D63

20000
L SR N L SR WL AL B WL LA N L BLSRL LI B B B
400 6.00 B.00 10.00 1200 14.00 15.00 18.00 20.00 ZZ2.00 24.00

Time —=
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Data Path

Data Fils HECE-&-1
Bcg On 13 Jan 2
Operator

Sample HECE-&-1
Misc

ALS Vial =@ 1

Search Libraries:

Unknown Spectrum:
Integration Events:
Pkt

ET Arez%

Library Search BReport

.D

017 T:47

Sample Multiplier: 1

C-AD W_Tox3. 1
Cz, \HileyTHistO5_ L
C:\Database \WIN11.L

Epex
ChemStation Integrator — autointl_e

Library/ID

Minimum
Minimum

Reft

Jual

ra
(=1
[l
T
il
(=]

.643 63

Jlee 0.

E 11.430 0.83 C:\Database\WSN11l.L

Z2-Propencoic acid, 3-phenyl-, methy
1l ester, (E)- ({CAS) 55 (E)-Methyl
cinnamate

Z2-Propenoic acid, 3-phenyl-, methy
1 ester (CAE) 3% Cinnamic acid met
hyvl ester

Z2-Propenoic acid, 3-phenyl-, methy
1 ester (CAS) %% Cinnamic acid met

3.773 24.15 C:\Database\PMW Tox3d.1l

Bromobenzens
PeZ7
Deiguate artifact
BERZZ2EB4
1, 5-Dimethylnaphthalens
PEZT

0.1% C:\Database'\PMW Tox3.l

Dichloromethane
P220

Undecane
PEZ7

Dzcane
FSES

32 C:\Database\PMW To=x3.l
Dodecane
p2318
Eicosane
PEL378
Honadecane
PlZ2B&

26 C:\Database\WileyTHist05.L

1-Proline, H-ethoxycarbonyl—-, octa
decyl ester
1-Proline, H-ethoxycarbonyl—-, tetr

adecyl sster
1-Proline,
cvl ester

H-ethoxycarbonyl—,

dode

3776

303587

90387

000108-86-1

000266-18-7

000571-61-%

000075-05-2

00l1z0-21-4

000lz4-18-5

P
]

000llz-40-3

000112-95-8

000629-9

(o]
|
(1]}

000000-00-0

000000-00-0

oo00000-00-0

36

36

36

B&

Ba
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hyvl ester

1017

Cyclotetradecanse
PE3S

Stearyl alcohol
P1Z2598

000295-65-8

43

43
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Sma 6

Lrea Pesrcent Report

Data Path
Data File

p 1
Zrg On

C:yvmsdchem’ 1hdata 2017\ MUSTRFARKEMALYILMAZN11012007Y
HECE-4.D
11 Jan 2017 1Z:44

Operator

Sample HEECE-4

Misc

ALS Vial 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autocintl.e
Integrator: ChemStation

Method : Crwmsdechem’ 1'\methods \MUSTAFA EEMAL YILMAZ HECK.M
Title :
Signal : TIZ: HECE-4_.Dvdata.ms
peak R.T. first max last PE peak COLE. COXE - % of
- min scan scan scan TY¥ height ArEs % max. total
1 3.778 63 B3 138 BB SeB0468 127264776 100.00% 100.000%

Sum of corrected areas: 127264776

MUSTAFA EEM.. _ILMAREZ HECK.M Thu Jan 12 15:17:20 2017

Abundance

TIC: HECK-4 . DVdata.ms
70000004

@00000 3.778

S0000004

40000004

30000004

20000004

10000004

T
4.00

T
6.00 &.00 10.00 12.00 14.00 16.00 16.00 20.00 22.00 24.00

Time—>
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Sma 6

Data Patch
Data

Bcg On

Library Search Report

11 Jan 2017 1Z2:44

Operator

Sample HECE-4

Mise

ALS Vial =:- 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries C:vDatabase\PMW Toxd .1
C:\Database\WileyTHistl5. L
C:vDatabase \WIN11.L

Unknown Spectrum: Lpex

Integration Events:

ChemStation Integrator — autointl.e

C:yvmsdehem’ 1hdata 2017\ MUSTRAFAKEMALY ILMAZN11012017Y
File : EECE-4.D

Minimom Quality:
Minimom Quality:

Dkt ET ERresa% Library/ID FE=fz CaS$ Qual
1 3.77% B85.35% C:\Database \FPMW Toxd.l
Bromobenzens 3611 0OO00108-Be-1 94
P27
Deiguate artifact 105 000366-18-7 4
ERZZEB4
1,5-Dimethylnaphthalene 2557 000571-61-% 3
PeZ7
2 .625 1l4.61 C:\Database\PMW_Tox3.l
Dodecans 4701 000112-40-3 94
p2319
Docosans 4594¢ 0006EZ5-97-0 T4
P2e580
ITricosane Z3g4 000638-67-5 g4
Flelz
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Sira 7

Data Fath
Data File
Leog Om
Operator
Sample
Misc

ALS Tial

MUSTRFER EEM

Brza Percent Reporc

ra
=
&
=i
a3
=]
I

1

C:vmsdchem’\ 1\ data 2017\ MUSTAFAKEME LY ILMA
HECK 7-1.D
16 Jan 2017 14:Z2

i

HECK 7-1

1 Sample Multiplier: 1

ion Parameters: autocintl.e
or: ChemStation

C:wmsdehem’ 1\ methods \MUSTAFAR EEMAL YILMAZ HECHK.M

TIC: HECE T-1.D%data.ms
first max last FE peak COrr._ COrr._ % of
scan scan scan TY height area

ES B% 170 BE Z 9041345 3534e&21e 100.00% 100.000%

Sum of corrected areas: 38346621c

...ILMRZ HECE.M Tus &pr 04 05:35:40 Z017

TIC HEF -1 Ddatans

3B13

L

40 &D

Tire—=
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Sira7

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\16012017\
Data File : HECK 7-1.D

Acg On : 16 Jan 2017 14:28

Operator

Sample : HECK 7-1

Misc

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.815 88.41 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78474 000108-86-1 97

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78487 000108-86-1 96

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96

ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

2 7.638 11.59 C:\Database\W9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 93
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Hexadecane $$ n-Cetane $$ n-Hexade 257076 000544-76-3 90
cane $$ Cetane

Undecane (CAS) $S$ n-Undecane $$ He 80950 001120-21-4 90

ndecane $$ n-Cl11H24 $$ UN 2330 $S

AI3-21126
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Sira 8

Data
Datza

Fath
File

Acg On
Operator
Sample

Misc
ALS

Integration
Integrator:

Heth
Ticl

Sign

peak

£

Vial

od
1=

al

E.T.

first

hRreza Percent Reportc

CE %.D
Jan 2017 15:43

1 Sample Multiplier: 1
Parameters: autointl.e
ChemStation

C:vmsdchem’1\methods\MEY HECEK_M

TIC: HECE 9.D\data.ms

max last FPE peak = cCorrc.
scan scan  TY

2468352 242871162

Sum of corrected areas:

MEY HECK.M Mon Jul 17 15:48:40 2017

Time—

TICHECK 20hdataums

100.00% 100.000%

242871162

R U I N AL L L I N
G601 aD D00 20 w0 1600 800 A0

T
20 D
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Sira8

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\17012017\
Data File : HECK 9.D

Acg On : 17 Jan 2017 15:43

Operator

Sample : HECK 9

Misc

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\W9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.803 75.46 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95

P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 2

@p2284

Perindopril-M/artifact 2ME 4750 000000-00-0 1
@pP2830

2 7.554 6.35 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 70

P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 7
P566

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 7.644 18.19 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 91

P2319

Hexadecane 2353 000544-76-3 50
P1024

Undecane 3792 001120-21-4 45
P627
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Lrea Percent Report
Data Path : C:ymsdchem’\1l'\data“\Z01T7\MUSTAFAEKEMALYILMAZW18012017Y
Data File : HECKE 10.D
bLrg On : 18 Jan 2017 7:42
Sample : HECKE 10

ALS Tial : 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Method : C:yvmsdcochemdl'\methods\MEY HECEK. M
Title :

Signal : TIC: HECE 10.Dvdata.ms

peak R.T. first ma=x last PE peak COEL. COEL . % of
- min scan scan scan T¥ height arsa B max. total

Sum of corrected areas: 132185232

MEY HECE.M Mon Jul 17 15:50:00 Z017
Aundance

T HEK 10 Chdata me
781

100004 k fi
I\ 10111011944

el
LIS LI N L Y I L B L L O B O O L O I L L L B B

400 600 &80 1000 1200 1400 1600 9800 2000 200 MO0

Time—
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Sira9

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\18012017\
Data File : HECK 10.D

Acg On : 18 Jan 2017 7:42

Operator

Sample : HECK 10

Misc

ALS Vial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\W9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.785 71.30 C:\Database\PMW Tox3.1l
Bromobenzene 3611 000108-86-1 94

P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 9
@p2284

1,5-Dimethylnaphthalene 2557 000571-61-9 3
P627

2 7.554 4.17 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 52

P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 7
P566

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 7.638 24.52 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 93

P2319

Undecane 3792 001120-21-4 64
P627

Nonadecane 2363 000629-92-5 56
P1286
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Sara 10

Arza Percent Reportc
:vmsdchemy 1Y datah 201 7vdeneme\ 1B0LZ01TY
ECK 11.D

8 Jan 2017 15:22

Data Path C
Data File : H
BLeg On -1
Operator :
Sample : HECE 11

Misc

ALS Wial : 1 Sample Multiplier: 1

Paramesters: autointl.s
ChemStation

Method : C:ymsdcheml'\methods\MUSTAFR KEMAL YILMAZ HECE._M
Title :

Signal : TIC: HECE 11 .D\data.ms
peak R.T. first ma=x last PE peak COEL . COEE . % of

-4 mim scan scan scan TY height arsa E max. tota

1 3.782 73 B3 145 BB 5477635 11813531% 100.00% 100.000%

Sum of corrected areas: 118135315

MUSTAFR FEM.. . ILMARZ HECE.M Tue Apr 04 09:42:17 Z017

T HECK 11 Dudaame
AT

150000

-
LI LI B N D I L B LBLEL LB LI |

AN E00 A OO 1200 W0 €D Bl 000 2m M0
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Sira 10
Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1l\data\2017\deneme\18012017\

Data File : HECK 11.D

Acg On : 18 Jan 2017 15:22
Operator

Sample : HECK 11

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality:

C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30

C:\Database\PMW Tox3.1
Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area$% Library/ID Ref# CAS# Qual

30

1 3.780 66.75 C:\Database\W9N11l.L
Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid
Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz
ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo
benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid
2 7.638 33.25 C:\Database\WON11l.L
Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod
ecane

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod
ecane

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod
Ecane

78477 000108-86-1 96

78482 000108-86-1 96

78487 000108-86-1 96

110384 000112-40-3 94

110365 000112-40-3 90

110375 000112-40-3 90
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Sira 11
Rrza Percent Reportc

Data Path : C:imsdchem’1'\data 2017\ MUSTAFAKEMALYILMAZ 15012017
Data File : HECK 12.D

Log On : 1% Jam 2017 7:55
Operator

Sample : HECEK 12

Hisc :

ALS Via -1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Hethod : C:ymsdeochem’d1l\methods\MEY HECEK. M
Title :

Signal : TIC: HECE 12 _D\data.ms
peak ER.T. first ma=x last PE peak COLE - COrr._ % of

4 min scan scan scan TIY height area & max. tota

Bum of corrected areas: 1552158572

MEY HECE .M Mon Jul 17 15:50:44 2017
Axdance

TICHEK 2Ddsans
786

|
LN DLJNLINL L LI (L L L L L L I I L Y B

40 &00 800 1000 1200 W0 w0 #Bh 00 200 XD

Time—=
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Sira 11

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\19012017\
Data File : HECK 12.D

Acg On : 19 Jan 2017 7:55

Operator

Sample : HECK 12

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l1l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WON11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area$% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.785 65.66 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95

P627

Timolol-M (desisobutyl-) 2AC 1712 000000-00-0 2
P1702

Deiquate artifact 105 000366-18-7 2

@p2284

2 7.560 6.06 C:\Database\PMW Tox3.1l
Tributylamine 4186 000102-82-9 52

P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 7
P566

Butalamine 2285 022131-35-7 4

P1321

3 7.643 28.27 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 91

P2319

Hexadecane 2353 000544-76-3 64
P1024

Tridecane 2362 000629-50-5 53
P772
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Swa 12
Arza Percent Reportc

Data Path : C:ymsdchem’1l.data \Z0l7\MUSTAFAKEMALYILMAZN15012017Y
Data File : HECE 13.D

BLeg On : 1% Jam 2017 15:41
Operator :

Sample : HECE 13

Misc

ALS Wial : 1 Sample Multiplier: 1

Paramesters: autointl.s
ChemStation

Method : C:ymsdchem’l\methods\MEY HECHE. M
Title

Signal : TIC: HECE 13._D\data.ms

peak R.T. first ma=x last PE peak % of
-4 mim scan scan scan TY height tota
MZ 5704744 50.970%

BV 137945
EB 1735804

LE I B ]

Sum of corrected areas: 511865104

MEY HECK.M Mon Jul 17 15:5Z:35 2017

TCHEX 12Ddata s

L\
Hﬁlll ™rT ”IalllllIlnaﬂillallllallllrrﬂrllllliﬁﬁll
Time—=
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Sira 12

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\19012017\
Data File : HECK 13.D

Acg On : 19 Jan 2017 15:41

Operator

Sample : HECK 13

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l1l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\W9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area$% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.833 65.56 C:\Database\PMW_Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95

P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 2

@p2284

Perindopril-M/artifact 2ME 4750 000000-00-0 1
@pP2830

2 7.572 9.88 C:\Database\PMW Tox3.1l
Tributylamine 4186 000102-82-9 58

P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 7
P566

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 7.649 18.02 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 95

P2319
Hexadecane 2353 000544-76-3 50
P1024
Heptadecane 2977 000629-78-7 42
P1109

4 10.166 0.46 C:\Database\Wiley7Nist05.L

1-Proline, N-ethoxycarbonyl-, tetr 269245 000000-00-0 36
adecyl ester

Leucinocaine; l-Pentanol, 2-(dieth 179945 000092-23-9 10
ylamino) -4-methyl-, p-aminobenzoat

e; 2-(Diethylamino)-4-methyl-1-pen

tanol p-aminobenzoate; S.F. 147; 2

- (Diethylamino) -4-methyl-1-pentano

1 p-aminobenzoate (ester); 2-(Diet
hylamino)-4-methylpentyl 4-aminobe

nzoate #

1,3-Benzenedithiol; Benzene-1,3-di 362943 000626-04-0 9
thiol

5 10.552 6.07 C:\Database\Wiley7Nist05.L

2-Propenoic acid, 3-phenyl-, methy 376926 000103-26-4 961
ester (CAS); Cinnamic acid methy

1 ester; Methyl cinnamate; Methyl

cinnamylate; Methyl 3-phenylpropen

oate; Cinnamic acid, methyl ester
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Lre=a Percent Repors
a Path : C:i'msdchem\l'data\Z0l7T\MUSTAFAKEMRLYILMAZ,Z0012017Y
a File : HECK 14.D
n : Z0 Jan 2017 14:18
HECK 14

5 :
E Tial : 1 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

HMethod : Coymsdchem’y l'ymethods \MEY HECK M

Signal : TIC: HECK 14.D%data.ms

peak ER.T. irst ma=x last PE peak COEL C
4 min scan scan scan TY height aresa &

1 B35 BE 3 596%4715% 454443705 100.00% 87.688%
2 1% BE 104264 2 0.44% 0.382%
3 10.563 1212 1226 1273 EB Z2632B42 13.61% 11_931%

Sum of corrected areas: 552464622

MEY HECK.M Mon Jul 17 15:53:15 2017

TICHEM W Ddaams

10533

10150

-
an e sD 0D ED WD WD BD W0 2O BD

Time—
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Sira 13

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\20012017\
Data File : HECK 14.D

Acg On : 20 Jan 2017 14:18

Operator

Sample : HECK 14

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l1l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\W9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area$% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.833 58.19 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95

P627

Timolol-M (desisobutyl-) 2AC 1712 000000-00-0 2
P1702

Deiquate artifact 105 000366-18-7 2

@p2284

2 7.584 13.99 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 91

P779

Crimidine 693 000535-89-7 43

P713

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 7
P566

3 7.661 19.66 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 93

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 43
P772

Octadecane 2351 000593-45-3 38
P1197

4 10.172 0.25 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Leucinocaine; 1-Pentanol, 2-(dieth 179945 000092-23-9 33
ylamino)-4-methyl-, p-aminobenzoat

e; 2-(Diethylamino)-4-methyl-1-pen

tanol p-aminobenzoate

5 10.564 7.92 C:\Database\Wiley7Nist05.L

2-Propenoic acid, 3-phenyl-, methy 376926 000103-26-4 97
1 ester (CAS); Cinnamic acid methy

1 ester; Methyl cinnamate; Methyl

cinnamylate; Methyl 3-phenylpropen

oate; Cinnamic acid, methyl ester;

Methyl 3-phenyl-2-propenoate; Met

hyl 3-phenylacrylate; Methyl ester

of Cinnamic acid

2-Propenoic acid, 3-phenyl-, methy 376923 000103-26-4 97
1 ester; Cinnamic acid, methyl est

er; Methyl cinnamate; Methyl cinna

mylate; Methyl 3-phenylpropenoate
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Suwa 14

Lrza Percent Reportc

Data Path : C:'msdchem'l.data“\ 2017 \MUSTRAFAKEMALYILMAZYW23012017"
Data File : HECK 15.D

bLeg On : 23 Janm 2017 T:46

Operator

Sample : HECK 15

Misec :

ALS Wial : 1 Sample Multiplier: 1

tegration Parameters: autointl.e
ntegrator: ChemStation

HMethod : C:msdchem’1l\methods\MOSTAFA EEMAL YILMAZ HECK.M

Signa : TIC: HECE 15.D%data.ms

peak R.T. first ma= last PE peak COEE . COEE . % of
4 mim scan scan scan TY height aresa  max. tota

1 3.782 65 B3 142 BB £3€8573 143535572 100.00% 100.000%

Sum of corrected areas: 14393594972

MUSTAFA FEM.. . ILMAZ HECK.M Tue Apr 04 10:04:01 2017

TEHEX EDdsEns

b

|
D L IR IR IR DAL ML ML DR DR MR ML
40 6D &80 D 120 #“WD W\D S0 DD 20 HD

Tirre—=
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Sira 14

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\23012017\
Data File : HECK 15.D

Acg On : 23 Jan 2017 7:46

Operator

Sample : HECK 15

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area$% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.780 60.78 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78487 000108-86-1 96

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96

ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78477 000108-86-1 96

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

2 7.637 39.22 C:\Database\WON11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 91
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Decane (CAS) $$ n-Decane $$ Isodec 54831 000124-18-5 87

ane $$ n-Cl0H22 $$ UN 2247 $$ AI3-

24107

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110375 000112-40-3 83
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

Ecane
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Sira 15

Data Fath
Data File
Log On
Operator
Sample
HMisc

ALE Tial

MUSTAFR FEM. .

Brza Percent Reporc
C:\msdchem’ 1\ daca 2017\ MUSTAFAKEMALYILMAZ Y 30012017Y
HECK 21-1.D
30 Jan 2017 14:16
HECK 21-1

1 Sample Multiplier: 1

Parameters: autointl.e
ChemStation

C:vmsdchem’\1l'\methods \MUSTAFR EEMAL YILMAZ HECHK.M

TIC: HECE 21-1_D%\data.ms

first max last PE peak COXE. COTXE. & of

scan scan scan TY height area B max. tota

Bum of corrected areas: 132467356

_ILMARZ HECE.M Tue Apr 04 10:05:14 2017

TS HECK -1 Dviata s

am

EID  EM0 100 200 14D fEMD  B00 XD  2M MO
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Sira 15

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\30012017\
Data File : HECK 21-1.D

Acg On : 30 Jan 2017 14:16

Operator

Sample : HECK 21-1

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.779 45.27 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96

ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78487 000108-86-1 96

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78477 000108-86-1 96

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

2 7.661 54.73 C:\Database\W9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 96
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 94

12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110379 000112-40-3 91
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane
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CKE 2Z2.D

c
HE
31 Jan 2017 T:4

in

HECK 22
1 Sample Multciplier: 1

Parameters: autointl.e
ChemStation

Method : Coymsdchem’l'ymethods \MUSTAFRE EEMAL

Signal : TIC: HECK 22 .D%data.ms

peak R.T. first ma=x last PE peak COEL
-4 mim scan scan scan TY height aresa

Sum of corrected areas:

wmsdchem’ 1hvdata 201 T\ MUSTAFAKEMALY ILMAZEY 31012017

TILMAZ HECK.M

MUSTARFA EEM...ILMAZ HECE.M Tue Apr 04 10:06:18 2017

' S NS L WL LA WAL LA WL WL R LA NI N
40 & am L 120 4D 180 &0 D00 200 2400
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Sira 16

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\31012017\
Data File : HECK 22.D

Acg On : 31 Jan 2017 7:45

Operator

Sample : HECK 22

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.773 36.21 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96

ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78477 000108-86-1 96

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78487 000108-86-1 95

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

2 7.661 63.79 C:\Database\W9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 96
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 94

12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110370 000112-40-3 91
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

Ecane
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Sira 17

Dzta Fath
Data File
Leog On
Operator
Sample
HMisc

ALS Tial

MUSTAFAR FEM. .

-

a7

BT

w
ol
i
H
i
ili
H
it
i
i
o
H
4]

C:vmsdchem’\1\daca 2017 \MUSTAFAKEMALYILMAZY31012017Y

HECK

31 Jan

23.D

2017

15:2

oy

ChemStation

C:vmsdchem\1l'\methods \MUSTAFA EEMAL YILMARZ HECHK.M

TIC: HECE 23 _DVdata.ms

_ILMAZ HECE.M Tue Apr 04 10:07:01 2017

TS HECK 23 Dvaa e

abp

TIme—=

Bbo
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Sira 17

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\31012017\
Data File : HECK 23.D

Acg On : 31 Jan 2017 15:26

Operator

Sample : HECK 23

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.780 43.68 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78487 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96
ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78477 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

2 7.667 56.32 C:\Database\WI9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 96
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 96
12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110364 000112-40-3 93
12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl
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Sira 18

Data Fath
Data File
Log On
Operator
Sample
HMisc

ALE Tial

MUSTAFE FEM. .

Brza Percent Reporc
C:\msdchem’ 1\ data 2017\ MUSTAFAKEMALYILMAZ 0102201
HECKE 24.D
1 Feb 2017 7:53
HECK 24

1 Sample Multiplier: 1

Parameters: autointl.e
ChemStation

C:vmsdchem’\1l'\methods \MUSTAFR EEMAL YILMAZ HECHK.M

TIC: HECE 24 _D\data.ms

first max last PE peak COXE. COTXE. & of

scan scan scan TY height area B max. tota

4 B3 144 BEE 6281
1134 1159 1156 BB 2 134

Sum of corrected areas: 151454753

JILMARZ HECE.M Tue Apr 04 10:02:49 Z017

TS HECH 34 Choe e
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Sira 18

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\01022017\
Data File : HECK 24.D

Acqg On : 1 Feb 2017 7:53

Operator

Sample : HECK 24

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.780 44.60 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96
ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78477 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78487 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

2 7.667 54.43 C:\Database\W9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 96
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 95
12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110363 000112-40-3 91
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

3 10.166 0.98 C:\Database\W9N11l.L

1-Proline, N-ethoxycarbonyl-, decy 534874 998534-87-4 42
1l ester

Ethyl 6-formamidohexanoate $$ Ethy 148044 001117-67-5 42
1 6-(formylamino)hexanoate #

1-Proline, N-ethoxycarbonyl-, unde 562903 998562-90-3 42
c-10-enyl ester
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S51ira 19

Hethod
Title

Signal

peak E.

£

in scan scan scan TY height

ercent Report

aith @ C:ivmsdchem’1'%data\Z01 7 \MUSTAFAKEMALYILMAZ Q1022017
ile : HECE 25.D

1 Feb 2017 14:03
HECK 25
1 -1 Sample Multiplier: 1

1 FParamet autointl.e

ChemSta

C:vmsdchem’\1l'\methods \MUSTAFR EEMALL YILMAZ HECHK.M

TIC: HECE 25_D%data.ms

T. first max last FPE peak

Bum of corrected areas: 140314861

MUSTAFR FEM.. ILMAZ HECE.M Tue Apr 04 10:08:03 2017

1500000

ThZ HECH 25 Dhoisis rre

##TT..,....,....,....,....,....,....,....,....,....,....
60 &0 0D 1200 0D 600 1800 MO0 =00 D

200
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Sira 19

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\01022017\
Data File : HECK 25.D

Acqg On : 1 Feb 2017 14:03

Operator

Sample : HECK 25

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.779 41.08 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96
ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78476 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78477 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

2 7.667 58.92 C:\Database\WI9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 96
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 95
12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110363 000112-40-3 87
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

Ecane
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Sira 20
Brza Percent Reporc
Data Path : C:wmsdchem’\1l'\data\Z017\MUSTRAFAEEMALYILMAZ\0Z02Z2017Y
Data File : HECK 2Z&.D
Leog Om : 2 Feb 2017 9:50
Operator :
Sample : HECK Z&
Misc :
ALS Wial : 1 Sample Multiplier: 1

Parameters: autocintl.e
ChemStation

C:wmsdehem’ 1\ methods \MUSTAFAR EEMAL YILMAZ HECHK.M

Signa : TIC: HECE 2&.D%data.ms

peak ER.T. first ma= last PE peak COrr._ COrr._ % of
i min scan scan scan TY height area B max. tota

4 B4 140 BB 1749750 4433755¢ 100.00% 100.000%

Bum of corrected areas: 44337558

MUSTAFA FEM. . .ILMARZ HECE.M Tues ZApr 04 10:05:14 Z017

TG HEX st s

400 &00 800 9000 1200 400 460 1800 N0 200 M0
Tine—==
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Sira 20

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\02022017\
Data File : HECK 26.D

Acqg On : 2 Feb 2017 9:50

Operator

Sample : HECK 26

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.785 34.58 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78474 000108-86-1 97
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78487 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 95
ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

2 7.649 65.42 C:\Database\W9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 94
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110379 000112-40-3 91
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 91
12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl
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Sira 21
Brza Percent Reporc

Data Path : C:msdchem’\1l'\data\Z017\MUSTAFRKEMALYILMAZ\OZ022017Y
Data File : HECK 2Z7.D

bLeog On : 7 Feb 2017 9:33

Operator :

Sample - HECK 27

Misc :

ALS Via -1 Sample Multiplier: 1

ration Parameters: autocintl.e
Integrator: ChemStation

HECK.M

el
-

TILMAE

i

Hethod : Crymsdchem’l'\methods\MOSTAFR EEMAL
Title :

Signal : TIC: HECE 27 ._.D%data.ms

peak ER.T. irst ma=x last PE peak
4 mim scan scan scan TY height

1 3.776 4 B2 150 BB 3107153

Bum of corrected areas: TZ2eT70624

MUSTARFA FEM. . . ILMAF HECE.M Tues Apr 04 10:10:1e Z017

TS HEO = Dhvaeiaumes:

I
am 000 =200 =00 gt 1a0o a0m =m
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Sira 21

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\02022017\
Data File : HECK 27.D

Acqg On : 7 Feb 2017 9:33

Operator

Sample : HECK 27

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.774 22.47 C:\Database\W9N11.L

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78474 000108-86-1 97

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96

ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78477 000108-86-1 96

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

2 7.679 77.53 C:\Database\W9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 96
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 96

12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110367 000112-40-3 91
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

Ecane
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Brza Percent Reporc

Data Path : C:'msdchem\l‘data\Z017\MUSTRAFAKEMALYILMAZNOE0Z20LTY
Data File : HECK 28.D
Leog Om : & Feb 2017 15:43

mple : HECK 28
5 :
5 Vial : 1 Sample Multiplier: 1

1 Parameters: autointl.e
ChemStation

ILMAZ HECK._ M

-

=

Hethod : Crymsdcochem’l\methods\MUSTAFR EEMAL
Title :

Signal : TIC: HECE 28 _D%data.ms

peak ER.T. first ma= last PE peak COrr._ COrr._ % of
scan scan scan TY height area B max. tota

B B3 150 BB
4 1158 1184 BB 2

Sum of corrected areas: 136556758

MUSTAFA FEM. . .ILMRZ HECE.M Tus a&pr 04 10:11:25 Z017

0o 3777

i
A

-
L L B B Sy S L S L B L ey
(=] BEdD 00 1200 oo =00 1B00 2000 = 2400
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Sira 22

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\06022017\
Data File : HECK 28.D

Acqg On : 6 Feb 2017 15:43

Operator

Sample : HECK 28

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.779 36.53 C:\Database\W9N11l.L

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78477 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78487 000108-86-1 96
Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96
ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo

benzene

2 7.667 62.90 C:\Database\W9N11l.L

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 96
51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod

ecane

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 96
12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110364 000112-40-3 93
12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH

3 $$ Bihexyl

3 10.160 0.57 C:\Database\W9N11l.L

d-Proline, N-ethoxycarbonyl-, hept 709112 998709-11-2 50
adecyl ester

d-Proline, N-ethoxycarbonyl-, hexa 691562 998691-56-2 50
decyl ester

d-Proline, N-ethoxycarbonyl-, octa 724269 998724-26-9 40
decyl ester

156



S51ira 23

Data Path
Data File
bLeg On
Operator
Sample
Misec

ALE Tial

Hethod
Title

MEY HECE.M

Aoundance:

Feb 2017 T:4
HECK 25
1 Sample Mulcip

Parameters: autol

ChemStation

msdchem’, 1 \meth

TIC: HECE 25.D%.d

irst ma=x last PE
scan scan scan TY

147 EB
0z% EB

Mon Jul 17 15:55:20

A

carZ01T\MISTA

=2a Percent REepors

FRAEEMARLYILMAZNOTOZZ2017Y

lier: 1

ntl.e

ods W MEY HECK.M

ata.ms

peak

height

7077539 16304490% 100.00% 96.253%
4 5924 §346513 3.859% 3.747%

corrected areas: 15933581422

2017

T HEK A Mhdsans

15055

40 &0 &0

Time—=

-
| DL LN UL B |

oo e o 1&[[]

1200 311]} Zm M
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Sira 23
Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\07022017\

Data File : HECK 29.D

Acqg On : 7 Feb 2017 7:48

Operator

Sample : HECK 29

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30

C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30

C:\Database\WI9N11l.L
Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.780 35.92 C:\Database\PMW Tox3.
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95
P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 9
@p2284

1,5-Dimethylnaphthalene 2557 000571
P627

2 7.543 3.56 C:\Database\PMW Tox3.1l
Tributylamine 4186 000102-82-9 64
P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-
P566

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-
P566

3 7.685 59.12 C:\Database\PMW Tox3.
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 72

P772

Eicosane 2352 000112-95-8 64

P1379

4 15.033 1.40 C:\Database\Wiley7Nis
(E)-Stilbene 388459 000103-30-0 96
Benzene, 1,1'-(1l,2-ethenediyl)bis-
, (E)- (CAS); Benzene, 1,1'-(1,2-e
thenediyl)bis- (CAS); (E)-Stilbene
; trans-Stilbene; Stilbene, (E)-;
(E)-1,2-Diphenylethylene; trans-1,
2-Diphenylethene; trans-1,2-Diphen
ylethylene; trans-.alpha., .beta.-D
iphenylethylene;

cis-Stilbene 388447 000645-49-8 96

1

-61-9 3

0 7

6 4

1

t05.L

388454 000103-30-0 96
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S51ira 24

Daza Fath
Data File
bLeg On
Operator
Sample
Misc

ALS Wial

peak ER.T.
£ min

3BT

Lrza Percent Reportc
C:vmsdchem’1\data 2017\ MUSTAFAKEMALYILMAZOT0220L07Y,

HECE 30.D
7 Feb 2017 15:14
HECK 30

1 Sample Multiplier: 1

n Parameters: autointl.e

ChemStation

C:vmsdchem’1l'\methods \MUSTAFAR EEMRL YILMARZ HECHK.M

TIC: HECE 30.Dvdata.ms

first max last FE peak COEE . COEE . % of
scan scan scan TY height aresa  max. total
g4 B3 181 BB Z 53256BZ 4336862525 100.00% TZ.958%
1136 1158 1184 BB 8HL157 1935888 0.45% 0.3Zg6%
1521 1548 15%0 EBE 3 54e30 3633520 0.84% 0.611%
1941 1570 2023 BB 4580865 1545914483 35.71% Ze.065%

Sum of corrected areas:

..ILMAF HECE.M Tue Apr 04 10:16:20 2017

TG HECK A Ddaanms

\ 0=® e A

Tirme—=

A
abp e Bl WO TE WD WO ED 1O 2O HD

159



Sira 24
Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\07022017\

Data File : HECK 30.D

Acqg On : 7 Feb 2017 15:14
Operator

Sample : HECK 30

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\WON11l.L Minimum Quality:

C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\PMW Tox3.1
Unknown Spectrum: Apex

30

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.815 39.84 C:\Database\WON11l.L

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78474 000108-86-1 97

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid

Benzene, bromo- (CAS) $$ Bromobenz 78482 000108-86-1 96

ene $$ Phenyl bromide $$ Monobromo
benzene

Benzene, bromo- $$ Bromobenzene $$ 78476 000108-86-1 96

Monobromobenzene $$ Phenyl bromid
2 7.685 45.42 C:\Database\WO9N11l.L

Dodecane $$ n-Dodecane $$ Adakane 110369 000112-40-3 96

12 $$ Ba 51-090453 $$ CH3(CH2)10CH
3 $$ Bihexyl

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110384 000112-40-3 95

51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod
ecane

Dodecane (CAS) $$ n-Dodecane $$ Ba 110370 000112-40-3

51-090453 $$ Adakane 12 $$ Isodod
ecane
3 10.160 0.18 C:\Database\W9N11.L

1-Prolylglycine, N-ethoxycarbonyl- 385989 998385-98-9

, ethyl ester

d-Proline, N-ethoxycarbonyl-, hexa 691562 998691-56-2

decyl ester

Ethyl 6-formamidohexanoate $$ Ethy 148044 001117-67-5

1 6-(formylamino)hexanoate #
4 12.475 0.33 C:\Database\W9N11.L
4a,9a-Methano-9H-fluorene 132720 019540-84-2 97

Ethylene, 1,1-diphenyl- $$ Benzene 132600 000530-48-3

, 1,1"'"-ethenylidenebis-

(E) -Stilbene $$ Benzene, 1,1'-(1,2 132624 000103-30-0

-ethenediyl)bis-, (E)- $$ Stilbene
’ (E)_
5 14.979 14.23 C:\Database\WON11.L

(E) -Stilbene $$ Benzene, 1,1'-(1,2 132624 000103-30-0

-ethenediyl)bis-, (E)- $$ Stilbene
’ (E)_

Benzene, 1,1'-(l,2-ethenediyl)bis- 132627 000103-30-0

, (E)- (CAS)
(E)-Stilbene

89

53

42

42

94

93

98

98
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Sira 25

Brza Percent Reporc

Data Fath
Data File : HECK 31.D

Log On : &8 Feb 2017 B:0
Operator
Sample
HMisc :
ALS Tial = 1

[ai]

HECK 31
Sample Multiplier: 1

ion Parameters: autcintl.e
or: ChemStation

C:\msdchem\ 1l methods \MKY

Signal : TIC: HECE 31._D%data.ms

peak R.T. first max last FE peak
i min scan scan scan TY heigh

1 3.750 72 B5 14% BB 82g45
2 10.152 1147 1157 1174 BB 2 336
3 14.895¢ 561 1573 203% BE 2 1068

Bum of corrected areas:

MEY HECE.M Mon Jul 17 15:56:1€ 2017

Aburdance

C:vmsdchem’\ 1\ data \ 201 7T\ MUOSTAFAEKEMALYILMAZNOS02201TY

HECK.M

68 225656994 100.00% S54.624%
30 18395810 0.54% 0.7595%
23 10927600 4.84% 4_581%

238520404

TiC: HECK 31 Ddatams

10132 e il

o

e e
g oo 1z 14

600 1800 AW 2O M0
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Sira 25

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\08022017\
Data File : HECK 31.D

Acg On : 8 Feb 2017 8:06

Operator

Sample : HECK 31

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.791 38.47 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95

P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 2

@p2284

Perindopril-M/artifact 2ME 4750 000000-00-0 1
@p2830

2 7.560 2.56 C:\Database\PMW Tox3.1l
Tributylamine 4186 000102-82-9 64

P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 7
P566

Butalamine 2285 022131-35-7 4

P1321

3 7.691 56.78 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 64
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 56
P1379

4 10.154 0.32 C:\Database\Wiley7Nist05.L

3- (2-METHYLPROP-1-ENYLTHIO)-2-METH 13617 000000-00-0 53
YLPROP-1-ENE

1-Proline, N-ethoxycarbonyl-, dode 247316 000000-00-0 36
cyl ester

1-Proline, N-ethoxycarbonyl-, hept 292001 000000-00-0 36
adecyl ester

5 14.997 1.86 C:\Database\Wiley7Nist05.L

cis-Stilbene 388447 000645-49-8 97

(E) -Stilbene 388459 000103-30-0 97

(E) -Stilbene 388455 000103-30-0 95
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Signal

peak

£

R.T.
mim

SCan scan scan

Brza Percent Reporc

smsdehem’ 1\ daca 201 T\ MUSTAFAKEMBLY TIMAZNQB022017Y

C
HECE 32.D
B Feb 2017 15:05

HECK 32
1 Sample Multiplier: 1

Parameters: autointl.e
ChemStation

C:\msdchem\l\methods \MEY HECKE_M

TIC: HECE 32 _DVdata.ms

first max last FE peak COFE . COFE . £
TY height area B max. total

Sum of corrected areas: 177303788

MEY HECE.M Mon Jul 17 15:5&:55 2017

Time—=

TiC HEK 2 Mhislans

, —
LI I e L O N B I N I B N I

600 &0 1000 1200 40 | 18’0 2000

Zm
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Sira 26

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\08022017\
Data File : HECK 32.D

Acqg On : 8 Feb 2017 15:05

Operator

Sample : HECK 32

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.779 40.48 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95

P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 9

@p2284

Timolol-M (desisobutyl-) 2AC 1712 000000-00-0 2
P1702

2 7.560 1.52 C:\Database\PMW Tox3.1l
Tributylamine 4186 000102-82-9 64

P779

Crimidine 693 000535-89-7 38

P713

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 7.679 58.01 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Eicosane 2352 000112-95-8 64
P1379

Hexadecane 2353 000544-76-3 56
P1024
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Sira 27

Er Percent Reportc

2a

Daza Path C:vmsdchem’1'\data 2017\ MUSTAFAKEMLLYILMAZOS022016N
Data File HECHE 33.D
bLeg On 5% Feb 2017 T:46

5 :
E Tial : 1 Sample Multiplier: 1

ntegration Parameters: autolr .
ntegration P me = u ntl.e
tegrator: ChemStation

HMethod : C:ivmsdchem’ l'methods \MEY HECK. M

Signal : TIC: HECE 33.D%wdata.ms

peak ER.T. first ma=x last PE peak COLL c
4 mim scan scan scan TY height aresa &
73 B2 152 BB

3187 3197 32235 BB

2

Bum of corrected areas: 133160728

MEY HECE.M Mon Jul 17 15:58:04 2017

LTS

i
000 1200 1400 &0 1RO0D  XIOD 22O 3400
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Sira 27

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\09022016\
Data File : HECK 33.D

Acg On : 9 Feb 2017 7:46

Operator

Sample : HECK 33

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.774 29.06 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 94

P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 9
@p2284

1,5-Dimethylnaphthalene 2557 000571-61-9 3
P627

2 7.537 2.64 C:\Database\PMW Tox3.1l
Tributylamine 4186 000102-82-9 64

P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 7
P566

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 7.560 2.74 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 43

P779

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

Butalamine 2285 022131-35-7 4

P1321

4 7.685 64.18 C:\Database\PMW Tox3.1l
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 72
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 64
P1379

5 22.262 1.37 C:\Database\PMW Tox3.1
Diisooctylphthalate @ 723 027554-26-3 58

P1828

Butyl-2-methylpropylphthalate @ 2995 017851-53-5 38
P1351

Butyl-2-ethylhexylphthalate @ 713 000085-69-8 38
P1013
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Sira 28

Dazta Path
Data File
Aeog On
Operator
Sample
Misc

MEY HECE.M Mon Jul 17

C:\msdchem\l\data
HECK
16 Feb 2017

HECE

Parameters:
ChemStation

3%.D

19

-

REre=a Percent

15:35

Sample Multiplier: 1

autointl._e

Report

C:\msdchem\1l\methods \MEY HECE_M

TIC:

first
scan

HECK 35.

la:02:

Dhdata.ms

EE peak
TY height

BV 5073900
BE 2 100647
BE 3 C4g44

M 4047865

of corrected

38 Z017

TiCHE B DdaamE

145

areas:

Z01T\MOSTAFAKEMALY TTMAZ N 16022017Y

EE_ZBZ%
0.B855%
1.05c6%

31.798%

D ;o mm MW
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Sira 28

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\16022017\
Data File : HECK 39.D

Acg On : 16 Feb 2017 15:35

Operator

Sample : HECK 39

Misc

ALS Vial : 6 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.827 43.39 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95

P627

Perindopril-M/artifact 2ME 4750 000000-00-0 1
@P2830

Barbital 72 000057-44-3 1

@ P628

2 7.638 23.16 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 53
P779

Chlorocresol AC 2345 000000-00-0 37
P772

Butalamine 2285 022131-35-7 9

P1321

3 7.721 20.73 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 64
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 50
P1379

5 10.748 0.35 C:\Database\Wiley7Nist05.L
3-Amino-3-(2,4-difluoro-phenyl)-pr 64838 000000-00-0 33
opionic acid; 3-(2,4-Difluoropheny

1) -beta-alanine #

4 (1H) -Pyrimidinone, 2,3-dihydro-5- 362852 000636-26-0 9
methyl-2-thioxo- (CAS); 2-MERCAPTO
—-4-HYDROXY-5-METHYLPYRIMIDINE; Thi

othymine; 2-Thiothymine; Thymine,

2-thio-; 5-Methyl-2-thiouracil; Ur

acil, 5-methyl-2-thio-; 5-Methyl-2
-thioxo-2,3-dihydro-4 (1H) -pyrimidi

none #; 5-Methyl-

3-Acetamido-3-ethylnonane; N-(1,1- 80026 071275-25-7 9
Diethylheptyl)acetamide #

6 12.457 0.43 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Ethylene, 1,1-diphenyl-; Benzene, 388436 000530-48-3 96
1,1'-ethenylidenebis-; .alpha.-Met
hylene-diphenylmethane

7 14.974 11.94 C:\Database\Wiley7Nist05.L

(E) -Stilbene 388459 000103-30-0 98

(E) -Stilbene 388455 000103-30-0 98
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Sira 29

Arza Percent Reportc

Data Path : C:ywmsdchem’1ldata \Z0l7\MUSTAFAKEMALYILMAZN\ 14032017
Data File : HECE &4.D

BLeg On : 15 Mar 2017 9:58
Operator :

Sample . HECE &4

Misc :

ALS Wial : 4 Sample Multiplier: 1

Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Method : C:ymsdchem’l\methods\MEY HECHE. M
Title :

Signal : TIC: HECE &4 ._D\data.ms
peak R.T. first ma=x last PE peak COEL . COEE . % of

-4 mim scan scan scan TY height arsa E max. tota

Sum of corrected areas: 65594620

MEY HECEK.M Thu Jul 20 09:25:13

I

o1

Aardance

TiC:HEX A s me

AT

1500000

1000000

400 &0 B 1000 1200 400 60 B0 200 2O M0
Tme=
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Sira 29

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\14032017\
Data File : HECK 64.D

Acg On : 15 Mar 2017 9:58

Operator

Sample : HECK 64

Misc

ALS Vial : 4 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.756 40.74 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 94

P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 9

@p2284

Perindopril-M/artifact 2ME 4750 000000-00-0 1
@p2830

2 7.513 14.19 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 52

P779

Crimidine 693 000535-89-7 50

P713

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 7.625 45.07 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 64
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 64
P1379
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Sira 30
Brza Percent Reporc

Data Path : C:imsdchem’\1l'\data\ 2017 \MUSTAFAKEMALYILMAZ 16032017
Data File : HECK &5.D

bLeog On : 16 Mar 2017 B:25
Operator :

Sample : HECK &5

Misec :

ALS Via - 11 Sample Multiplier: 1
Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Hethod : C:ymsdchem’ l'\methods\MEY HECE_M

Signa : TIC: HECE &5._D%data.ms

peak ER.T. first ma= last PE peak
4 mim scan scan scan TY height

Bum of corrected areas: 177177471

MEY HECE.M Thu Jul 20 09:25:5& 2017

TC:HEMEDdsars

!

LIS L I L I e O I L I B

400  &00 800 D0 1200 WD W00 w|d 2D 2D =D
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Sira 30

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\16032017\
Data File : HECK 65.D

Acg On : 16 Mar 2017 8:25

Operator

Sample : HECK 65

Misc

ALS Vvial : 11 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 3.768 35.37 C:\Database\PMW Tox3.1
Bromobenzene 3611 000108-86-1 95

P627

Deiquate artifact 105 000366-18-7 9

@p2284

Timolol-M (desisobutyl-) 2AC 1712 000000-00-0 2
P1702

2 7.531 11.18 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 50

P779

Butalamine 2285 022131-35-7 9

P1321

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 7.685 53.46 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 64
P772

Octacosane 3797 000630-02-4 56
P1837
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Data Path : C:wmsdchem’\1l'\data\Z017T\MUSTAFAEEMALYILMAZ\OE042017Y
Data File : HECK T70.D

Log On : & Apr 2017 15:45

Operator :

Sample : HECK 70

HMisc

ALS Wial : 2 Sample Multiplier: 1

autointl._e

Title
Signal : TIC: HECE 70.D%data.ms
peak R.T. first max last FE peak COXE. COTXE. & of
i min scan scan scan TY height area B max. tota
1 5.331 330 345 364 M 6618556 128189646 100.00% 100.000%
Sum of corrected areas: 138185964¢

MEY HECE.M Thu Jul 20 05:34:23 2017
Shundance
TIC: HECETO . DVdata._ ma
F500000
F000000 5334
B300000
GO00000
5500000
S000000
4500000
4000000
3300000
3000000

2500000
2000000

1500000
1000000

500000 \

400 800 §00 000 1200 1400 1600 1300 2000 2200 2400

rime--=
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Sira 31
Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\06042017\

Data File : HECK 70.D

Acqg On : 6 Apr 2017 15:45
Operator

Sample : HECK 70

Misc

ALS Vial : 2 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality:
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality:

C:\Database\WI9N11l.L
Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 5.334 37.74 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, l-bromo-3-methyl-; Toluen 381878 000591-17-3 97

e, m-bromo-; m-Bromotoluene; m-Met
hylbromobenzene; m-Tolyl bromide;
1-Bromo-3-methylbenzene; 3-Bromo-1
-methylbenzene; 3-Bromotoluene; 3-
Methyl-1-bromobenzene; 3-Methylbro
mobenzene; 5-Bromotoluene

Benzene, l-bromo-3-methyl- 381877 000591-17-3 96
Benzene, l-bromo-4-methyl- (CAS); 381888 000106-38-7 96

p-Bromotoluene; 4-Bromotoluene; p-
Tolyl bromide; Toluene, p-bromo-;
p-Methylbromobenzene; 4-Methylbrom
obenzene; p-Methylphenyl bromide;
4-Bromo-l-methylbenzene; 1-Bromo-4
-methylbenzene; 4-Methyl-1l-bromobe
nzene; 4-Methylph

2 7.679 62.26 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 64
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 56
P1379
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Sira 32

Data Fath
Data File

Log On

Operator

Sample
HMisc
ALE Via

Brza Percent Reporc
C:\msdchem’ 1\ daca 2017\ MUSTAFAKEMALYILMAZ 06 042017Y
HECKE 72.D
6 Apr 2017 15:45
HECK 72

Sample Multiplier: 1

Parameters: autointl.e
ChemStation

C:ywmsdchem' 1l\methods \MEY HECE.M

Signal TIC: HECE 72_D\data.ms
peak R.T. first max last FE peak COXE. COTXE. & of
i min scan scan scan TY height area B max. tota

330 345 42¢ EBE £302145 1%1851355 100.00% 100.000%

Bum of corrected areas: 1518581355

MEY HECE.M Thu Jul 20 09:33:14 2017

2500000
2000000
1500000
1000000

500000

N

TICHEK T2 DNdatame

Time—=

||||H-|_ﬁ L rrrjyrrrr[rrrrtrT TrrrJjrrrr|rrri rrrrprrrrT
sho el sbo oo 120 400 B0 sE00 000 200 MO0
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Sira 32
Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\06042017\

Data File : HECK 72.D

Acqg On : 6 Apr 2017 15:45
Operator

Sample : HECK 72

Misc

ALS Vial : 2 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality:
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality:

C:\Database\WI9N11l.L
Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 5.334 37.74 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, l-bromo-3-methyl-; Toluen 381878 000591-17-3 97

e, m-bromo-; m-Bromotoluene; m-Met
hylbromobenzene; m-Tolyl bromide;
1-Bromo-3-methylbenzene; 3-Bromo-1
-methylbenzene; 3-Bromotoluene; 3-
Methyl-1-bromobenzene; 3-Methylbro
mobenzene; 5-Bromotoluene

Benzene, l-bromo-3-methyl- 381877 000591-17-3 96
Benzene, l-bromo-4-methyl- (CAS); 381888 000106-38-7 96

p-Bromotoluene; 4-Bromotoluene; p-
Tolyl bromide; Toluene, p-bromo-;
p-Methylbromobenzene; 4-Methylbrom
obenzene; p-Methylphenyl bromide;
4-Bromo-l-methylbenzene; 1-Bromo-4
-methylbenzene; 4-Methyl-1l-bromobe
nzene; 4-Methylph

2 7.679 62.26 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 64
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 56
P1379
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Sira 33
Brza Percent Reporc

Data Path : C:'msdchem'l.data 2017 \MUSTAFAKEMALYILMAZ 14032017
Data File : HECK &3.D

Log On : 14 Mar 2017 19%:14

Operator :

Sample - HECK &3

Misc :

ALS Wial : 3 Sample Multiplier: 1
Integration Farameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Hethod : C:ymsdchem’1l\methods\MEY HECHE .M

Signa : TIC: HECE &3.D%data.ms

peak R.T. first max last FE peak COXE. COTXE. & of
i min scan scan scan TY height area B max. tota

1 5.308 330 341 400 BB 27187895 £2751038 100.00% 100.000%

Bum of corrected areas: 2751038

MEY HECE.M Thu Jul 20 09:24:22 2017

TIC: HECK B2 Dhdata ms

1500000

1000000

N

-
LI N e B B L LI I B e e e B B e e
I I I | | | I J ! I [

400 800 800 000 1200 400 1800 1800 2000 Z200 2400

Tirme—=
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Sira 33
Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\14032017\

Data File : HECK 63.D

Acg On : 14 Mar 2017 19:14
Operator

Sample : HECK 63

Misc

ALS Vial : 3 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30

C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30

C:\Database\WI9N11l.L
Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 5.311 46.31 C:\Database\Wiley7Nis
Benzene, l-bromo-4-methyl- (CAS); 3
p-Bromotoluene; 4-Bromotoluene; p-
Tolyl bromide; Toluene, p-bromo-;
p-Methylbromobenzene; 4-Methylbrom
obenzene; p-Methylphenyl bromide;
4-Bromo-l-methylbenzene; 1-Bromo-4
-methylbenzene; 4-Methyl-1l-bromobe
nzene; 4-Methylph

Benzene, l-bromo-3-methyl-; Toluen
e, m-bromo-; m-Bromotoluene; m-Met
hylbromobenzene; m-Tolyl bromide;
1-Bromo-3-methylbenzene; 3-Bromo-1
-methylbenzene; 3-Bromotoluene; 3-
Methyl-1l-bromobenzene; 3-Methylbro
mobenzene; 5-Bromotoluene

Benzene, l-bromo-3-methyl- (CAS); 3
m-Bromotoluene; 3-Bromotoluene; 5-
Bromotoluene; m-Tolyl bromide; Tol
uene, m-bromo-; 3-Methylbromobenze
ne; m-Methylbromobenzene; 1-Bromo-
3-methylbenzene; 3-Bromo-l-methylb
enzene; 3-Methyl-l-bromobenzene

2 7.507 5.53 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 43
P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-
P566

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-
P566

t05.L
81888 000106-38-7 97

381878 000591-17-3 97

81881 000591-17-3 96

0 7

6 4

3 7.619 48.15 C:\Database\PMW Tox3.1

Dodecane 4701 000112-40-3 96
P2319

Eicosane 2352 000112-95-8 64
P1379

Hexadecane 2353 000544-76-3 56
P1024

178



Sira 34
Brza Percent Reporc

Data Path : C:ywmsdchem’\1'\data\Z017\MUSTAFAEEMALYILMAZ\OTO3IZ20LTY
Data File : HECK 5&.D

Leog Om : 7 Mar 2017 15:27
Operator :

Sample : HECK 5&

Misec

ALS Wial : 1 Sample Multiplier: 1
Integration Parameters: autointl.e
Integrator: ChemStation

Hethod : Crymsdcochem’l\methods\MEY HECE .M

Signa : TIC: HECE 5&.D%data.ms

first max last FE peak COrr._
scan scan scan TY height area

330 347 40€ EB 7037707 22414349% 100.00% 100.000%

Bum of corrected areas: 2241434585

MEY HECE.M Thu Jul 20 09:13:05 2017

TIC: HECK 52 Dhdata.ms

10000004

T-rrkrl"';TT"'I""I""I"" ML WAL WAL WAL NI

T T
400 a0 B00 1000 1200  HO00 1800 1BD0 2000 2200 MO0

Time—=
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Sira 34
Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\07032017\

Data File : HECK 56.D

Acqg On : 7 Mar 2017 15:27
Operator

Sample : HECK 56

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30

C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30

C:\Database\WI9N11l.L
Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e
Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 5.346 49.32 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, l-bromo-3-methyl-; Toluen
e, m-bromo-; m-Bromotoluene; m-Met
hylbromobenzene; m-Tolyl bromide;
1-Bromo-3-methylbenzene; 3-Bromo-1
-methylbenzene; 3-Bromotoluene; 3-
Methyl-1-bromobenzene; 3-Methylbro
mobenzene; 5-Bromotoluene

Benzene, l-bromo-4-methyl-; Toluen
e, p-bromo-; p-Bromotoluene; p-Met
hylbromobenzene; p-Methylphenyl br
omide; p-Tolyl bromide; 1-Bromo-4-
methylbenzene; 4-Bromo-l-methylben
zene; 4-Bromotoluene; 4-Methyl-1-b
romobenzene; 4-Methylbromobenzene;
4-Methylphenyl Db

381878 000591-17-3 97

381886 000106-38-7 96

Benzene, l-bromo-3-methyl- 381877 000591-17-3 96

2 7.519 14.21 C:\Database\PMW Tox3.

Tributylamine 4186 000102-82-9 52
P779

Butalamine 2285 022131-35-7 9
P1321

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-

P566

3 7.655 36.47 C:\Database\PMW Tox3.

Dodecane 4701 000112-40-3 96
P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 64
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 56
P1379

1

6 4

1
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Sira 35

Data Path
Data File
Leg On
Operator
Sample
Misc

ALS Via

Integration
Integrator:

Hethod
Title

Signal

peak ER.T.

3

PN

=1 @y in

MEY

min

HECE.M Mon Jul 17 16:13:18

Brza Percent Reporc

C:\msdchem’1'\data\ 2017\ MUSTRFAKEMALYILMAZY 240

HECE 45.D

Z4 Feb 2017

HECE 45

11:-40

11 Sample Multiplier: 1

Farameters:
ChemStation

autointl._e

C:ymsdechem’ 1'\mecthods \MEY HECE. .M

TIC: HECE 45_DVdata.ms

first ma=x last FE peak COrr._ COrT
scan scan scan LY height area ¥ max.
455 4g2  45% M2 2€5723 7595253 1.57

1094 1120 11435 BV 6577618 285631523 5H.595%
114% 115& 1203 VB 200467 3202461 1.50%
2546 2560 2581 BV 2 15HAS5Z 5517282 1.14%
2879 2509 29¢0 BV 111708596 454568122 100.00%
3073 308& 3108 BV 4 75325 5086400 1.05%
3116 3123 3152 VB 177780 4260285 0.88%

SoE3

EEE 10145

Sum of corrected areas: 801861335

e
(=)
]
-

TG HECH A5 Dt s

T LI B e B e T L e e e e e
[=Tus] EDD Az0a 1200 40 18I am 20 Zm 2400

T
LT
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Sira 35
Library Search Report

Data Path

Data File HECK 45.D

Acg On 24 Feb 2017 11:40
Operator

Sample HECK 45

Misc

ALS Vial 11 Sample Multiplier: 1

C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\24022017\

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30

C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 6.029 0.83 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, nitro- (CAS); Nitrobenzen
e; Mirbane o0il; Nitrobenzol; 0il o
f Mirbane; 0il of Myrbane; Essence

of Mirbane; Essence of Myrbane; N
itrobenzeen; Nitrobenzen; NCI-C600
82; Rcra waste number Ul69; UN 166
Benzene, nitro- 351799 000098-95-3
Benzene, nitro- (CAS); Nitrobenzen
e; Mirbane o0il; Nitrobenzol; 0il o
f Mirbane; 0il of Myrbane; Essence
of Mirbane; Essence of Myrbane; N
itrobenzeen; Nitrobenzen; NCI-C600
82; Rcra waste number Ul69; UN 166

351806 000098-95-3 95

93
351811 000098-95-3 83

2 7.637 22.41 C:\Database\PMW Tox3.1

Tributylamine 4186 000102-82-9 64
P779

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-

P566
Butalamine 2285 022131-35-7 4
P1321

3 7.708 21.44 C:\Database\PMW Tox3.

Dodecane 4701 000112-40-3 96
P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 52
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 45
P1379

6 4

1

4 9.934 19.90 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, l-bromo-4-nitro-; p-Bromo
nitrobenzene; p-Nitrobromobenzene;
1-Bromo-4-nitrobenzene; 4-Bromoni
trobenzene; 4-Nitrobromobenzene
Benzene, l-bromo-3-nitro-; m-Bromo
nitrobenzene; m-Nitrobromobenzene;
1-Bromo-3-nitrobenzene; 3-Bromoni
trobenzene; 3-Nitrobromobenzene; U
N 2732; 1-Nitro-3-brombenzen; 1-Ni
tro-3-bromobenzene

Benzene, l-bromo-4-nitro- (CAS); p
-Nitrobromobenzene; p-Bromonitrobe
nzene; 4-Nitrobromobenzene; 4-Brom

399643 000586-78-7 99

399638 000585-79-5 97

399644 000586-78-7 96
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onitrobenzene; 1-Bromo-4-nitrobenz

ene

5 10.148 0.64 C:\Database\Wiley7Nist05.L
Azacyclohexan-3-0l, l-tert-butyl-; 23132 064845-12-1 50
l-tert-Butyl-3-piperidinol #

Naphthalene, 2-methyl-; .beta.-Met 363754 000091-57-6 38
hylnaphthalene; 2-Methylnaphthalen

Leucinocaine; 1-Pentanol, 2-(dieth 179945 000092-23-9 38
ylamino) -4-methyl-, p-aminobenzoat

e; 2-(Diethylamino)-4-methyl-1-pen

tanol p-aminobenzoate; S.F. 147; 2

- (Diethylamino) -4-methyl-1-pentano

1 p-aminobenzoate (ester); 2-(Diet

hylamino) -4-methylpentyl 4-aminobe

nzoate #

6 18.481 0.38 C:\Database\PMW Tox3.1

Phenanthrene 2563 000085-01-8 38

P738

Anthracene 2562 000120-12-7 38

P737

Lindane-M (dichlorothiophenol) 3362 000000-00-0 7
P735

7 20.552 33.75 C:\Database\PMW Tox3.1
Phenanthrene 2563 000085-01-8 38

P738

Anthracene 2562 000120-12-7 38

P737

Lindane-M (dichlorothiophenol) 3362 000000-00-0 7
P735

8 21.603 0.35 C:\Database\Wiley7Nist05.L

1,1'-Biphenyl, 4,4'-dinitro-; Biph 418692 001528-74-1 94
enyl, 4,4'-dinitro-; 4,4'-Dinitrob

iphenyl; 4,4'-Dinitrodiphenyl; 4,4

'-Dinitrobifenyl; 4,4'-Dinitro bip

henyl; 4,4'-Dinitro-1,1'-biphenyl

1,1'-Biphenyl, 4,4'-dinitro- 418693 001528-74-1 91
1,1'-Biphenyl, 4,4'-dinitro- (CAS) 418695 001528-74-1 90
; 4,4'-Dinitrobiphenyl; 4,4'-Dinit

rodiphenyl; Biphenyl, 4,4'-dinitro

-; 4,4'-Dinitrobifenyl; 4,4'-DINIT

RO-BIPHENYL; 4,4'-Dinitro biphenyl

; 4,4'-Dinitro-1,1"-biphenyl #; 4,
4'-Dinitro-1,1'-biphenyl (computer

—-generated name)

9 21.823 0.30 C:\Database\WIN11l.L

Benzonitrile, m-phenethyl- $$ 3-(2 201648 034176-91-5 27
-Phenylethyl)benzonitrile

(laR*, 4aR*,7aS*)-4a-But-3'-ynyl-oc 187920 998187-92-0 14
tahydro-2H-cyclopropal[d]inden-2-on
1-[2'-Methoxyphenyl]-2-nitro-2-eth 200813 998200-81-3 14
Ylethene
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S51ira 36

Lrza Percent Reportc

Daza Fath Czymsdchem’ 1hdata
Data File HECEK 4&.D

bLeg On : 27 Feb 2017
Operator
Sample

Misc :
ALS Wial : 1

13:2
HECKE 4g
Sample Multip

n Paramesters: autol

ChemStation

C:\msdchem'1l'meth

TIC: HECE 4¢.D%d

last PE

4 mim scan scan scan  TY
1 £.043 457 4€4 525 EB
2 B.522 BE5 BBZ 9l1¢& BV
3 5.9%8 1075 1131 124% BV
4 10.73% 1249 125& 128¢€ VB
5 18.488 2544 256l Z582 BV
& 20.574 2BBZ 2913 3007 EB

Sum of

MEY HECE.M Mon Jul 17 16:15:27

Apundance

VZ0O1 7AW MOSTAFAKEMALYILMAZN\ZT02201

4

lier: 1

ntl.e

ods\WMEY HECK_M

ata.ms

peak
height
2 2032845 50655962
154386
234561l

554150505
182174 5315288

3 1e0255 5851017
12004559 ©£38449745 100

o
(SR = =
Co =
= o
o
i

corrected areas: 1259081406

2017

T HECK4EDMaE e

2958

G043 |; &_&2 1073

57

e I ]

o
el i 2o

LA A R AR AR A

[0 B S )

184



Sira 36

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\27022017\
Data File : HECK 46.D

Acg On : 27 Feb 2017 13:24

Operator

Sample : HECK 46

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 6.041 0.46 C:\Database\Wiley7Nist05.L
Benzene, nitro- (CAS); Nitrobenzen 351806 000098-95-3 95
e; Mirbane o0il; Nitrobenzol; 0il o

f Mirbane; 0il of Myrbane; Essence

of Mirbane; Essence of Myrbane; N
itrobenzeen; Nitrobenzen; NCI-C600

82; Rcra waste number Ul169; UN 166
Benzene, nitro- 351799 000098-95-3 93
Benzene, nitro- 351800 000098-95-3 81

2 7.667 23.71 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 50

P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 9
P566

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 7
P566

3 7.732 13.00 C:\Database\PMW Tox3.1l
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 58
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 50
P1379

4 8.522 0.31 C:\Database\Wiley7Nist05.L
6-Chloro-3-pyridylcarboxaldehyde 12675 000000-00-0 53
Benzene, 1-(chloromethyl)-2-methyl 361907 000552-45-4 53
- (CAS); .alpha.-Chloro-o-xylene;

o-Xylyl chloride; .omega.-Chloro-o

-xylene; 2-(Chloromethyl)toluene;

2-Methylbenzyl chloride; o-Methylb

enzyl chloride; o-Xylyl-.alpha.-ch

loride; o-Xylene, .alpha.-chloro-;

1-(Chloromethyl)

1-Oxaspiro[4.5]decane-2,4-dione 31170 022884-78-2 50

5 10.000 29.87 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, l-bromo-4-nitro-; p-Bromo 399643 000586-78-7 99
nitrobenzene; p-Nitrobromobenzene;
1-Bromo-4-nitrobenzene; 4-Bromoni

trobenzene; 4-Nitrobromobenzene

Benzene, l-bromo-4-nitro- (CAS); p 399644 000586-78-7 96
-Nitrobromobenzene; p-Bromonitrobe

nzene; 4-Nitrobromobenzene; 4-Brom

185



onitrobenzene; 1-Bromo-4-nitrobenz

ene

Benzene, l-bromo-2-nitro-; o-Bromo 399646 000577-19-5 95
nitrobenzene; 1-Bromo-2-nitrobenze

ne; 2-Bromonitrobenzene; o-Nitrobr

omobenzene; 2-Nitrobromobenzene; o

-Nitrophenyl bromide; UN 2732; 1-B

romo-2-nitro benzene

6 10.742 0.27 C:\Database\Wiley7Nist05.L
2,5-DIHYDROXY-1, 4-BENZOQUINONE-2,5 11777 010012-76-7 50
-D2

4-Piperidinol, 2,2,6,6-tetramethyl 374125 002403-88-5 50
- (CAS); 2,2,6,6-tetramethyl-4-hyd

roxypiperidine; 2,2,6,6-Tetramethy

1-4-piperidinol; 4-Hydroxy-2,2,6,6
—-tetramethylpiperidine; Lastar A;

DN 10

3-Amino-3-(2,4-difluoro-phenyl)-pr 64838 000000-00-0 45
opionic acid; 3-(2,4-Difluoropheny

1) -beta-alanine #

7 18.487 0.29 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, l-nitro-4-(2-phenyletheny 411572 004003-94-5 97
1)- (CAS); p-Nitrostilbene; 4-Nitr

ostilbene; Stilbene, 4-nitro-; 4-N

itrostilben; 1-Nitro-4-[ (E)-2-phen

ylethenyl]lbenzene #; 1-Nitro-4-[(E

) —2-phenylethenyl]benzene (compute

r-generated name)

Benzene, l-nitro-4-(2-phenyletheny 411571 004003-94-5 93
1)-; Stilbene, 4-nitro-; p-Nitrost

ilbene; 4-Nitrostilbene; 4-Nitrost

ilben; 1-Nitro-4-[ (E)-2-phenylethe

nyl]lbenzene #

Benzene, l-nitro-3-(2-phenyletheny 411570 004714-26-5 86
1)- (CAS); m-Nitrostilbene; 5'-NIT

ROSTILBENE; 3-Nitrostilbene; Stilb

ene, 3-nitro-; 1-Nitro-3-[(E)-2-ph

enylethenyllbenzene #; 1-Nitro-3-]

(E) -2-phenylethenyl]benzene (compu

ter—-generated name)

8 20.576 32.09 C:\Database\PMW Tox3.1

Phenanthrene 2563 000085-01-8 38

P738

Anthracene 2562 000120-12-7 38

P737

Lindane-M (dichlorothiophenol) 3362 000000-00-0 7
P735
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Sira 37
Brza Percent Reporc

Data Path : C:\msdchem‘l\data \Z017\MUSTAFAKEMALYTLMA
Data File : HECK 50.D

ra
[=]
=
[}
a
[B¥]
=]
I

1

Leog On : 1 Mar 2017 T:36
Operator :

Sample : HECK 50

HMisc

ALS Wial : 1 Sample Multiplier: 1

Integration Farameters: autointl.e
Inmtegrator: ChemStation

HMethod : C:\msdchem’1l\methods\MEY HECE_M
Title :

Signal : TIC: HECE 50.D%data.ms

peak R.T. first ma= last PE peak COTXE. COXE. & of
4 mim scan scan scan TY height area B max. total

BV 142347 507844 15_63% 11.
1329731 41642133 100.0¢ 1
60723 1845201 4.43% 3.
13eg554 2193714 E.Z2T7% 3.7
2
B

LY

in
LUAI I« VLY R )

=
5t
(L I L

LRI R ol
-
[
2
TS
-
=
i
]
=]
=]
o
- |
I k=

[=RE i)

10.84% 1266
521 Z28B5eg

T3L35 1276785 3.07%
52337 4546680 11._858%

LSS B B ) B

[ ESRY S B S | I ]
LI I I e e ]
LRI = I NI S

Gy e

1
1
10.733 1246 1
1

[ e S

e
& in

&y
[
(=)

Sum of corrected areas: 5H412358
MKY HECE.M Thu Jul 20 09:04:43 2017

Aburndance

TIC: HECGK S0 Dhdata ms

1500000 QB4R

1000000

1010540 po—
B0 800 1000 1200 1400 9600 1800 MM 200 M40
Time—=
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Sira 37

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\01032017\
Data File : HECK 50.D

Acg On : 1 Mar 2017 7:36

Operator

Sample : HECK 50

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 6.029 2.99 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, nitro- (CAS); Nitrobenzen 351806 000098-95-3 95
e; Mirbane o0il; Nitrobenzol; 0il o

f Mirbane; 0il of Myrbane; Essence

of Mirbane; Essence of Myrbane; N

itrobenzeen; Nitrobenzen; NCI-C600

82; Rcra waste number Ul69; UN 166

Benzene, nitro- 351799 000098-95-3 93

Benzene, nitro- (CAS); Nitrobenzen 351809 000098-95-3 87
e; Mirbane o0il; Nitrobenzol; 0il o

f Mirbane; 0il of Myrbane; Essence

of Mirbane; Essence of Myrbane; N

itrobenzeen; Nitrobenzen; NCI-C600

82; Rcra waste number Ul69; UN 166

2 7.548 14.69 C:\Database\PMW Tox3.1

Tributylamine 4186 000102-82-9 58

P779

Butalamine 2285 022131-35-7 9

P1321

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 7.637 59.10 C:\Database\PMW Tox3.1l
Dodecane 4701 000112-40-3 95

P2319

Tridecane 2362 000629-50-5 58
P772

Eicosane 2352 000112-95-8 50
P1379

4 9.845 19.12 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, l-bromo-4-nitro-; p-Bromo 399643 000586-78-7 99
nitrobenzene; p-Nitrobromobenzene;
1-Bromo-4-nitrobenzene; 4-Bromoni

trobenzene; 4-Nitrobromobenzene

Benzene, l-bromo-4-nitro- (CAS); p 399644 000586-78-7 98
-Nitrobromobenzene; p-Bromonitrobe

nzene; 4-Nitrobromobenzene; 4-Brom

onitrobenzene; 1-Bromo-4-nitrobenz

ene

Benzene, l-bromo-3-nitro- 399640 000585-79-5 96

5 10.136 0.85 C:\Database\PMW Tox3.1l

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 38

P566
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Butalamine 2285 022131-35-7 23

P1321

Chlorzoxazone artifact Me 4373 000000-00-0 9

P2403

6 10.736 1.01 C:\Database\Wiley7Nist05.L
5-Germaspiro([4.4]nona-1,3,6,8-tetr 459030 150479-95-1 30
aene, 2,7-diethyl-1,4,6,9-tetraphe

nyl-; 2,7-Diethyl-1,4,6,9-tetraphe
nyl-5-germaspiro([4.4]nona-1,3,6,8-

tetraene #

4-Methyl-5-phenylpyrimidine 34097 057562-58-0 18
4-METHYL-5-PHENYLPYRIMIDINE 34088 000000-00-0 18

7 10.848 0.59 C:\Database\Wiley7Nist05.L
Tricyclobutabenzene 22816 060323-52-6 52

Naphthalene, 2,7-dimethyl- (CAS); 373885 000582-16-1 50
2, 7-Dimethylnaphthalene

Naphthalene, 2,7-dimethyl- 373884 000582-16-1 50

8 20.523 1.66 C:\Database\PMW Tox3.1l

Noxiptyline-M -H20 1172 002222-33-5 38

P897
Anthracene 2562 000120-12-7 35
P737
Phenanthrene 2563 000085-01-8 9
P738
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Brza Percent Reporc
ata Path : C:'msdchem’l.data 2017 \MUSTAFAKEMALYILMAZOS032017"
ta File : HECK 55%.D
g On : 5 Mar 2017 T:-44
HECK 59
5
5 Vial : 1 Sample Multiplier: 1

ion Parameters: autcintl.e
or: ChemStation

Hethod : C:ymsdchem’1l\methods\MEY HECHE .M

Signal : TIC: HECE 5% ._D%data.ms
st FPE peak COXE. COTXE. & of

EBE 14 7 T. 5.212%

Bum of corrected areas: 103083215

MEY HECE.M Thu Jul 20 039:22:08 2017

TCHEH S DdsE e

L

by A b

R W AL LR ML ML WL N DL ML NI
40 60 &80 1D 120 H®WID WD ®|D IO 2D MDD
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Sira 38

Library Search Report

Data Path : C:\msdchem\1\data\2017\MUSTAFAKEMALYILMAZ\09032017\
Data File : HECK 59.D

Acg On : 9 Mar 2017 7:44

Operator

Sample : HECK 59

Misc

ALS Vvial : 1 Sample Multiplier: 1

Search Libraries: C:\Database\PMW Tox3.l Minimum Quality: 30
C:\Database\Wiley7Nist05.L Minimum Quality: 30
C:\Database\WI9N11l.L

Unknown Spectrum: Apex

Integration Events: ChemStation Integrator - autointl.e

Pk# RT Area% Library/ID Ref# CAS# Qual

1 7.631 33.77 C:\Database\PMW Tox3.1
Dodecane 4701 000112-40-3 96

P2319
Hexadecane 2353 000544-76-3 40
P1024
Heptadecane 2977 000629-78-7 40
P1109

2 7.720 30.02 C:\Database\PMW Tox3.1
Tributylamine 4186 000102-82-9 47

P779

Butalamine 2285 022131-35-7 9

P1321

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4
P566

3 8.320 7.65 C:\Database\PMW Tox3.1

Tributylamine 4186 000102-82-9 38

P779

1-Methylnaphthalene 2555 000090-12-0 7

P566

2-Methylnaphthalene 2556 000091-57-6 4

P566

4 9.857 21.72 C:\Database\Wiley7Nist05.L

Benzene, l-bromo-4-nitro-; p-Bromo 399643 000586-78-7 99
nitrobenzene; p-Nitrobromobenzene;
1-Bromo-4-nitrobenzene; 4-Bromoni

trobenzene; 4-Nitrobromobenzene

Benzene, l-bromo-4-nitro- (CAS); p 399644 000586-78-7 98
-Nitrobromobenzene; p-Bromonitrobe

nzene; 4-Nitrobromobenzene; 4-Brom

onitrobenzene; 1-Bromo-4-nitrobenz

ene

Benzene, l-bromo-3-nitro-; m-Bromo 399638 000585-79-5 97
nitrobenzene; m-Nitrobromobenzene;
1-Bromo-3-nitrobenzene; 3-Bromoni

trobenzene; 3-Nitrobromobenzene; U

N 2732; 1-Nitro-3-brombenzen; 1-Ni

tro-3-bromobenzene

5 16.481 5.19 C:\Database\Wiley7Nist05.L

2-Propenoic acid, 3-(4-nitrophenyl 72067 000637-57-0 93
)—, methyl ester, (E)-; Methyl (2E

)-3-(4-nitrophenyl) -2-propenoate #

Methyl m-nitrocinnamate; Methyl 3- 402841 001664-59-1 64

191



nitro-cinnamate; Methyl (2E)-3-(3-
nitrophenyl)-2-propenoate #; Methy

1 (2E)-3-(3-nitrophenyl)-2-propeno

ate (computer-generated name); 2-P

ropenoic acid, 3-(3-nitrophenyl)-,

methyl ester (CAS); Cinnamic acid

, m-nitro-, methy
2-(2-Hydroxyethylamino)-5-nitroben 72002 063989-40-2 64
zonitrile

6 21.538 1.66 C:\Database\Wiley7Nist05.L
1,1'-Biphenyl, 4,4'-dinitro- 418691 001528-74-1 72
1,1'-Biphenyl, 4,4'-dinitro- 418693 001528-74-1 64
2-(2'-Naphthyl)benzimidazole 119784 000000-00-0 59
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Sira 39

Analysis Date & Time: 27.11.2017 16:36:32

User Mame » Admin
Vial® 1
Sample Mame :51
Sample ID B
Sample Type : Unknown
Injection Volome 100
ISTD Amount N
Data Name - CMGCsolution' Dats 201 TSMY QL tez heck test'S1.pod
Method Name O MFCsohinon Diata Metotlar Heck som
Intensity
TE000{H ;
H
@
SO0000H
5
E
o
250000+
i
i
i
N1 R S
3 4 5 § 7 ] 2 1w 11 12 13 14 15 T
Peak# Cmpd Name Pt Time Area Areats
1 Bromobenzens 3,963 1013320 61,8187
2 Dodecane 7908 582603 35,5429
3 irans-stilbene 15244 43230 28373
Total 1639153 100, 0000

._.
h
—
d
]
=
=]
—
[
[N

B
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Sira 40

Analysis Date & Time: 27.11.2017 17:11:22

User Name L Admin
Vial® :1
Sample Name 152
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme 100
ISTD Amount :
Diata Name - COGCsohtion Data 200 TEMY OELD tez heck test'2 . god
Method Name » CMGFCsohntion ' Dats' Metotlar Heck pom
Intensity
g
g
750000+ i
E
£
SO000H
250000+
E
i g
O revprmpee L] G e Ll il Ll (b S M R
3 4 g 7 B g w0 11 12 5
Peak= Cmpd Name Pt Time Arsg
1 Bromobenzens 3,977 1103612
2 Dodecane 7911 G2E913
3 trans-stlbane 15243 18036
Total 1750561 100, 0000

194



Sira 41

Analysic Diate & Time: 27.11.2017 17:41:42

User Mame : Admin
Vial# :2
Sample Name 183
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme 100
ISTD Amount :
Data Name - CMGCsohtion Data' 201 TSEMY QKD tez heck test'S3 . god
Method Name : CMGFCsohition' Diata' Metotlar Heck gom
Intensity
B
TH0000H s
] E
&
SO0000H
250000+
G Rk LR LU LN LU LULLE LULLE L LALLE L '|""|-"-|""|-"-|'"'|""|""|""|""|""|""|""|""|""|"'"|""|'-"|""|""|""|""|'"'|'"'|""|""|""|"'"1"_""
I 4 5 5 7 &8 & 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 0 21 22
min
Peaks Cmpd Name Rt Time Area Areats
1 Bromobenzene 3,973 1110209 65,2670
2 Diodecane 7,913 500818 34,7330
Total 1701027 100, 0000
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Sira 42

Analyzis Date & Time: 27.11.2017 18:12:04

User Mame  Admin
Vial® 13
Sample Mame 154
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme 1,00
ISTD Amount :
Data Name - CMGCsohtion Dats' 201 TSEMY QKD tex heck test'54. god
Method Name L O sohition Diats Metotlar Heck_gom
Intensity
H
T50000H E
] E
£
500000
250000+
G T "'L'I""|""I""|""I""|""I'" I|""I'"'|'"'I'"'|'"'I""|""I""|""I""|""I""|""I""|""I""|""I'"'|""I'"'|'"'I'"'|'"'I""|'"'I'"'|""T'"r
3 4 5 & 7 8 % 0 11 12 13 14 15 1 17 18 1 o 21 12
min
Peak# Cmpd Name Rt Time Arsa Areats
1 Bromobenzens 3,971 1077989 64,0508
2 Dopdecane 7,912 G05038 350404
Total 1683028 1000, 00D
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Sira 43

Analbysic Diate & Time: 27.11.2017 18:42:24

User Hame
Vizl#

Sample Mame
Sample ID
Sample Type
Injection Volme
ISTD Amount

Data Name
Method Hame

: Admin
c4
185

: Unknown
11,00

- CGCsohation Data' 201 TSMY QKT tez heck test'35. god
» CMGFCsohntion' Diata Metotlar Heck gom

A0 ¢ By oxmoberaai
ke

U3 EN

15371 ¢ -k e

Peak=
1
2
3

Total

W L Lt iy ) b Lk it o Aty i e Lat )l Lt LBl ) st ) ) L L i) L) el L L U Ll L s Lt

4 5 ] 7 ] @ W 11 1 13 14 15 16 17

Cmpd Name et Tima Area Area%;
Eromobenzane 3,080 200526 371282
Diodecane 7,813 633862 290723
trans-stilbene 15271 TI600B 33 7885
2180206  100,0000

12 1 20 21 22
min
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Sira 44

Anabysic Diate & Time: 27.11.2017 19:12:45

User Name : Admin
Visl® 15
Sample Mame 54
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme : 100
ISTD Amount :
Data Name - CMGCsomtion Data' 201 TSMY QKT tex heck test'S6.god
Mesthod Mame » CHGFCsohition Diata Matotlar Heck gom
Intensity
B
750000 i
B
1 £
SO0000H
250000+
G R LR LU LR LU LULLE LULLE L LALLE L I|""I'"'|""I'"'|""I""|""I""|""I""|""I""|""I""|""I""|""I'"'|""I'"'|""I'"'|'"'I""|""I""|""T“'"'
I 4 5 5 7 &8 & 10 11 12 13 14 15 16 17 18 1% 0 21 122
min
Peaks Cmpd Name Pt Time Area Areats
1 Brombenzene 3,973 1142226 64,7777
2 Dipdecane 7.913 621075 352233
Total 1763301 100, 0000
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Sira 45

Analysic Date & Time: 27.11.2017 19:43:04

User Name L Admin
Vial® ]
Sample Mame 1 57
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volome 11,00
ISTD Amount :
Data Name L COGCeolton Data 201 TEMY OKET tez heck test'S7.ged
Method Name 2 CMGCsohton Diata' Metotlar Hack gom
Intensity
H
750000+ §
|
] £
g
SO0000H
250000+
G v 1 I T I T I T I T 1 T 1 1 1 1 1 1 1 LA | I LRl | I T ] T I T I T I L L
i 4 5 4§ 7 8 & 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
min
Peak# Cmpd Name Fat Tima Area Areati
1 Brombenzene 3,972 1111267 64,7956
2 Dodecane 7,912 &03768 35,204
Tiotal 1715035 100, 000
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Sira 46

Analysis Date & Time: 2

1112017 20:13:27

S |5, 3585 -t i

Uzer Mame L Admin
WVisl# 27
Sample Mame 158
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme 1,00
ISTD Amount :
Data Name - CoGCeohition Dats' 201 TEMY OET ter heck test'S8.god
Method Name L CMFCsohnon Diata Metotlar Heck gom
Intensity
750000 |
{| =
S00000H .
250000+
L) A T ——y L el |
3 4 5 1] 7 g g 1w 11 13 14 15
Peak# Cmpd Name Rt Time Arsg Areats
1 Brombenzene 3,981 1085484 59,0597
2 Dodecane 7,913 643302 35,0012
3 trans-stilbene 15,245 109157 5.9391
Total 1837043 1000, 00D
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Sira 47

Analysic Diate & Time: 27.11.2017 20:43:54

User Mame : Admin
Vial# ]
Sample Mame 1 59
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volume 21,00
ISTD Amount :
Data Name : CHGCeoton Data' 201 TEMY QKT tez heck testS0.god
Method Name » CMGFCsohton Diata Metotlar Heck gom
Intensiny
E
TH0000H |
[
1 £
g
SO0000H
T :
250000+
G 1 I T I T I T I| T I T I 1 ] 1 ] 1 ] L L] | b | T I T ] T ] T ] T ] L R
i 4 5 § 7 g8 & 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 0 21 22
min
Peaks Cmpd Name Fat Time Area Areati
1 Brombenzene 3,972 1175577 64,0967
2 Dipdecane 7,913 633083 35,0033
Total 1508670 100, 3000
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Sira 48

Analysic Diate & Time: 20112017 14:10:34

User Mame : Admin
Vial# 1
Sample Name 1513
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme 100
ISTD Amount :
Datz Mame - CMGCsomtion Data' 201 TEMY QKD tez heck test'S13 god
Method Name : CMGFCsohition' Diata' Metotlar Heck gom
Intensity
12 500400
11 ¢
11 £
100000~ E
TS0000—
h B
500000+ g
]
250000+ 1
ikl IR LU UL LG R b bbbl DULE Lkl IR UL HLALE BULL AU I LLLLE Ll WLl I I DAL U LU | Tir LU WALLE b It WL RN UL IR R IRLLLE UL WL b
3 4 5 ] 7 ] & 1 11 12 13 14 15 16 17 18 1% 0 21 22
min
Peaks Cmpd Name Rt Time Area Areats
1 Bromobenzene 3,965 1504471 70,9527
2 Diodecane T804 G15914 19,0473
Total 2120385 100, 0000

202



Sira 49

Analyzic Date & Time: 20112017 14:40:54

User Mame L Admin
Viak 1
Sample Name - 514
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volnme 1,00
ISTD Amount :
Data Mame - CECsohtion Data' 201 TSMY O tez heck test'S14 god
Method Name 2 CMFCsohiton' Diata' Metotlar Heck gom
Intensity
150000
1250000
11 %
1000000
1]
750000+
] g
500000 i
3 -\|:||:||:|:| i
T Lkl Rl RALR AL LLLL LR b 'I'| Rbd B LRLLE LY LA LU ULLLE ULLLE Lkl I R LY LU L | it LAl LAALE b I DL UL URLY RURM UL RLLLE ULLLE LLLLE Ll
3 4 5 6 7 ] 1w 11 1z 13 14 15 16 17 18 1% 0 21 122
min
Peak# Cmpd Name Rt Time Arsa Areats
1 Bromobenzens 3,984 1418017 70,5200
2 Dodecane 7,913 501821 294701
Total 10118338 1000, 00D

203



Sira 50

Analbysic Date & Time: 280112017 15:11:17

User Name : Admin
Vial# 2
Sample Mame 1515
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Vohme 100
ISTD Amount .
Diata Mame - CGCsotion Data 201 TSMY 0K tez heck test'S15 god
Method Hame » CMGCsohition ' Diata\ Metotlar Hack gom
Intensity
150000F
12500004 | &
1%
11 @
1000000+ E
750000}
] g
SO000 i
250000-]
Ab ALY LLLLE LY LI LU I LALLE LU LUALY AL UL LLLLE LR LU LU LLLE LLLLE LA REL IR ULLLE LULLE UL LU L LALLE b UL bRl URLLE ULLL LR LU RLLLE ALY LU L
3 4 5 ] 7 8 @ 10 11 12 13 14 15 16 17 18 1% 20 21 22
min
Peak= Cmpd Name Pt Time Arsa Areats
1 Bromobenzane 3978 1645434 733182
2 Diodecane 7,912 508802 26,6818
Tiotal 1144234 100,0000
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Sia 51

Analysic Diate & Time: 28.11.2017 15:55:22

User Mame : Admin
Vial# 1
Sample Name : 510
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme 100
ISTD Amount :
Data Name - CMGCsohtion Data' 201 TEMY QKD tez heck test'S10_god
Method Name : CMGFCsohition' Diata' Metotlar Heck gom
Intensity
TH0000H
5000004 | ©
i 3 s
250000+
G Rk LR AL LR LU LULLE LULLE L LALLE L I|''"I'"'|""I'"'|""I""|""I""|""I"T'|""I""|""I""|' AR LURLH UL LALLl RRLLE L R LU LU L LU I Rl R
I 4 5 5 7 &8 & 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 0 21 22
min
Peaks Cmpd Name Rt Time Area Areats
1 Bromobenzene 3,975 T3E330 198716
2 Diodecane 7808 616010 140224
3 rans-shlbens 15276 1117363 452060
Total 2471712 100, 6000
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Sira 52

Analysic Date & Time: 30.11.2017 17:54:04

User Hame : Admin
Vial# -]
Sample Mame - 520
Sample ID B
Sample Type : Unknown
Injection Volome 1,00
ISTD Amount B
Diata Mame L CoGCsohtion Data' 201 TEMY OET tez heck uygulama'S20.zcd
Method Name L CMFCsohnon Diata' Metotlar Heck som
Intensity
150000F
1250000
] H
1000000 i
750000
] :
500000+ #
] :
250000 T
] 4
i | i
Rl A Il 2 M e Bl el il Ll s AR 0 AL i L M Ml il
i 4 5 6 7 ] ¢ 1w 11 12 13 14 15 16 17 18 1% @ 21 22
min
Peaks Cmpd Name et Time Area Areats
1 4-bromotolnens 5,601 1719124 72,7840
2 Dipdecane 7,811 602238 154975
3 4-snyryl toluens 16.977 403520 1.7185
Total 2361953 1040, (000
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Sira 53

Analysic Diate & Time: 30.11.2017 15:51:52

User Name : Admin
Vial# :1
Sample Name 1516
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme 100
ISTD Amount .
Diata Name - CMGCsomtion Data' 201 TSEMY QKT tez heck uygulama'516.zod
Method Name : CMGFCsohition' Diata' Metotlar Heck gom
Intensity
7500004 3
' i
] 3
S0000{H
] . .
_ i §
- i
250000 =
Rk R L RLLL LA IIII t | bR UL LLLE LN A LU bRbl L LR LU AR IR RARL RE R R |." A EURLH LLALE Ll UL BLLH LLLLE LU I LA RRU I R R RLLL R
i 4 5 5 7 g8 & 10 11 12 13 14 15 1 17 1% 18 2 21 22
min
Peaks Cmpd Name Rt Time Area Areats
1 4-bromotahiens 5,585 1329020 53,1684
2 Diodeczne 7,902 581983 23,2826
3 4-snyryl fofuens 17.001 SEE640 13,5480
Total 2400643 100, 0000
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Sia 54

Anatysis Date & Time: 30.11.2017 15:24:27

User Mame L Admin
Vil ]
Sample Mame 1521
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme - 1,00
ISTD Amount :
Data Hame - COGCeohtion Dats' 201 TEMY OET tez heck uygulama'S21.ged
Method Name : CMFCsohton Data Metotlar Heck gom
Intensity
E
750000+ z
£
00000+
250000+
i
E
3
i
L M) L s s ki i il el el it il et il A il A B WA WA
4 5 g 7 & & 10 11 12 13 14 15 16 17 1% 19 20 21 22
min
Peak# Cmpd Name Rt Times Arsa Areats
1 Sbromoteinens 5,601 1727857 72,8442
2 Diodecane 7,910 608333 15 64465
3 4-snymyl foluens 146977 35800 1.5083
Tiotal 2371990 1000000
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Sia 55

Analysis Diate & Time: 30.11.2017 16:22:59

User Mame : Admin
Vial# 12
Sample Mame 1517
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme - 1,00
ISTD Amount :
Data Name - CAGCoohton Data' 301 TEMY OET tez heck uygulama'S17.ged
Method Name : CMFCsohton Diata Metotlar Heck gom
Intensity
E
T5000{H -
| E
i
SO000{H " .
] i E
] = i
i
250000+
G | i l.
|l Gl il i L L el il il o Ll i B ) i
i 4 5 g 7 g & 10 11 12 13 14 15 1 17 1% 19 0 21 22
min
Peaks Cmpd Name Pt Time Arsa Areats
1 4-bromotahiens 5,597 1485022 522769
2 Dipdecane 7,811 660948 23,2672
3 4-snvyl toluens 17.005 604714 144550
Total 2406284 100, 0000
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Sira 56

Analysic Diate & Time: 30.11.2017 18:54:53

LT ¢ Loy ool i

User Name : Admin
Vial# :7
Sample Mame 1522
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volume 21,00
ISTD Amount :
Data Hame » CAGCsolution Data 201 TSMY QKT tez heck uygulama 522 zod
Method Name » CMGFCsohton Diata Metotlar Heck gom
Intemsity
1500000+
1250000}
1000000
750000+
] 8 .
500000 i H
250000 l H
c: bbbl R LRkl Ikl bbb | il b b | I""|".'"II T T T
3 6 7 g ® 1 11 12
Peaks Cmpd Name Fat Time Area
1 Dodecane 7,908 596216
2 1-bromo-4-nirobenzens 10,093 63420
3 1-styryl-4-nimobenzene 20667 2856809

3516454
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Sira 57

Analyzis Date & Time: 30.11.2017 146:53:18

User Name - Admin
Wizl i3
Sample Mame 1518
Sample ID B
Sample Type : Unknown
Injection Volme :1L,00
ISTD Amount N
Diata Hame - CMGCsohtion Diats' 201 TSAMY QKT ter heck uygulima'518 zod
Method Wame - CHFCsohiton Diats Metotlar Heck_gom
Intensity
150000(F
1250000-] :
] H
1000000-] £
i 2
|-,|:|tH”:|_-
] ; :
SO0 £ i
. i
i T E
250000 l =
bbb A LLLLE LN LLLL LU I LLLLY UALE LD IR UL LA i "|L b R LLLLE LLLLN LUL LU IR LLLLE Ll GULL b L LLLLE LR RURL bbbl ULLE bLL R L RELLE LLLE LERLE
i 4 5 6 7 g & 1 1 1z 13 14 15 16 17 18 12 20 21 22
min
Peak= Cmpd Name Peet. Time Arsa Areats
1 Diodecane 7,811 507047 17,6508
2 1-bromo-4-nirobenzens 10,105 240568 73781
3 1-styryl4-nimobenzene 20,664 1535033 749711
Total 3382548 100, 0000
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Sira 58

Analysic Date & Time: 30.11.2017 19:25:14

T |y b b

User Name Admin
Vial# :
Sample Mame 1523
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volome 11,00
ISTD Amount :
Data Name L CHGCsoton Data' 201 TEMY OKT tez heck uygulama'S23.2c0d
Method Name 2 CMGCsohton Diata' Metotlar Hack gom
Intensity
1750000
1500000
1250000
1000000
750000
] g
5 1 i i
S00000H o !
250000 5
] i
L -""I L) Rl Bl L Lk |_|"||l| T
3 ] 7 ] 10
Peak# Cmpd Name Fat Tima Area
1 Dodecane 7,909 605511
2 l-bromo—4-niobenzens 10,004 84135
3 l-styryi-}-nifrobenzene 20,667 2802271

11 12 7

3403017
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Sira 50

Anabysis Diate & Time: 30.11.2017 17:23:38

User Name : Admin
Vial# o4
Sample Mame 1519
Sample ID :
Sample Type : Unknown
Injection Volme : 100
ISTD Amount .
Diata Name - CMGCsohtion Data' 201 TEMY QKT tez heck uygulama'519 zod
Mesthod Mame » CHGFCsohition Diata Matotlar Heck gom
Intensity
150000
1250000 ,_r
] 3
R T
1000000 =
750000
] g .
i H i
500000 i F
] 1
250000} 3
T bl B ULALE L) L L] DL LURLE LY I LU LA LULL Rl IL LRLL LLLY WL LU IR DAL U LU | Tt AU WALLE LY I WAL L U |h| Rk LU IRLLL ULl WL L

i 4 5 ] 7 ] @ I 11 12 13 14 15 16 17 18 1 @ 21 22

min
Peak# Cmpd Name et Time Amen Ares%
1 Diodecane 7.811 642025 17,7085
2 l-bromo--nimobenzens 10,103 112766 58603
3 1-styrvld-nimohenzene 20,656 2774020 764313
Tatal 1630611 100,0000
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0SMANIYE KORKUT ATA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERi ENSTITOSU
KiMYA ANABILIM DALI BASKANLIGINA

Tarih: 26/12/2017

Tez Baghif / Konusu: Superkritik Karbon Dioksit (5¢C07) ve Organik Cozici Ortaminda Pd(11) Katalizli
Heck Eglesme Reaksiyonu Uygulamalan '

Yukanda bashfiy/konusu belirlenen tez calismann a) Kapak sayfas, b) (et ve Abstract, ¢} Giris, d) Ana bolumler ve
e Sonug, ) Kaynakea lnsimlarindan olugan toplam 209 sayfahk kismina iligkin, 26/12/2017 tarihinde gahsim/tez
danigmanim tarafindan Tumitin adh intihal tespit programindan asafda belirtilen filtreleme tiplerinden biri
uygulanarak almmig olan orijinallil raporuna gore, tezimin benzerlik oram % 10 ‘dar.

Filtreleme Tip 1 {maksimum %30) [ Filtreleme Tip 2 {maksimum %10} [
[1- Kabul/Onay ve Bildirim sayfalan hari, 1- Kabul/Onay ve Bildirim sayfalan harig, |
I. 2- Kaynalia harig, 2- Kaynakga harig, |
| 3- Ahntlar dahil, 3- Alintilar harig,

4- 5 kelimeden daha az ériasme igeren metin 4- 5 Kelimeden daha az artigme igeren metin

kistmlar harig. | kisimlary harig.

Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitis@ Tez Caligmasi Orjinallik Raporu Alinmasi ve Kullamlmasi
Uygulama Esaslan'm inceledim ve bu Uygulama Esaslan’nda belirtilen azami benzerdik oranlanna gire tez
calismamin herhangi bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dofabilecel her wirid
hubukt sorumlulufu kabul ettigimi ve yukanda vermis oldufum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregint saygilanmla arz ederim.

Tarih ve Imza

Adi Soyad ._SIErr.g}riN(ZE N 1E)|Q— .EU'-'}'
Orenci No:  15BKMO0Z o
Anabilim Dal: -};Iimj;n -~
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