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OZET

PN TEMELLI OPTIKCE SAF LIGANDLARIN SENTEZI VE CESITLI
RUTENYUM KOMPLEKSLERI ESLIGINDE TRANSFER HIDROJENASYON
UYGULAMALARI

Duygu Melis EMIR
Yiiksek Lisans, Kimya Anabilim Dali
Danigman: Dog. Dr. Mustafa KELES

Haziran 2016, 81 sayfa

Bu tez ¢alismasinda o-(difenilfosfino)benzaldehit ile metilbenzilamin, 1-(4-
metilfenil)etilamin ve 1-(4-nitrofenil)etilaminin tepkimeleri sonucu fosfor ve azot
donor atomlar: igeren Kiral iminofosfin bilesikleri sentezlenmistir. Sentezlenen tiim
bilesiklerin yapilart FT-IR, B3¢, 'H ve *P NMR ile aydinlatilmigtir. Bilesiklerin
katalitik etkinlikleri in situ olarak, asimetrik transfer hidrojenasyonda incelenmis
olup ¢oziicii ve hidrojen kaynagi olarak 2-propanol varliginda, bazik ortamda
(NaOH, KO'Bu, Et;N, K,CO3) asetofenon ve benzofenon tiirevlerinde 82 °C’de test
edilmistir. Gaz Kromotografi analizlerine gore, elde edilen sonuglar incelendiginde
dontisiimler yiiksek, optikge asirilik ise diistik ¢ikmustir.

Anahtar Kelimeler: Fosfin, PN Ligandlari, Rutenyum, Transfer Hidrojenasyon



ABSTRACT

SYNTHESIS OF OPTICALLY PURE PN BASED LIGANDS AND
APPLICATION IN TRANSFER HYDROGEN REACTION WITH VARIOUS
RUTHENIUM COMPLEXES

Duygu Melis EMIR
M.Sc., Department of Chemistry
Supervisor: Assos. Prof. Dr Mustafa KELES

June 2016, 81 pages

In this thesis, chiral iminophosphine compounds were synthesized by using
methylbenzylamine, 1-(4-methylphenyl)ethylamine, 1-(4-nitrophenyl)ethylamine)
with o-diphenylphosphino benzaldehyde, respectively. The structures of all the
synthesized compounds were illuminated with FT-IR, 2*C, *H and *'P NMR. The
catalytic activities of compounds were tested in transfer hydrogenation reaction with
Ruthenium complexes. Transfer hydrogenation were performed with acetophenone
and benzophenone derivatives in basic media (NaOH, K'OBu, Et;N, K,COs), at 82
°C temperature in 2-propanol solvent system. According to the GC analysis the
reduction of substrates was high but ee is low.

Key Words: Phosphine, PN Ligands, Ruthenium, Transfer Hydrogenation
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1. GIRIS

Katalizor varliginda doymamus bilesiklerin transfer hidrojenasyon tepkimesi sonucu
elde edilen triinler, farmasotik 6nemi olan bilesiklerin, tarim ilaglarinin, kozmetik
tirtinlerinin, polimer sanayide kullanilan bilesiklerin ve biyolojik aktif maddelerin
sentezlenmesinde, yaygin olarak kullanilmaktadir. Katalizorlerin aktifligi ise metalin
cinsine ve baglh olan ligandin elektronik yapisina gore farklilik gostermektedir.
Bundan dolay1 ¢ok diisiik oranda katalizor ile yiiksek verimde spesifik iirlinlerin
sentezi i¢in gecis metal kompleksleri ve bagh olan ligandlar {izerine caligmalar
stirekli artmaktadir. Bu alanda yaygin olarak kullanilan ve etkili olduklar1 bilinen
ligandlarin bazilar fosfor ve azot icerenler olup, elektronik yapisi bakimindan etkin
olabilecegi diisiiniilerek farkli tiirleri arastirmacilar tarafindan tasarlanmakta ve

calisilmaktadir [1-8].

1.1. Kiral iminofosfin Ligandlar

Enantiyomerik saf bilesiklerin sentezi sentetik kimya ag¢isindan oldukca onemli ve
ilgi ¢ekicidir [9, 10]. 1996 yilinda elde edilen 1200 ¢esit ilacin tigte ikisi kiral olup
%51°1 tek enantiyomerdir. Tek enantiyomer ilaglarin 1996 yilinda, yillik biitgesi 73
milyar; 1998 yilinda 96 milyar dolar ve 2000 yilinda 123 milyar dolari bulmustur
[11, 12]. Bundan dolay1 enantiyomerik saf bilesiklerin sentezi hem endiistriyel hem
de akademik arastirmalarda giderek artan bir hizla ¢alisilmaktadir [13].

Tek enantiyomer bilesikleri sentezlemek igin {i¢ yontem bulunmaktadir:

¢ Kiral bilesiklerden baslayarak sentezlemek

% Rasemik bilesiklerin rezolusyonu

% Asimetrik sentez (kiral bilesiklerin varliginda, 6rnegin enzimler, metalsiz ya da
metal i¢eren katalizorler [14-18].

Asimetrik katalizor kullanimi  kiral bilesiklerin ve enzim gibi bilesiklerin
kullanimindan daha avantajlidir. Bunun nedeni ise c¢ok az katalizor ile yliksek
miktarda enantiyomerik bilesik sentezlenebilir ki bu da ekonomik olmasi agisindan

olduk¢a 6nemlidir.



Kiral fosfin yapisinda olan gecis metal katalizorler, ilgili arastirma alanlarinda
stirekli artan bir hizla ¢alisilmaktadir. Fosfin ligandlariin yapisi, tlirevlendirilmesi,
stereoseciciligi, hizi ve iriine dontsimii yiiksek olmasi bunun en Onemli

sebeplerdendir.
Asimetrik merkeze sahip fosfin bilesigi metal atomuna koordine olarak kiral ¢evreye
sahip katalizor elde edilmektedir. Bu da aktif olan metal atomu ile daha yiiksek

oranda doniisiim ve enantiyomerik saf bilesik elde edilmesine imkan saglamaktadir

[12]. Sekil 1.1°de endiistriyel kullanimi olan baz1 kiral ligandlara 6rnek verilmistir.

o O i NMe,
PPh, N\_> o S PPNz PEg /=N PPh
= “— MeN
R

Williams' Method Gilbertson R-MAP VALAP
[ [
=
_N PPh, N N/
M< . s
HIROI's chiral Iminophosphine iso-PINPHOS CANPHOS

Sekil 1.1. Baz1 kiral minofosfin ligandlara 6rnekler [19-27]

Endiistriyel olarak yaygin organik bilesiklerin sentezinde kullanilan metal igerikli
katalizorler genellikle maliyeti yiiksek olarak sentezlenmektedir. Bu nedenle diisiik
miktarlarda katalizér kullanarak, hedeflenen {irtinlerin yiiksek miktarlarda
sentezlenmesi en fazla istenen ozelliklerden biridir. Bu 6zelliginden dolay:1 fosfin
iceren ligandlarin farkli tiirevlerinin ¢aligmalar1 giinden giine artmaktadir. Bunlara
ornek olarak PN, PNO, NPN, PO yapisindaki ligandlar verilebilir [28-31]. PN
ligandlarinin sentezinin hem kolay hem de ucuz olmasi arastirmacilarin ilgisini
siirekli arttirmaktadir. ilk PN yapisindaki ligandlar (iminofosfin) 1978 yilinda o-

(difenilfosfino)benzaldehit ile alkilaminlerin kondenzasyonu sonucu sentezlenen



bilesikleridir. ~ Iminofosfinler ~ degisik  yontemlerle  sentezlenebilmektedir.
Yontemlerden birisi, aldehit ve uygun primer aminin CH,Cl,/MeOH (1/3)
ortamindaki reaksiyonu sonucu elde edilmesidir [32]. Baz1 iminofosfin ligandlarinin
sentezinde ise ortam asitlendirilerek diisiik olan reaksiyon verimi artirilabilmektedir

(Sekil 1.2) [33].

9
C I NH,R

.

-

: (l) : . CI)H H;0 tOHZ H,0 R\T*\'I,H .
e — 4 M n \_on
P ~ C 2

NH,R * “"NHR ¢ “>NHR /C\ .o
R=Fosfin
.R
‘N .
+ H,0
/C\ 3

Sekil 1.2.Iminlerin (CH=N) sentez mekanizmasi

Bir diger yontem ise etil veya metil alkolde ¢oziinmiis primer amin ve aldehitin oda
kosullarinda reaksiyonu sonucu elde edilmesidir (Sekil 1.3). Coziicii olarak toluenin
kullanildigi reaksiyonlar da literatiirde oldukga fazladir. Reaksiyon devam ederken
aciga c¢ikan su reaksiyonu sol tarafa yonlendirir bu yiizden kurutulmus toluen

kullanilmaktadir [34].

O H
Il etanol veya toluen [
Rl_CH + RZ_NHz Y > RI_C:N_RZ
-H,0

Sekil 1.3. Birincil amin ile aldehitin oda kosullarindaki reaksiyonu

Istenilen iiriiniin sentezlenebilmesi igin amaglanan reaksiyona, uygun metal
kompleksleri olup diisiik oranda reaksiyona eklenen katalizorlerdir. Katalizor
kullanarak prokiral alkol eldesi, ilaglarin eldesi ve endiistriyel nemi olan bilesiklerin
sentezinde Onciil olarak kullanilmaktadir. Metal igerikli katalizor kullanarak alkol

tiretimi transfer hidrojenasyon ile gerceklestirilmektedir ve akademik, endiistriyel



alanlarda ¢alisilmaktadir. Transfer hidrojenasyon; ketonlarin biyolojik aktif
molekiillerin, dogal ve sentetik iiriinlerin, farmasdtik 6nemi olan ilaglarin ve bir¢ok
uygulama alani bulunan enantiyomerik zenginligi yiiksek sekonder alkollerin, elde

edilmesi i¢in anahtar bir basamaktir.

1.2. Transfer Hidrojenasyon Tepkimesi

Hidrojenasyon organik sentez alaninda kullanilan en temel reaksiyonlardan biridir.
Hidrojenasyon uygulamalar1 saf kimyasal madde sentezinden ilag sentezine kadar
uzanir [35-37]. Hidrojenasyon igin iki yontem yaygin olarak kullanilir. Basing altinda
hidrojen gazi ile direk hidrojenasyon yontemi ve yiiksek basing gerektirmeyen
izopropilalkol veya formik asit gibi bir hidrojen kaynagi1 kullanarak gerceklestirilen
transfer hidrojenasyon (TH) yontemleridir. TH reaksiyonu basing altinda hidrojen
kullanmadan isopropilalkol veya formik asit gibi bir hidrojen kaynagindan bir
molekiil hidrojen katilmasi olarak adlandirilir, yiiksek basing kullanilmadigi icin
uygun ve etkili bir yontemdir. Transfer hidrojenasyon ilgi ¢ekici alternatif metottur
ve son zamanlarda arastirmalarin merkezi haline gelmistir. Bunun nedenleri
sunlardir;

(1) TH metodu nihayetinde yiiksek basing ve deney asamalar1 gerektirmez,

(1) Hidrojen vericileri olarak, kolay ulasilabilir, ucuz ve basit yollarla elde edilebilir
ve ¢evresel zararlar igermeyen organik yapilardir,

(1) Olusan yan iiriinler esas tiriinlere donistiiriilebilir,

(IV) Kaullanilan katalizorler, genellikle kolay temin edilebilir ve hassas degildirler
[38-48].

1.3. Tarihg¢e, Temel Kavramlar ve Transfer Hidrojenasyonda Yeni Calismalar

Transfer hidrojenasyon uygulamalar1 ylizyill oOncesine kadar dayanir. 1903°de
Knoevenagel [49] ilk olarak paladyum siyahinin, dimetiltereftalattandimetil-1-4-
hidrotereftalat reaksiyonunun sonlanmasina ve cis-hekzahidrotereftalat igindeki
hidrojen transferinin ayn1 verici ve alici birimler arasinda gerceklestigini gostermistir
[50]. Daha sonra Braude ve Linstead [51] hidrojen transfer reaksiyonlarini ii¢ ¢esit

olarak siniflandirmiglardir. (I) bir molekiil i¢inde meydana gelen hidrojen gocii, (IT)



ayni alict ve verici birimler arasinda hidrojen transferinin orantisiz sonlanmasi, (I11)
alic1 ve verici birimler disinda meydana gelenTH. Bunlar arasinda, daha basit olan ve
transfer hidrojenasyon (TH) olarak adlandirilan uygulama su ana kadar en 6nemli ve

en ¢ok kullanilan alandir.

TH’nin déniim noktas1 ise tgilincii sira gecis metallerinin katalizor olarak yiiksek
aktivite gosteren metaller oldugunun anlagilmasidir. Henbest, Mitchell ve caligma
arkadaslar1 tarafindan 1960’ta rapor edilen bir c¢alisma, bir Iridyum hibrit
katalizoriiniin, siklohekzanonlar1 ve o, B doymamis ketonlari, izopropanol ile
alkollere kadar hidrojenledigini (indirgedigini) yani Katalizledigini gostermistir [52-
54]. 1970’te Sason ve Blum ayrica ge¢is metalleri ile katalizlenen TH’in
gelismesinde yeni ufuklar agan katkilar saglamislardir [30-32]. [RuCl,(PPhs)s] metal
kompleksinin, asetofenononun izopropanol ile yiiksek sicaklikta iki fazli TH
indirgenmesinde aktif oldugunu gostermislerdir [55-57]. iki yil sonra, Chowdhury
ve Bachvall [RuCly(PPhs)s] ile desteklenmis reaksiyonun katalitik miktarda NaOH
eklemesiyle reaksiyonu %100’in istiinde hizlandirildigini tespit etmislerdir [58].
1980’lerin baglarinda Ru ile katalizlenmis TH’nin ilk raporu ortaya konmustur [40,
59, 60]. Bu ¢alismalar1 takiben, asimetrik transfer hidrojenasyon (ATH), TH’nin
baglica dali olarak onemli bir ilgi alan1 haline gelmistir. Asimetrik transfer
hidrojenasyon, giizel koku ve ila¢ endiistrisinde onemli bir islemdir [61, 62], Kagan
tarafindan yapilan ve yeni ufuklar agan ¢alisma ile ATH doruk noktasina ulagmustir,
Noyori ve Knowles bu alandaki katkilarindan dolayr 2001 yilinda nobel ddiiliine
layik goriilmiistiir [63-66]. Gegis metalleri ile elde edilen katalizorler, ATH” ile kiral
bilesikler iiretmede ve ¢esitli doymamis bilesiklerin asimetrik indirgenmesinde en
etkili yontemler arasinda oldugu g¢alismalar literatiire kazandirilmistir [43-45,67-70].
ATH uygulamalarinin artmasina neden olan bu durumlar, katalizorler tarafindan
(gecis metal katalizorleri) saglanan miikemmel stererosecicilikten, cesitli hidrojen
kaynaklarimin mevcudiyetinden, kullanim kolayligindan, kolay ulasilabilir ve az

duyarli katalizorlerin kullanilmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 1.4. Farkl1 asetofenonlar ile transfer hidrojenasyon tepkimesi

Transfer hidrojenasyon i¢in kabul edilen mekanizma 2001 yilinda Noyori tarafindan
Onerilmistir ve gegerliligini halen siirdiirmektedir. Mekanizmada X anyonik olan
halojen liganddir. inorganik veya organik baz isopropil alkoliin bir protonunu
kopararak oksit iyonunu olusturur ve metale koordine olur. B-eliminasyon ile
indirgeyici tiir olan bir metalhidriirii ve aseton olusur. Organik yardimci maddenin

metale baglanmasiyla indirgenme meydana gelir.
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Sekil 1.5. Transfer Hidrojenasyon Mekanizmasi

Karbonilin hidrojenasyonu ve oksijenin hidroksil olusturmasi ile kiral bilesikler elde
edilebilmektedir. Literatiir incelendiginde bu konuda oncii ¢alisma, Noyori ve ark.
1996 yilinda kiral PNNP yapisinda Ru(Il) kompleksini sentezleyerek asetofenon

tiirevlerinin asimetrik transfer hidrojenasyonunda Kkatalitik aktivitelerini test etmisleri



TH c¢alismalarini hizlandirmistir. Hidrojen kaynagi olarak ise gevresel, zararsiz ve

ucuz olan 2-propanol kullanmiglardir [71].

1.4. ATH ile elde edilen dogal bilesikler

Endiistriyel olarak kullanilan transfer hidrojenasyon reaksiyonlari dogal organik
bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir. Oldukea yiiksek maliyetle sentezlenen veya
ekstraksiyon yontemi ile az miktarlarda elde edilen bu bilesikler Ru(II) katalizorleri
varhiginda kisa siirede ve diisiik maliyetle sentezlenebilmektedir. Bu bilesikler, ilag
etken maddelerinin hammaddeleri, organik c¢ikis maddeleri ve hedef iiriinleri

(aminoasit, aminler, alkoller v.b) gibi bilesikleri olusturabilmektedir (Sekil 1.6) [72].

OHO H,CO
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Sekil 1.6. ATH ile elde edilen dogal organik bilesikler



2. ONCEKi CALISMALAR

Tez kapsaminda sentezlenen kiral iminofosfin bilesiklerinden 1 literatiirde daha 6nce
sentezlenmis olup 2 ve 3 ligandlar1 da aym literatiire gore sentezlenmistir. Tezde
takip edilen literatiirden farkli olarak 1 ligandinin sentezi Brumer ve Rahman
tarafindan da  sentezlenmistir. Bu  yonteme gore kiral amin, o0-
difenilfosfinobenzaldehit ile benzen ¢oziiciisiinde 12 saat boyunca oda kosullarinda

karistirilarak sentezlenmistir (Sekil 2.1).

| 1 2

X | O  N-(R)-CHMePh

P(CgHs)2 X

Sekil 2.1. Kiral iminofosfin yapisi

Elde ettikleri 2 nolu bilesigin NMR’1 incelendiginde CH=N’e ait protonu 8.9 ppm’de
dublet (J=4.7) tespit etmislerdir. CH(CHz3)’li ise 4.39 ppm’de multiplet olarak tespit
etmislerdir. Ayrica CH(CH3)’li ise 1.39 ppm’de dublet olarak elde etmiglerdir. Elde
ettikleri kiral iminofosfini Rh bilesigi kullanarak hidrojenasyonda in sitii olarak test
etmislerdir [73].

Yumusak fosfor ve sert azot donor atomlarini birlikte iceren ligandlarin trans
etkisinden dolay1 yiiksek aktivite gOstermeleri aragtirmacilarin bu konuya ilgisini
daha da artirmigtir. Gao vd. Sekil 2.2°de gosterildigi gibi kiral iminofosfin-Ru(ll)
kompleksini sentezleyerek asetofenon tiirevlerinin (metil, metoksi asetofenon) ATH
reaksiyonunda katalitik aktivitesini incelemislerdir. Hidrojen kaynagini g¢evresel

olarak zararsiz ve ucuz olan 2-propanolden saglamislardir.



Ru(ll) kat. : R
_ (CH3),CHOH CI Nl
Kat. =N_ N N /N
(CHa),CHOK P/ S
th' th Ph,C! h2

(8.8)-3 (S,S)-4

Sekil 2.2. imin ve amino fosfin-Ru(l1) Kompleksleri

Cizelge 2.1. P,N2-Ru VE P,(NH)2-Ru(IT) kompleksleri ile ketonlarin ATH

reaksiyonu
Reak. kos. Alkoller tiriinleri
Keton Kat. -
°C Zaman (s)  Uriin (%) %ee Konfig.

5a (S,S)-3 23 48 3 18 R
5a (S,S)-3 82 4 7 5 R
5a (S,9)-4 23 25 91 97 S
5a (S,S)-4 45 7 93 97 R
0-5b (S,S)-4 45 5 15 91 R
m-5b (S,S)-4 45 6 99 95 R
p-5b (S,S)-4 45 5 95 94 R
p-5¢ (S,5)-4 45 6 99 89 R
p-5d (S,9)-4 45 6 97 80 R
m-5e (S,S)-4 45 6 74 95 R
p-5e (S,S)-4 45 6 67 58 R
CeHsCOC,Hs  (S,S)-4 45 7 78 96 R

Bu ¢alismada; reaktif/katalizor oranini 200/1 olarak almislar (S,S)-3 katalizoriiniin iyi
aktivite gostermedigini ancak imin indirgendikten sonra elde edilen (S,S)-4
katalizoriiniin yiiksek verimle ve enantiyomerik saflikta {irlin verdigini rapor

etmislerdir (Cizelge 2.1) [31].

Bir baska c¢alismada; Zeng vd. iki disli P ve N donorlar1 igceren imino ve
indirgedikleri amino yapisinda kiral fosfin ligandlar1 ve bu ligandlarin Ru(Il)

komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil 2.3).

~
X ( H@
—
—N N s
\ N_ al
N\ Ru—PPh;
PPh, PPh2 o g
Ph,

Sekil 2.3. Kiral iminofosfin-Ru(ll) ile asetofenonun indirgenmesi



Sentezlenen kiral Ru(Il) komplekslerinin aktivitelerini farkli ketonlar1 (propiyopen
ve asetofenon) reaktif olarak kullandiklar1 hidrojenasyon reaksiyonunda test etmis ve
yiksek doniisim (%97) elde etmeyi basarmiglardir. Ancak en fazla %60
enantiyosegicilik  elde  ettiklerini  bildirmislerdir ~ (reaksiyon  kosullari,

reaktif/kat: KOH=100:1:10; 40 °C, 'PrOH, 4 saat) [74].

Zotto ve ark. 2007 yilinda Sekil 2.4’de gosterildigi gibi o-(difenilfosfino)benzaldehit
kullanarak piridin igeren iminofosfin ve aminofosfin ligandlar1 sentezlemis ve daha
sonra bu ligandlar1 Ru(Cl,)(PPhs); ile tepkimeye sokarak Kkiral [RuCl,(PPh3)PNN’)]
komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri bilesiklerin *H, *C, 3P NMR, IR
ve X-Ray ile yapilarin1 aydinlattiktan sonra bu kompleksleri transfer hidrojenasyonda
katalitik olarak test etmislerdir. Reaktif/katalizor oranmin 1000 oldugu durumda

oldukga yiiksek verim elde etmislerdir (Cizelge 2.2) [75].

7
cl
PhsP,, | WNZ
Ru
7z v

1
- PhoPY CIUN

OH
OH o
A
.
)\ (CH3),CHONa )K

Sekil 2.4. Kiral iminofosfin Ru komplesi ile asetofenonun hidrojenasyonu
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Cizelge 2.2. Ketonlarin iminofosfin-Ru komplesi ile TH

reaksiyonu
S.No Reaktif Uriin Verim  TOF (s™)
[e] OH
1 d ©)\ 98 185000
° OH
2 )EQ )t© 97 70000
Cl cl
o OH
3 )b /KQ 99 250000
cl c
o OH
4 )ﬁ )\©\ 99 240000
¢ cl
o) OH
5 é é 98 33000
[o) OH
6 i‘) @ 99 54000
(e] OH

! ///\\\///\\\//JL\\ ///\\\///\\\//J\\\ % 16000

Zheng vd. (2003) yaptiklari bir ¢caligmada substitue salisil aldehit ve (R)-1-[(S)-2-(
difenilfosfino)-ferrosenil] etilamin[(R,SFc)-PPFNH;]’ den tiiremis yeni kiral PNO

donor atomlari igeren Schiff bazlar1 hazirlamislardir (Sekil 2.5). Sentezledikleri bu
bilesikleri basit ketonlarin asimetrik transfer hidrojenasyonunda Katalitik olarak

etkinligini incelemislerdir (Cizelge 2.2).
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R, 2a: Ry=H; R,=H;
2b: R1=CH3; R2=H;

/) 2c: R1=F; R2=H;
N 2d: R4=Cl; Ry=H;
2e: R4=Br; Ry=H;
HO Ry 2f: R;=NOy; Ry=NOy;
PPh,

" 2g: R4=Cl; Ry=Cl;
Fle 2h: R4=Br; R,=Br;
2i: R4=CHj3; Ry=Bu-t;
(R, Sgc)-2 2j: Ry=Bu-t; R,=NOy;

Sekil 2.5. Ferrosen igeren PNO yapisinda iminofosfin bilesikleri

Ligandlarin Ru(DMSO),4Cl; ile karistirilmasiyla elde edilen katalizorlerin, metil aril
ketonlarin hidrojen verici olarak 2-propanol ile asimetrik transfer hidrojenasyonunda
etkili katalizorler olduklarim1 bulmuglardir. Bunun yani sira hazirladiklart bu
ligandlar arasinda elektron ¢ekici 3,5 dinitro substitue 2f ligandin1 kullandiklarinda

bu doniisiimiin % 94 ile % 99 arasinda arttigini belirlemislerdir (Cizelge 2.3) [76].

Cizelge 2.3. Ru(DMSO0),Cl,/ 2f ile ATH reaksiyonu

O Ru(DMSO),Cl,/2f OH
Ar)J\ t-BuOK, 2-propanol Ar){
80 °C

S.No Ar Zaman (s) % don. e.e (%)
1 4-MeCgH, 1 98 83 (R)
2 4-MeOCgH, 2 95 54 (R)
3 4-FCgH,4 0.5 98 90 (R)
4 4-CICgH, 0.5 99 91 (R)
5 4-BrCeH, 0.5 99 89 (R)
6 4-NO,CeH, 0.5 100 90 (R)
7 1-Naphtyl 15 99 94 (R)
8 1-Naphtyl 15 98 87 (R)

Brenna vd. (2012) yayinladiklari makalede, kapali iki disli (L™) ve acik ii¢ disli
(L") ligandlarinin formlari arasinda sicakhiga bagimli denge gdsteren bir fosfino-
oksazin temelli ligand (L;2-(2-(difenil fosfino) fenil)-2,4-dihidro-1H-benzo[d][1,3]
oksazin) sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu ligandin Ru(Il) merkezlerine karsi

koordinasyon davraniglarini incelemislerdir (Sekil 2.6). Farkli deneysel kosullar

12



altinda, iki disli ya da ii¢ disli koordinasyon formunda olan ve yapisinda bu ligandi
bulunduran iki farkl tiirii Ru(PPhg3)sCl, bilesigi ile tepkimeye sokarak ayirmislardir
(izole edilmistir.) Bu tiirleri NMR, X- ray tekniklerini kullanarak karakterize ederek
kimyasal formiillerini swrasiyla [Ru(PPhs)(L™N9)Cl,](1), [Ru(PPhs)(LPM)CL] (2)
olarak belirlemislerdir. Ozellikle, bilesik 2’yi diklormetan icinde ¢dziinmiis etil
diazoasetatin asiris1 ile tepkimeye sokarak, kararli m3- dietil maleat kompleksi
[Ru(LPN)(cis-EtO(O)CCH = CHC(O)OEL)CI;] (3) elde emislerdir. Elde ettikleri bu
bilesigin de kristal yapisini belirlemislerdir. Bunlarin yani sira, (1) bilesiginin 4-
pikolin (4-Me-py) bilesigi ile gerceklestirilen substitiisyon reaksiyonlari sonucunda
iki yeni kompleksin olustugunu belirlemislerdir [notral kompleks ; [Ru(4-Me-
pyY)(L"NO)Cl,] (5) ve tuz; [Ru(4-Me-py)-(L™N°)CI](CI) (6)]. Bunlardan ikincisinin (6)
stirenin EDA ile molekiiller aras1 siklopropanasyonunu yiiksek bir verimle ve cis

diasterio segiciligini artirarak katalizledigini belirlemislerdir [77].

H
L P
o) Ru(PPh3)Cl, 0 Ru(PPh,)CI "'Ru’
PRl -— b c1” | Pph,
D I Cl toluen, 0 °C n-H  PPN2 touen, 110 °C N\\ i
Ru
c” \PPhg

Sekil 2.6. Amino ve iminofosfin-Ru(ll) kompleksleri

Lopez ve ark. 2004 yilinda 1,2-diaminosiklohekzan1 ArSO,CI ile tepkimeye sokarak
elde ettikleri siilfonamidi daha sonra o-(difenilfosfino)benzaldehit ile tepkimeye
sokmus ve kiral iminofosfin elde etmislerdir. Elde edilen iminofosfini NaBH, ile
indirgeyerek aminofosfinlere doniistirmislerdir. R= 1,3,5-trimetilbenzene (4c),
1,3,5-triisopropilbenzene (4e), naftil (4f), fenil (5a), 4-metilfenil (5b), 1,3,5-
trimetilbenzene (5¢), naftil (5f) ve ((1-siklohekziletil)-1-(2-(difenilfosfino)fenil)
metanimin (7a), 1-(2-(difenilfosfino) fenil)fenil)-N-(1-feniletil)metanimin (7b), (2-
(difenilfosfino)benzil)-1-feniletan-1-amin (8b) ligandlar1 ile asimetrik transfer

hidrojenasyonda [Ru(PPh3)sCl; kompleksi ile in situ olarak incelemislerdir [78].
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Sekil 2.7. Stilfonamid igeren iminofosfin ve aminofosfin ligandi

Cizelge 2.4. Asetofenonun PN-Ru(Il) ile ATH reaksiyonu

S.No Ligand e.e (%) Konfigurasyon
1 4c (RR) 73 (R)
2 4e (R,R) 84 (R)
3 4f (RR) 99 (R)
4 5a (R,R) 14 (R)
5 5b (R,R) 54 (R)
6 5¢ (R,R) 77 (R)
7 5f (R,R) 99 (R)
8 7a (R) 48 (R)
9 7b (R) 26 (R)
10 8b (R) 21 (R)

80 °C’de 2:1 L:Ru oraninda, KOH varlifinda test ettikleri reaksiyonda ortalama
olarak % 15-50 yiizde doniisiim gozlemlemis ve GC sonuglarina gore en yiiksek ee
degerini 4f ve 5f ligandlan ile elde ettiklerini rapor etmiglerdir. Benzen halkasina
bagli gruplarin kalabalik olmasi durumunda rutenyum cevresinin sterik engelli
oldugunu bunun da enantiyoasiriliklarin (ee) yiiksek olmasimnin neden oldugu

seklinde agiklamiglardir (Cizelge 2.4, sira 1-7).

Christ vd. 2006 yilinda yaptiklari ¢alismada B-iminofosfin ligandinin asimetrik fosfor
ve imin azotu {izerinden rutenyum merkezine koordinasyonu ile kiral Ru(ll)
kompleksini sentezleyerek ketonlarin ikincil alkollere indirgenmesini aragtirmislardir

(Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. B-iminofosfin ligandi ile Ru(IT) kompleksinin sentezi

'PrOH cOziicii sisteminde ve farkli basinglarda gergeklestirdikleri katalitik
reaksiyonlarda yliksek doniisiim ancak diisiikk segicilik elde edildigini,
enantiyosegiciligi artirmak amaciyla ise ortama monoamin bilesigi eklendigini ve

seciciligin arttigini tespit etmislerdir (Cizelge 2.5) [79].

Cizelge 2.5. Kiral imofosfin Ru komplesi ile asetofenonun hidrojenasyonu

S.No katalizor KOH H, (bar)  don. (%) iiriin  ee (%)
1 [Ru(cod)Cl, + 3 ekv. 1-(Rp)] 0 20 18 2(S)
2 a 2 20 29 (25) 10(S)
3 «“ 4 20 72 17(S)
4 [Ru(PPhsCl, + 3 ekv. 1-(Rp)] 4 20 50 4(R)
5 [1-(Rp)] [Ru(PPhsCly] 4 20 89 (76) 17(R)
6 [1-(Rp)] [Ru(PPhsCl,] 4 50 100 15(R)

Keles vd. tarafindan 2014 yilinda yapilan ¢alismada o-(difenilfosfino)benzaldehit ile
iminofosfinler  sentezlemis ve bu  iminofosfinlerin  Ru(Il)  (RuCly(o-
PPh;)CeH4sCH=NR (R= 3-pikolin, 3-metilfenol ve etilfenol)) (2a-2c) Ru(ll)
komplekslerini elde ederek NMR, FT-IR ve elementel analiz ile karakterize
etmiglerdir (Sekil 3.14). Fosfor ve imin azotu iizerinden koordine oldugunu NMR ve
IR ile belirttikleri Ru(Il) komplekslerininin etkinliklerini, stiren tiirevlerinin
hidrojenasyonunda ve asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyonunda incelemis,

verimin ve doniisiimlerinin yiiksek oldugunu rapor etmislerdir (Cizelge 2.6) [80].
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Sekil 2.9. Iminofosfin-Ru(II) komplekslerinin yapisi

Cizelge 2.6. Metoksiasetofenon ve tiirevlerinin transfer hidrojenasyonu

Dén. (%)°
S.No kat. Aril bromiir
80 °C (TON)® 140 °C (TON)*
1 2a 0-metoksiasetofenon 99 (9900) 15 (1500)
2 2b ” 14 (1400) 34 (3400)
3 2c ” 49 (4900) 22 (2200)
4 2a m- metoksiasetofenon 55 (5500) 89 (8900)
5 2b » 82 (8200) 86 (8600)
6 2c » 81(8100) 70 (7000)
7 2a p- metoksiasetofenon 10 (1000) 56 (5600)
8 2b 4 21 (2100) 42 (4200)
9 2c ” 21 (2100) 61 (6100)

?Reak kos.:olefin (0,1 mmol), kat. (0.001 mmol), IPA (3 mL), KO'Bu (0,0625 mmol), 80 °C, 24 h.

Kiral yapida ve ilag etkin maddeleri olan (R)-orfenadrin, (S)-neobenodin, (S)-
karbinoksamin ve bepotastine bilesiklerinin bir 6nceki basamagi olan ikincil alkolleri
sentezi iki sekilde olabilmektedir. Birisi asimetrik transfer hidrojenasyon digeri ise Li
vd. 2013 yaptiklar1 calismada oldugu gibi aldehit ile fenilboronik asitlerin
tepkimesidir (Sekil 2.10). Yaptiklar1 bu ¢alismada aldehitler ve fenilboronik asitleri
Ru(Cly(cymene)],/fosfin varhiginda tepkimeye sokarak kiral biaril bilesiklerini
sentezlemislerdir. %1 olarak aldiklar1 rutenyum ve ligand miktarlari ile R= 2-naftil
ve R’= 4-Cl-Ph oldugu durumda en yiiksek verimi (%97), R= 2-naftil ve R’= Ph
oldugu durumda en yiiksek enantiyose¢iciligi elde etmislerdir (%92) (Li vd. 2013)
[81].
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Sekil 2.10. Kiral biaril bilesiklerini katalizor varliginda sentezi

Crochet ve ark. aminofosfin ve iminofosfin ligandlar1 ile 5 ve 6 disli Ru(Il)
kompleksi sentezlemis ve karakterize etmislerdir (Sekil 2.11). Elde ettikleri Ru(II)
kompleksleri ile NaOH ve isopropil alkol varliginda asetofenonun indirgenmesini

TH ile test etmislerdir.

H R H R
j [RUCl,(PPha)s] /" ¢l N
X _R —N",,// | T,
N THF, rt TR, + i
r - 2PPH, p” | Yppng o | e
2 Phy CI Ph, PPhg
[RuCl,(DMSO),] R= Ph (3a) R= Ph (3a")
THF, A 2'6'-CgHsMe, (3b)

2'—CGH4OME (3C)

H R R R
/¢ H VAR
—N., | WN= N,
ZAIRN i, l
Ru ’
~ Ru
o | p -
Ph Ph P PPh;
2 CI 2 Ph, CI
R= Pr (4d) R= Ph (5a), iPr (5d),
(S)-CHMeCy (4e) (S)-CHMeCy (5e' ve 5e")

Sekil 2.11. Aminofosfin ve Iminofofin ligandlarinin Ru(Il) kompleksleri

4e kompleksi ile yiiriittiikleri katalitik tepkimede %97 doniisiim ve %44 ee elde
etmiglerdir. Reaksiyon siiresini uzattiklarinda ise ee’nin %2’ye diistiiglinii rapor
etmiglerdir. R= (S)-CHMeCy olan [RULCI,PPhs] (5e) kompleksini de sentezleyerek

ayn1 katalitik tepkimede test etmislerdir. Reaksiyon sonucunda doniisiimiin yiiksek
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oldugunu ancak iiriiniin rasemik oldugunu ifade etmislerdir (Cizelge 2.7, Sira 10)

182].

Cizelge 2.7. Asetofenonu transfer hidrojenasyonu

S.No Kkatalizor Uriin (%) ee %
[RUCI,(PPh3)(2-Ph,PCsH,CH=NR)]
1 R="'Bu 97 .
2 R=Ph, 3a 08 .
3 R=2’,6"-CgH;Me,, 3b 98 -
4 R=2"-C¢H,OMe, 3¢ 98 -
[RUCI,(PPh3)(2-Ph,PCgH,CH=NR),]
5 R=Pr, (4d) 97 ]
6 R=(S)-CHMeCy, 4e 97 44 (R)
[RUCI,(PPhs)(2-Ph,PCeH,CH,NHR)]
7 R="'Bu 97 .
8 R=Ph, 5a 96 .
9 R=Pr, (5d) 96 -
10 R=(S)-CHMeCy, 5e 98 0
11 [RUCI,PPh3)s] 91 -
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Gaz Kromatografi : Perkin-Elmer Clarus 500

IR Spektrofotometresi : Perkin-Elmer Spectrum 65FT

NMR Spektrofotometresi  : Varian Mercury 400MHz

Elementel Analiz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi
Erime Noktasi cihazi : Thermo Scientific 9200 Erime noktasi
Polarimetre Cihazi : Kruss P3000

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada sentez ve katalitik reaksiyonlar i¢in kullanilan kimyasal maddeler:

o Azot (N,) ve Argon (Ar) Gazi: % 99.99 saflikta olup Linde firmasindan temin
edilmistir.

o Coziiciiler: Diklormetan (CH,Cl,), tetrahidrofuran (THF), metanol (CH3;OH),
etanol (C;HsOH), toluen (C;Hs), hekzan (CgHia), etil asetat (EtOAc), kloroform
(CHCI3), dietileter (C,HsOC,Hs), dimetilsiilfoksit (dmso) ve aseton (C3HgOy),
ligandlar ve metal komplekslerin sentezinde ¢6ziicii olarak kullanilmis olup analitik
saflikta Merck ve TEKKIM firmasindan temin edilmistir.

o Ph,PH (difenilfosfin): % 95 saflikta olup o-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi
icin ABCR firmasindan temin edilmistir.

o o-bromobenzaldehit: % 98 saflikta olup o-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi
i¢in Sigma firmasindan temin edilmistir.

o (S)-a-metilbenzilamin,  (S)-o,4-dimetilbenzilamin ~ ve  (R)-a-methyl-4-
nitrobenzilamin hidroklorik asit tuzu: PN ligandlarinin (1, 2 ve 3) sentezi igin Sigma
firmasindan temin edilmistir.

. RuCl3.3H,0: Ru/DMSO0)4Cl; sentezi igin ABCR firmasindan temin edilmistir
. MgSQ,: Ekstraksiyon sonucu, reaksiyon ortaminda kalan suyu uzaklastirmak

i¢in kurutucu olarak kullanilmistir.
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. Transfer hidrojenasyon uygulamalarinda kullanilan analitik  safliktaki
kimyasallar, asetofenon ve tiirevleri, 4-metilbenzofenon, 4-metoksibenzofenon, 4-

klorobenzofenon ABCR firmasindan temin edilmistir.

3.3. Ligandlarm Sentezi

Reaksiyonlar, susuz ¢oziiciilerde ve argon atmosferinde gergeklestirilmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen ligandlarin her igiliniin baslangic maddesi olan o0-
(difenilfosfino)benzaldehit literatiire gore sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin

yapilart FT-IR, 1H, 13C, 3P NMR ve elementel analiz ile karakterize edilmistir.

3.3.1. o-(difenilfosfino)benzaldehit Sentezi

Ox Ph
Br HPPh, Pd(PPh;), P
‘ - Ph
0 Et;N, toluen, kaynatma
2-bromobenzaldehit 2-(difenilfosfino)benzaldehit

Sekil 3.1. o-(difenilfosfino)benzaldehit sentezi

Sekil 3.1’de gosterildigi  gibi  0-(difenilfosfino)benzaldehit literatiire gore
sentezlenmistir [83]. o-bromobenzaldehit (6 mL, 51.6 mmol), difenilfosfin (12 mL,
70 mmol), tetrakis (trifenilfosfin)paladyum (420 mg, 0.40 mmol) ve Et;N (7.2 mL)
susuz toluen ile geri sogutucu altinda 10 saat kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka
kromotografisi (TLC) ile kontrol edildi. Reaksiyon sonunda {iriinii organik faza
almak i¢in doygun NH4CI ile (3x100 mL) yikandi, 100 mL NaCl ile doygun hale
getirildi. Organik faz, ayirma hunisinden ayrildiktan sonra kolon kromotografisi

(etilasetat/hekzan, 1:15) ile {iriin saflastirildi.
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3.3.2. 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin Sentezi (1)

I
NH,
p/Ph toluen
- s . —
th + molekiler sieves R N
70 °C

(1)

o-difenilfosfino benzaldehit (R)-metilbenzilamin 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-fenileti)metanimin
Sekil 3.2. 1 bilesiginin sentezi

1 bilesigi literatiire gore gerceklestirilmistir [84]. o-(difenilfosfino)benzaldehit (500
mg, 1.72 mmol) ve metilbenzilamin (0.221 mL, 1.72 mmol) Schlenk tiipiinde 2 mL
kuru toluen ve molekiiler sieves eklenerek argon gazi atmosferinde 12 saat boyunca
70 °C’de kanstirildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile [hekzan:etil asetat (3/1)] takip
edildi. Reaksiyon sonlandirilarak oda sicakligina sogutuldu, siiziildii ve diisiik basing
altinda ¢oziicii tamamen uguruldu. Yagimsi sar1 iriin desikatorde vakum altinda

kurutuldu (Sekil 3.2). Verim: %82 (469 mg) (Ma: 393.46 g/mol).

3.3.3. 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-(p-tolil)etil)metanimin Sentezi (2)

| NH, 3 6
4 5
toluen QP =N 13 14
Ph - .
IID/ miekiler sieves : ! 1%@&
moo 1 18
70°C
o 12 17 16
(2)
o-difenilfosfinobenzaldehit (R)-1-(4-metilfenil)etilamin 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-(p-tolil)etil)metanimin

Sekil 3.3. 2 bilesiginin sentezi

o-(difenilfosfino)benzaldehit (250 mg, 0.86 mmol) ve (S)-a,4-dimetilbenzilamin
(0.126 ml, 0.86 mmol) Schlenk tiipiinde 2 mL kuru toluen ve molekiiler sieves
eklenerek argon atmosferinde 12 saat boyunca 70 °C’de karistirildi.  Reaksiyonun
ilerleyisi TLC ile [hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi. 12 saat sonra, reaksiyon oda
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sicakligina sogutuldu, siiziildii ve diisiik basing altinda ¢oziicli tamamen uguruldu.
Sar1 yagims: iiriin, soguk metanolde -35 °C’de bekletildi. Elde edilen agik sar1 kat:
tirtin desikatorde vakum altinda kurutuldu (Sekil 3.3) . Verim: %83 (290 mg) (Ma:
407.50 g/mol). Cizelge 3.1°de IR ve NMR degerleri verilmistir.

Cizelge 3.1. 2 bilesiginin kimyasal analiz verileri

IR (KBr tablet), (cm™) 1434 (P-Ph), 1634 (-C=N), 3052 (ArCH)
"H-NMR 3 (ppm)= 8.83 (d, J = 4.8 Hz, 1H, H"), 7.90 (m,
(400 MHz, CDCl5) 1H), 7.42 (m, 1H), 7.27-7.16 (m, 11H), 6.99 (m,

4H), 6.78 (m, 1H), 4.37 (g, J = 6.6 Hz, 1H, HY),
2.30 (s, 3H, H'®), 1.32 (d, J = 6.6 Hz, 3H, H™).

3 (ppm)= 158.0 (d, J = 20.4 Hz, C'), 141.9 (s, C™),
139.7 (d, J = 17.0 Hz, C%), 137.4 (d, J = 19.5 Hz,
C", 134.2 (d, J = 5.7 Hz, C°), 134.0 (d, J = 5.6 Hz,
C™), 133.2 (s, CY), 132.0 (s), 130.10 (s, C?), 129.0
(s), 128.8 (s, C*), 128.6 (d, J = 7.0 Hz), 128.1 (d, J
= 4.2 Hz), 126.6 (s, C%), 69.4 (s, C'°), 24.4 (s, C*),

BC-NMR
(101 MHz, CDCl5)

21.1 (s, C*).
*IP.NMR 3 (ppm)=-12.46 (s),
(162 MHz, CDCl,) eser miktarda P(O) 31.15 (s)
25
[@]p +30 (c=1, CHCl,)

%99 (Chiralcel OB, 90:10 hekzan - iPrOH, akis
hizi : 1 mL/min, 254 nm.)

Enantiyomerik asirilik (ee)

3.34. 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-(4-nitrofenil)etil)metanimin Sentezi (3)

o-(difenilfosfino)benzaldehit (250 mg, 0.86 mmol) ve nitrobenzilamin hidrokloriir
tuzu (176 mg, 0.86 mmol) Schlenk tiiptinde 2 mL kuru toluen, EtsN (0.12 ml, 0.86
mmol) ve molekiiler sieves igerisinde ¢oziilerek argon atmosferinde 12 saat boyunca
70 °C’de karistirildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile [hekzan:etil asetat (3/1)] takip
edildi. 12 saat sonra reaksiyon oda sicakligina sogutuldu, siiziildii ve diisiik basing

altinda ¢o6ziicii tamamen ucuruldu Kalan kati madde eter ile silikadan siiziilerek
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saflastirildi. Elde edilen sar1 katr iiriin, soguk metanolde -35 °C’de bekletildi. Verim:
%80 (305 mg) (Ma: 438.44 g/mol). Cizelge 3.2°de IR ve NMR degerleri verilmistir.

|
Ph .HCI

(0]
| 2 23
toluen, Et;N p@P \=n 3 a4
b PN mlekiiler sieves ' 30 % NO,
O,N moe ¥

NH2 2 24

70 °C
32 37 36

)

o-difenilfosfinobenzaldehit (S)-1-(4-nitrofenil)etan-1-amin hidroklorir 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-(4-nitrofenil)etil)metanimin

Sekil 3.4. 3 ligandinin sentezi

Cizelge 3.2. 3 ligandinin kimyasal analiz verileri

IR (KBr tablet), (cm™)

1432(P-Ph), 1645(-CH=N), 3052(ArCH)

"H-NMR
(400 MHz, CDCly),(6:ppm)

8.90 (d, J = 4.7 Hz, 1H, H®), 8.07 (d, J = 8.76 Hz, 2H,
H%3), 7.96 (m, 1H, H**), 7.35-7.35 (m, 14H), 6.89 (m,
1H), 4.48 (9, J = 6.6 Hz, 1H, H®), 1.35 (d, J = 6.7 Hz,
3H, H*).

BC-NMR (101 MHz,

159.4 (d, J = 18.6 Hz, C*), 152.4 (s, C*"), 139.1 (d, J =
16.8 Hz, C*), 137.7 (d, J = 20.4 Hz, C"), 136.7 (dd, J =
9.5, 4.8 Hz, C°), 134.2 (s), 134.08 (d, J = 7.3 Hz, C™),

CDCly),(8:ppm) 133.9 (s, C*), 133.5 (s), 130.5 (s, C*), 128.7 (dd, J =
7.0,5.9 Hz), 128.5 (d, J = 4.0 Hz), 127.4 (s), 123.6 (s,
C*), 69.1 (s, C®), 24.7 (s, C*).

*IP-NMR -12.36 (5).

(162MHz, CDCly),(6:ppm)

Erime Noktasi 132-135°C

[e]5°

-23.98 (¢c=0,9, CHCI,)

Enantiyomerik asirilik (ee)

%99 (Chiralcel OB, 90:10 hekzan - iPrOH, akis hizi: 1
mL/min, 254 nm.)
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3.3.5. Ru(DMSO),Cl; Sentezi

Cizelge 3.3. Ru(DMSO)4Cl;’nin analiz verileri

,SMe2
M92 o/
DMSO P, ‘ \\\\\ el
RuClpxH0  ———~ O "'Ru"‘\
ea
Mezs\\/ Cl
o MGZS\\O
Verim (%) 72 (740 mg)
"H-NMR (CDCl3),(0:ppm) | 6 3.53 (s), 3.52 (s), 3.44 (s), 2.75 (S).
Erime Noktasi (°C) 187

RuCl3.3H20 (1 g, 2 mmol) 5 ml DMSO igerisinde ¢oziildii. Balon igerisinden
hidrojen gaz1 gecirilerek 80 °C’lik yag banyosunda 6 saat boyunca karismaya
birakildi. Bu siire sonunda reaksiyon oda kosullarinda sogumaya birakildi ve sari
kristal katinin ¢oktiigii goriildii; kat1 stiztildii, benzenle (3x10 mL) yikandi ve vakum

etliviinde kurumaya birakildu.

3.4. Asimetrik Transfer Hidrojenasyon

Sentezlenen bilesikler (1, 2 ve 3) ile Ru(PPh3)sCl;, Ru(DMSO),Cl, ve [Ru(p-
cymene)Cl,], kompleksleri in sitii olarak doymamis hidrokarbonlarin (asetofenon ve
benzofenon tiirevleri) transfer hidrojenasyonda katalitik etkinlikleri incelendi.
[Ru]/substrat 1/100 i¢in ligand (0.002 mmol), [Ru] (0.001 mmol), asetofenon ve
tirevleri (0.1 mmol) alindi ve 2 mL’lik 2-propanol ¢ozeltileri vidali 10 mL’lik
tiiplerde hazirlandi. Reaksiyon ve 82 °C’de ve 0,12 mmol baz varhiginda incelendi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra alinan 6rnekler dietileter ile ¢oktiiriilerek metal
kompleksi ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon siireleri ve doniisiimler, substratlarin

standartlar1 kullanilarak GC ile analiz edildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bilesiklerin Karakterizasyonu

Tez kapsaminda sentezlenen iminofosfinlerin karakterizasyonu FT-IR ve 1y, Bc,%p

NMR spektrumlari alinarak, optikge asiriligi ise polarimetre ile yapilmistir.

4.1.1. Kiral PN Ligandlarmin FT-IR Degerlendirilmesi

Imin yapisindaki fosfinlerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde kiral aminlerin o-
(difenilfosfino)benzaldehit ile reaksiyonu sonucu 1634 (2), 1645 (3) cm™*de goriilen
pikler CH=N bagi olustugunun kanitidir. Kiral iminofosfinlerde bulunan aromatik
CH pikleri 3052 (2), (3) cm™’de goriilmektedir. Ayrica P-Ph pikleri ise 1434 (2) ve
1432 (3) cm™ de goriilmektedir ve bu degerler literatiirle uyumludur [73].

4.1.2. Bilesiklerin 'H NMR Degerlendirilmesi

Kiral iminofosfinlerin "H-NMR sonuglari incelendiginde imin bagmna ait protonlar 2,
ve 3 i¢in siras1 8.83 ile 8.90 ppm’de dublet olarak goriilmektedir (4.8 Hz (2), 4.7 (3).
Kiral merkezdeki CH’ait "H-NMR’da pikleri ise 4.29 (2) ve 4.46 (3) ppm’de quarted
olarak tespit edilmistir (J=6.6 Hz (2), J=6.6.Hz (3)). 2 bilesiginde bulunan fenile
bagli para pozisyondaki CHjz piki 2.22 ppm’de, her iki bilesikte bulunan kiral
merkeze komsu olan CHj ise 1.25 (2), 1.35 (3) ppm’de dublet olarak belirlenmistir
(J=6.6 Hz (2) J=6.7 Hz (3)). Fenil halkalarina ait aromatik protonlara ait *H-NMR
pikleri ise 7.90-6.78 (2), 8.07-6.89 (3) ppm arasinda ¢oklu pik olarak gézlenmistir
[73,84].

4.1.3.Bilesiklerin *C NMR Degerlendirilmesi
Bilesikerin **C-NMR sonuglari incelendiginde de CH=N bagina ait pikler 2, ve 3,

icin sirasi ile 158.0 ve 159.4 ppm’de dublet olarak goriilmektedir (J=20.4 (2), 18.6
Hz (3)). 2 bilesiginde H bagli olmayan karbon i¢in (quadrapol) 139.7 (d, J = 17.0
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Hz, quat), 137.4 (d, J = 19.5 Hz) (2) ve 139.1 (d, J = 16.8 Hz, quat), 137.7 (d, J =
20.4 Hz) (3) ppm’de gozlenmistir. Her iki bilesikte de bulunan N-CH(CHs)’de 69.4
(2), 69.1 ppm’de gbzlenmistir. N-CH(CHs)’de bulunan karbona ait pikler 24.4 (2) ve
24.7 (3) ppm’de tespit edilmistir. 2 bilesiginde bulunan Ph-p(CHj3) ise 21.1 ppm’de

tespit edilmistir ve literatiirlerle uyum iginde olduklar belirlenmistir [73-84] .

4.1.4. Bilesiklerin *'P NMR Degerlendirilmesi

SP_.NMR pikleri 2 ve 3, -12.46 ve -12.36 ppm’de goriilmektedir. **P-NMR
spektrumu incelendiginde 2 bilesigi igin eser miktarda oksitlenmenin meydana
geldigi anlagilmaktadir. Yiksek alanda goriilen fosfora ait pik, bilesiklerin
olustugunu o-difenilfosfinobenzaldehitin ise tikkendigini kanitlamaktadir [85, 86].

Sentezlenen biitiin yapilarin ‘H, B3¢, 3P NMR ve FT-IR sonuglar incelendiginde
hedeflenen ligandlarin olustugunu ve literatiirlerin de bu sonuglari destekledigi
anlasilmaktadir [73, 84, 87].

4.2. iminofosfinlerin Transfer Hidrojenasyon Uygulamalari
Iminofosfinlerin ~ transfer  hidrojenasyon uygulamalarinda  aktif  olduklari
bilinmektedir. Bu nedenle tez kapsaminda sentezlenen 1, 2 ve 3 bilesiklerinin

katalitik aktivitesi Sekil 4.1.’de gosterildigi gibi hidrojen kaynagi olarak 2-propanol

kullanarak gergeklestirilen transfer hidrojenasyonda in situ olarak incelenmistir.

9 kat. ,OH
C=CHs  5oH, baz CH
’ CH,

Sekil 4.1. Asetofenon ve tiirevlerinin transfer hidrojenasyon tepkimesi
Sentezlenen 1, 2 ve 3 bilesiklerinin katalitik etkinlikleri asetofenon ve tiirevlerinin

asimetrik transfer hidrojenasyon tepkimesinde incelenmistir. Optimizasyon igin 3

farkli Rutenyum bilesigi kullanilmistir (Ru(DMSO)4Cl,, ve [Ru(p-cymene) Cl], ve
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Ru(PPh3)3Cly) ile yapilmistir. Belirli araliklarda, minimum 2 saat ve maksimum 24
saat olacak sekilde reaksiyon ortamindan alinan numuneler GC’de analiz edilmis ve
elde edilen sonuglar en etkin bazin NaOH oldugunu gostermistir (Cizelge 4.1, sira 2).
24 saat sonunda asetofenonun indirgenmesi %95’in {lizerinde oldugu i¢in, reaksiyon

kosullar1 82 °C’de, 24 saat siire ile belirlenmistir.

Optimum kosullar1 belirlemek igin yapilan bu denemelerde bilesiklerin katalitik
etkinliklerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. 82 °C’de de baz1 doniisiimlerin yiiksek
cikmasindan dolayi, daha yiiksek sicaklik denenmemistir. Asetofenon/Ru/L orani
100/1/2 olarak alinmistir.

Cizelge 4.1. Asetofenonun indirgenmesinde baz ve siire denemeleri

Doniisiim (%) (Yoee)

S.No Baz
2 saat 24 saat
1 K'OBu 21 (3) 60 (4)
2 NaOH 25 (3) 96 (22)
3 K,COs3 14 (0) 26 (16)
4 EtsN 0 (0) 4 (6)
5 - 0 0

®Reaksiyon kosullari: asetofenon (0,1 mmol), Ru(PPh;);Cl, (0.001 mmol) L (0.002 mmol), baz (0,12
mmol), iPA, 3 mL, 82 °C
®(riinler GC ile analiz edilmistir

Ayrica kompleks olarak 3 farkli Ru(II) bilesigi kullanilmigtir. NaOH varliginda ve 82
°C’de her iigii igin yapilana analiz sonucunda Ru(PPh3)sCl, kompleksinin en etkin
oldugu tespit edilmistir. Ru(DMSO),Cl, kullanildiginda ise oldukca diisiik verim
elde edilmistir (Cizelge 4.2, sira 2). Ligand kullanilmadan Ru(PPh3)sCl; ile yapilan

test denemelerinde ise yok denecek kadar az doniisiim elde edilmistir (%2).
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Cizelge 4.2. 1 ile Farkli kompleksler ile ATH Denemeleri?

S.No Kompleks Doniisiim (%) (Yoee)
1 Ru(DMS0)4Cl, 95 (2 34(16)° - -
2 Ru(PPh3);Cl, <99 (11)* 52 (1) 66 (7)° 56 (10)
3 [Ru(p-ymene) Cl,], 99 (5)° - 46 (6)° -

*Reaksiyon kosullari: asetofenon (0,1 mmol), Ru(PPhs);Cl, (0.001 mmol) L (0.002 mmol), NaOH (0.12
mmol), iPA, 3 mL, 82 °C.

®substrat/ [Ru]= 250

“substrat/ [Ru]= 500

9 substrat/ [Ru]= 1000

Uriinler GC ile analiz edilmistir

Bromo ve kloro asetofenonlarin orto ve para pozisyonunda olan asetofenonlarin
indirgenmesinde GC analizleri sonucunda yiiksek doniisiim elde edilmistir. Ancak in
situ olarak gergeklestirilen reaksiyonlarda kiral olan bilesiklerin asetofenonu kiral
olarak indirgemedigi kiral kolonda yapilan analiz sonucunda anlasilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin kiral merkezi azot iizerinde olup katalitik tepkime esnasinda
metale azottan baglanmadigi veya kismen baglandigi sonucuna varilmistir. Elektron
¢eken grup olan bromoasetofenonlarin yiiksek ¢ikmasi beklenebilir ancak -0 veya -p
kloro asetofenonlarin indirgenmesinin de yiiksek ¢ikmasi katalizoriin etkin oldugunu
gostermektedir. Bunun sebebi ise elektron ¢eken klor ve bromun, karbonilin elektron

yogunlugunu azaltmasi ve daha kolay indirgenmesini saglamasidir (Cizelge 4.3).
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Cizelge 4.3. Bromo ve kloro asetofenonlarin transfer hidrojenasyonu

% Doniisim (%ee)

S.No Substrat Uriin

96(0) 96(0) 96 (22)

99 (0)  99(0) 99 (7)

~. S
=

Br Br

97 (@)  98(5)  99(5)

2

Br Br

99(3)  99(9) 99 (5)

2
2,

Cc C

99(3)  99(5)  99(0)

g,
3,

C Cl

“Reak. kos.. KIor0 ve bromo asétofenon (0.1 mimol), RU(PPhz).Cls (0.001 mmo) L (0.002 mmol). NaOH (0.2 mmal),

I*?t?rsr:?el;’gé ?Ee analiz edilmistir.
Cizelge 4.4 ‘de reaktif olarak kullanilan asetofenonlar ile yapilan indirgenme
reaksiyonunda doniisiimler GC analizlerine gore oldukca yiiksek ¢ikmustir. Cizelge
4.3’de elde edilen sonuglarda oldugu gibi buradaki sonucglarda da yiliksek doniisiim
olmasma ragmen genel olarak rasemik {irlinler elde edilememistir. Benzer sekilde
burada da Ru aktif merkeze kiral iminofosfinde kiral merkeze sahip azot iizerinden
baglanmadig1 anlagilmaktadir. Bazi doniistimlerde reaktifin tamamen tiikkenmesi her
¢ (1, 2 ve 3) bilesiginde bu tepkime igin aktif oldugunu gostermekte olup belirlene
kosullarda kiral merkezden baglanmamasi bilesiklerin kiral {irtin elde edilmesi i¢in

uygun olmadigini gostermektedir.
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Cizelge 4.4. Farkli yapida ketonlarin transfer hidrojenasyonu

% Doniisiim
S.No Substrat Uriin
1 2 3

Q)\ 68(0) 91(0) 51(3)

-
/
Q
O E

\H\© 36 (0)  46(8) 74 (9)

95(G) 99(5) 96 (3)
\ o)

\/\)\

3 o@o&

98(19) 82(18) 79 (5)

C,)\ 89(2) 93(1)  74(3)
S
\)\@ 68(7) 95(8) 87 (14)

7\
/\

pd

/

86(5) 70(12) 58(5)

@; &9

®reak. kos.: keton (0,1 mmol), Ru(PPh3);Cl, (0.001 mmol) L (0.002 mmol), NaOH (0.12 mmol), iPA 3 mL, 82 °C

®(riinler GC ile analiz edilmistir

Cizelge 4.5 ‘de reaktif olarak kullanilan 3 farkli benzofenon ile yapilan indirgenme
reaksiyonunda asetofenonlara kiyasla doniistimler biraz disik ¢ikmistir. Sonuglara
bakildiginda 4-klorobenzofenonda yiiksek ee oldugu anlasilmaktadir. Ru(Il) gegis

metaline iminofosfinde kiral merkeze sahip azot iizerinden kismen baglandigi
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anlagilmaktadir. Cizelge 4.5’deki bu sonug bilesiklerin minor baglanma gerceklesmis

olsa da yiiksek ee olusturabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.5 Benzofenon tiirevlerin asimetrik transfer hidrojenasyonu

% Doniisiim (% ee)

S.No Substrat Uriin
1 2 3
0 OH
9 O O 45(18) 66 (10) 68 (5)
o o
o) OH
10 80(5) 96(8) 79 (18)
o) OH

11 97 (17) 99 (20) 98 (18)
cl cl

Reak. kos.: keton (0,1 mmol), Ru(PPhs)sCl, (0.001 mmol) L 0.002 mmol), NaOH (0.12 mmol), iPA, 3 mL, 82 °C

®(riinler GC ile analiz edilmistir
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda o-difenilfosfino(benzaldehit)’in  metilbenzilamin, 1-(4-
metilfenil)etilamin ve 1-(4-nitrofenil)etilaminhidrokloriir tepkimesi sonucu yumusak
baz olan fosfor ve sert baz olan azot dondr atomlar: igeren kiral yapida (PN tipi)
fosfin  tirevi  1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-feniletil)metanimin (1), 1-(2-
difenilfosfinil)fenil)-(1-(p-tolil)etil)metanimin (2) ve 1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-

(4-nitrofenil)etil)metanimin (3) bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilart FT-IR, 'H, BC, ve *P-NMR kullanilarak
aydmnlatilmistir. 1 bilesigi literatliire gore sentezlenmis olup 2 ve 3 3IP_NMR
spektrumlarinda incelendiginde -12.46 (2) ve -12.36 (3) ppm’de ¢ikmistir. 3
ligandinda herhangi bir oksidasyon goriilmemesine ragmen 2 bilesiginde %6 gibi bir
oksidasyon gdzlenmistir. iminin olustugunu gosteren en belirgin *H NMR piki dublet
olarak 8.83 ppm (2) ve 8.90 ppm’de (3) 4.6 Hz olarak elde edilmistir. *C NMR’da
ise imin karbonlar1 yine dublet olarak elde edilmis olup 158.0 ppm (2) ve 159.4 (3)
ppm’de tespit edilmistir. Literatiirler de incelendiginde elde edilen bu degerler o-
(difenilfosfino)benzaldehit ile kiral aminlerin CH=N bag1 olusturarak sentezlendigini

gostermektedir. Ayrica FT-IR sonuglart da, bilesiklerin sentezlendigi hakkinda fikir

@%w @P%w

1-(2-(difenifosfini)fenil)-(1-feniletil)metanimin  1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-(p-tolil)etil)metanimin

vermektedir.

2

e

1-(2-(difenilfosfinil)fenil)-(1-(4-nitrofenil)etil)metanimin

3

Sekil 5.1. Sentezlenen kiral iminofosfin bilesikleri
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Sentezlenen iminofosfin Dbilesiklerinin katalitik aktiviteleri asimetrik transfer
hidrojenasyon indirgenme tepkimelerinde incelenmistir. Substrat olarak asetofenon
ve benzofenon tiirevlerinin indirgenmeleri, hidrojen kaynagi ve ¢oziicli olarak
isopropilalkol kullanilarak incelenmistir. Bunun i¢in farkli Ru(Il) bilesikleri, baz ve
substrat/katalizor oranlar1 denenerek test reaksiyonlar1 gerceklestirilmis ve optimum
kosullar belirlenmistir.  Optimum kosullar belirlendikten sonra substratlarin
tiirevlerinin indirgenme tepkimeleri incelenmistir. In situ olarak gergeklestirilen
reaksiyonlarda oldukga yiiksek doniisiimler elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin
kiral yapida olduklar1 dikkate alindiginda enantiyomerik asiriliklarinda (ee) olmasi
beklenmektedir. Ancak kiral kolon kullanilarak analiz edilen doniisimlerde ee
degerlerinin oldukga diisiik ¢iktig1 tespit edilmistir. Her ti¢ Ru(II) bilesigi ile yapilan
optimizasyonda enantiyomerik asiriligin  ¢ok disiik oldugu ve dolayisiyla
tirevlerinde de neden diisik ¢iktigimi agiklamaktadir. Bunun sebebinin ise Kkiral
iminofosfinlerde kiral merkez olan azotun Ru(Il)’ye koordine olmadigi seklinde
yorumlanmistir. Ayni bilesikler ile Pd(IT) kompleksleri sentezlenmis ve kiral yapida
kompleksler oldugu belirlenmistir. Bu da azotun Pd(II)’ye kolay koordine oldugunu

ancak Ru(II)’ye koordine olmadigini agik¢a gostermektedir.

Tez kapsaminda sentezlenen kiral bilesiklerin Pd(Il) ile kompleksleri sentezlenmis
olup bu bilesiklerin Suzuki karbonilasyonda etkinlikleri incelenecektir. Ayrica
sentezlenen bilesiklerin Pd(II), Rh(I) ve Pt(II) gibi ge¢is metal bilesikleri ile
kompleksleri sentezlenerek Heck, Suzuki C-C eslesme reaksiyonunda ve transfer

hidrojenasyonda katalitik etkinlikleri ileriki ¢aligmalarda hedeflerimiz arasindadir.
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C:\Documents and Settings\Okii\Desktop'\M KELES\M1-ligand. 90 10 1.0 mL 254 nm OB

Data File:
kolon.dat
Method: C:\EZChrom Elite\Enterprise'Projects\DefaultMethod\90.10 1ml 254nm 60dk.met
Acquired: 02.06.2016 13:39:08
Printed: 03.06.2016 14:20:59
1 Eenlion Time
20004 F 2000
1 o
s moo—f | \ L1000 S
1 ) I
| =
1 | o |
o 0
T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Minutes
UV Results
Retention Time Area Area % Height Height %
4.643 629967703 100,00 7618179 100,00
Totals
629967703 100.00 7618179 100,00
Sekil D.1. 1 bilesiginin HPLC sonucu
Data File: C:\Documents and Settings\Okii\Desktop\M KELES\M2-ligand. 90 10 1.0 mL 254 nm OB
kolon.dat
Method: C:\EZChrom Elite\Enterprise'Projects\Default'Method\90.10 1ml 254nm 60dk.met
Acquired: 02.06.2016 14:40:15
Printed: 03.06.2016 14:28:31
@ntlom Time
] 5
500 w 500
i h i
2 .‘"\-\
> 50 | 250
0 :4|'~' ' 0
1 T T T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Minutes
UV Results
Retention Time Area Area % Height Height %
4.547 152475680 100.00 1555008 100.00
Totals
152475680 100.00 1555008 100.00

Sekil D.2. 2 bilesiginin HPLC sonucu

Volts
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Data File:

C:\Documents and Settings\Okii\Desktop'M KELES\M3-ligand. 90 10 1.0 mL 254 nm OB

lcolon.dat

Method: C:\EZChrom Elite\Enterprise\Projects\Default'Method\90.10 Iml 254nm 60dk.met

Acquired: 02.06.2016 15:41:24

Printed: 03.06.2016 14:31:23
30 — 30

Retention Time L
20 0 F20
~
= E & r
= 10

04
18 I 20 2 24 2% I 2 30
Minutes
TV Results
Retention Time Area Area % Height Height %
21.793 2579322 100,00 36699 100.00
Totals
2579322 100,00 36699 100,00
Sekil D.3. 3 bilesiginin HPLC sonucu
Result File

Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\01-M1.5.seq

~ o
& ¢ g
i T T
s
E
3
S 20—
2 =
L
= 1 . AT AN
| I
o
jm
2
FETT T T I T T T T I T I T e T T e T T e TT T T TTT TTTT TT T T T TTIT TTTT
95 10.0 105 11.0 115 120 125 130 135 140 145 150 165 16.0 165 170
Time [min]
Analiz Sonucu
Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

9.717 Acetophenone 3002.30 3.93

14.673
15.400

36214.47 47.40
37183.96 48.67

76400.74 100.00

Sekil D.4. Asetofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)s ile (1/100) ATH Reaksiyonu

Volts

o1



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\02-(cymene)Rudeneme.seq

—9.71
—14.58

—15.31

0=
30—E
s =
-
3 =
g 0o
¢ 3
10_; %g g{\iy %
= - IS S
o
]
2
T T T T T T T T e eI T T I I T T T AT TTT T TTIT T TT T
9.0 10.0 11.0 120 13.0 14.0 19.0 16.0 17.0
Time [min]
Analiz Sonucu
Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

9.711 acetophenone 1873.58 1.09
14.584 83536.60 48.52
15.315 86747.87 50.39

172158.04 100.00

Sekil D.5. Asetofenonun 1 ve [RuCl,(p-cymene)], ile (1/100) ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\03-(dmso4)Rudeneme.seq

—9.71
—14.61

—}-+UFO
S
gm
P —15.33
UFO

Response [mV]
N "
T TR T AT

L +UF0

—-uFo

A
0
HHUIH‘HHUHWHWHI‘HH‘HH|H\WIH‘HH‘HH‘HH“HI‘HH‘HH|H\WIH‘HH‘HH‘HH|HH
80 9.0 100 1.0 12.0 13.0 140 15.0 16.0 17.0 180
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

9.714 acetophenone  8527.58 5.11
14.605 77388.25 46.37
15.335 80973.94 4852

166889.76 100.00

Sekil D.6. Asetofenonun 1 ve RuCl,(DMSQO), ile (1/100) ATH Reaksiyonu

52



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\01D-(PPh3)250.2.seq

—9.48
—1434
—15.10

150—
- A
— \
J \
s m \
E 100— \
2 — \
2 — \
o \
a — \
g \
8 = \
50— 2l |\ e o
— S\ B o 2 o
_ 7 E] L 3 2
I ~;N
|
[e]
=
w
Q
<

N
85 9.0 95 100 105 110 15 120 125 130 135 14.0 145 150 155 16.0 165 170
Time [min]

Analiz Sonucu

Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

9.484 acetophenone 1145210.73 58.76
14.336 387431.85 19.88
15.096 416227.73 21.36

1948870.31 100.00

Sekil D.7. Asetofenonun 1 ve RuCl,(PPhg); ile (1/250) ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\02D-(cymene)250.seq

—9.72
—15.18
—16.04

w

\THH»IH\TH\\‘HHT\H”HHTH\

Response [mV]

-
—+UF0
—£--UF0
-+UF0
UFO
UFO

ACETO—

N
20 10.0 1.0 120 130 14.0 150 16.0 17.0 180 19.0

Time [min]

Analiz Sonucu

Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec]  [%]

9.724 acetophenone 3744.86 6.10
15.176 27489.83 44.79
16.039 30136.02 49.10

61370.72 100.00

Sekil D.8. Asetofenonun 1 ve [RuCly(p-cymene)]. ile (1/250) ATH Reaksiyonu

53



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\03D-(DMS0)-250.seq

—9.68
—15.27
—16.01

@

Ll HHTHH\HHTHHM\HT\

Response [mV]

I--UFO

UFO
- +UFo

o
g
<

HH|HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘H\\‘\HI‘HH‘HH“H”HH‘HH‘IH\‘\H\‘HH‘HH‘HH‘HH
90 100 1.0 120 130 140 15.0 16.0 17.0 18.0 190

Time [min]

Analiz Sonucu

Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec]  [%]

9.683 acetophenone 46785.96 66.22
15.265 1002043 14.18
16.007 13846.12 19.60

70652.50 100.00

Sekil D.9. Asetofenonun 1 ve RuCl,(DMSQ), ile (1/250) ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\04M-(PPh3)500.20splt.seq

—0.69
—15.19

—16.03

w

Response [mV]
N
N A

-1
i
i

& +UF0

UFO

-UF0
UFO

By

—+UF0

|
=]
2
i
5}

Al

HH‘HH‘HH‘H\\‘\H\‘HH‘HH‘HH|HH|HH‘HH‘HH‘\\H‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H\‘\H\‘HH‘HH‘HHWH
80 2.0 100 1.0 120 120 140 15.0 16.0 17.0 180
Time [min]

Analiz Sonucu

Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

9.688 acetophenone 27228.37 33.96
15.195 22255.03 27.75
16.035 30700.69 38.29

80184.09 100.00

Sekil D.10. Asetofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)s ile (1/500) ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\5M-(PPh3)-500.seq

—9.67

—15.11
—15.93

w

\H\lHHTHH\mﬁ\m\uHT

A
|
i
gl g g

S———; MMMWWWWMWW

Response [MV]

+UFO

ACETO—

RN A LA L DA AR R A A r e A R
80 90 100 1.0 120 130 140 150 16.0 170 180

Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec]  [%]

9.671 acetophenone 47979.04 53.31
15.111 18133.12 20.15
15.933 23884.75 26.54

89996.92 100.00

Sekil D.11. Asetofenonun 1 ve [RuCl,(p-cymene)]; ile (1/500) ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\06M-(DMSO)-500.seq

—9.69

—1517
—15.95

Response [mV]
Ll \IHTHHTHHTHHTH

JFO
-UF0

UF0
UFO

+

i ST

. - £y . , - /M\WWWMM
|
e
m
<
A A i s i o I
8.0 9.0 10.0 1.0 120 130 14.0 15.0 16.0 17.0 18.0 19.0
Time [min]
Analiz Sonucu
Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

9.692 acetophenone 22039.04 27.11
15.175 22107.19 27.20
15.953 37140.29 45.69

81286.52 100.00

Sekil D.12. Asetofenonun 1 ve RuCIl,(DMSQ),ile (1/500) ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\07E-(PPh3)1000.seq

—9.68
—15.20
—15.96

3D—f
s 3
E 20—
# =
2 3 m
- I
= I )
ol o e
= g 5 5
— . 1JU \WWW
T I
e
5]
<
\\H|HH‘HH‘HH‘HH|HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\HI‘HH‘HH‘HH|HH‘HH‘\\H‘HH‘HH‘HH‘HH
90 100 11.0 120 130 14.0 150 16.0 170 18.0 190
Time [min]
Analiz Sonucu
Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

9.679 acetophenone 51141.08 43.92
15.199 29022.38 24.93
15.956 3627094 31.15

116434.40 100.00

Sekil D.13. Asetofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)sile (1/1000) ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\08E-(p-cymene)-1000.seq

Response [mV]
N .
Tl
—9.70
—15.07
—15.86

g g g g g
N e
T N T
o
g
\H\‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HH‘\H\‘HH|\IH‘HH‘HH‘HH‘\HI‘HH‘HH‘HH‘\H\‘HH“HI‘HH‘HH
80 9.0 10.0 1.0 120 130 14.0 15.0 16.0 17.0 18.0

Time [min]

Analiz Sonucu

Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec]  [%]

9.696 acetophenone 3992.09 4.06
15.073 50952.92 51.81
15.857 43397.96 44.13

98342.96 100.00

Sekil D.14. Asetofenonun 1 ve [RuCl,(p-cymene)], ile (1/1000) ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\09E-(DMSO)-1000.seq

—9.68
—15.13
—1587

w

Response [mV]
N
M

off o ° o
¥ T T
|
o
jm
2
RN RN RN RN RN AR RN RN NN R AR RN NRR AR AR R LR R
90 100 110 120 130 14.0 150 16.0 17.0 180
Time [min]
Analiz Sonucu
Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

9.683 acetophenone 30098.88 29.59
15.135 35871.03 3527
15.873 35733.83 35.14

101703.75 100.00

Sekil D.15. Asetofenonun 1 ve RuCl,(DMSO), ile (1/1000) ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Wer6.3.1\Examples\01-M1.5.seq

B
@

Response [mV]

s oL P ISP SU L A S ._.r_/._..__k_hﬂ_-..,.r__\._o._/'.

ACETO—

[TTTTTTTTITTTT]TT \‘II \‘\II\‘ TTTTTTTT
95 5 120 125

IT I|IHI| ITT \III‘H I|H I|IH\ \Hlll \l
00 W05 110 1L 135 150 155 60 165 170

13.0 140 145
Time [min]

Analiz Sonucu

Time  Component Area Area
[min] Name [uv*sec] [%]

9.717 Acetophenone 3002.30 3.93
14.673 36214.47 47.40
15.400 37183.96 48.67

76400.74 100.00

Sekil D.16. Asetofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu

S7



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3. 1\Examples\01-M2.5 seq

7 3 #

A‘J—:

30—2
-
L
=
% =
-

o3 E:"\is\

3 |

=]
I\|I‘|I\||\|I\|I\|I‘\IH|HI\‘IHI‘\IH|HI\|\II\|I\II‘II\I|\II\|I\II‘II\I|\IH|HII‘HH|HH‘
20 as5 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 16.5 170 175
Time [min]
Analiz Sonucu

Time  Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]
9.742 Acetophenone 772578  3.63
14.588 103380.31 48.63
15.309 101494.09 47.74

212600.18 100.00

Sekil D.17. Asetofenonun 2 ve RuCl,(PPhs); ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\01-M3.5.seq

—074
—1470
1543

-m—;
S
£ =
3 . 3
5 20—
=
¢ =
= A B
g
i
2
\IH|HII‘I \I‘\I\ |HI\‘IHI‘\IH|HII‘II\I|\II\|HII‘II\I \IH|\ I\|I\II‘II\I|HI\‘IHI‘
85 9.0 a5 100 105 10 1.5 120 125 130 135 140 145 150 185 168.0 165
Time [min]
Analiz Sonucu
Time  Component Area Area
[min] Name [uv'sec]  [%]
9.745 Acetophenone 11235.07 12.58
14.697 35228.15 39.43
15.428 42878.81 47.99

89342.04 100.00

Sekil D.18. Asetofenonun 3 ve RuCl,(PPhs)z ile ATH Reaksiyonu



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\02-M1.seq

=
E
8
&
2 24 26 28 30 2 4 36 38 40 42 el 46 48 50
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

25.347 2-bromoacetophenone 1286.07 0.35
39.613 17833999 48.36
44189 189176.86 51.29

368802.92 100.00

Sekil D.19. 2-bromoasetofenonun 1 ve RuCl,(PPhs);ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\02-M2.seq

—25.05
—3891
—4345

Response [mV]

—--UFo

freig 2
= =] E
= ok |
= TT T
|
=
o
&
&
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

25.052 2-bromoacetophenone 5416.65 0.34
38.909 782685.85 49.28
43.448 800060.71 50.38

1588163.21 100.00

Sekil D.20. 2-bromoasetofenonun 2 ve RuCl,(PPh3);ile ATH Reaksiyonu

59



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\02-M3.seq

—25.07
—3924
—4390

40—2
30—%
= =
E——
2 =
.
§ o=
[
= H ...
1
Qo
&
&
H‘HH‘\\H|HH‘IH\‘H\\‘HH‘\\H|\\H‘HH‘HH‘H\\‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH|HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘HH‘\\H‘HH|HH
2 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

25.066 2-bromoacetophenone 1394.23 0.30
39.236 230847.19 49.39
43.897 235149.71 50.31

467391.13 100.00

Sekil D.21. 2-bromoasetofenonun 3 ve RuCl,(PPh3);ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\03-M1-20160515-172845.seq

312
2
—4380

| mTHH\lmTHHlmlT

Response [mV]
n

:.
il
— Ul
UF
| o
UFO

ROM —

@
[T |TIII|IH‘HI|IIII‘ L L L I R I i
] a0 a2 34 6 E] 40 a2 a4 46 48 50 52

Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

31.209 4-bromoacetophenone 13336.39 2.37
42.467 266975.83 47.49
43.801 281857.72 50.14

562169.94 100.00

Sekil D.22. 4-bromoasetofenonun 1 ve RuCl,(PPh3);ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\03-M2.seq
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28 30 32 34 36 38 40 42 44 48

Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

31.232 4-bromoacetophenone  7006.57  2.29
42.425 141956.90 46.43
43.785 156806.19 51.28

305769.66 100.00

Sekil D.23. 4-bromoasetofenonun 2 ve RuCl,(PPhs); ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Wer6.3.1\Examples\03-M3.seq

4245
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8 0 a2 34 38 38 40 42 ES) 46 48 50
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

31.317 4-bromoacetophencone 123280 0.46
42.445 12181532 4543
43.813 145066.91 5411

268115.03 100.00

Sekil D.24. 4-bromoasetofenonun 3 ve RuCl,(PPh3)s ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\04-M1.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

16.893 2-chloroacetophenone  2723.42  0.37
29.717 351834.25 47.45
33.476 386924.79 52.18

741482.46 100.00

Sekil D.25. 2-kloroasetofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu

Result File
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples'04-M2.seq

—3005
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II‘IH TTTTTTT |H ‘HH| H‘IHI IH|H ‘IHI|\ \‘IHI TTTTIT ‘IH |HH‘I I|HH| HI‘IH HII‘\ \|I I‘ H| II‘H
4 16 18 20 2 24 % » 30 2 34 ¥ 38
Time (min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

16.904 2-chloroacetophenone 798.11 0.36
30.053 98685.13 45.09
33.852 119372.37 54.54

218855.61 100.00

Sekil D.26. 2-kloroasetofenonun 2 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\04-M3.seq
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18 18 20 2 24 26 28 30 32 4 36 8 40
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

16.944 2-chloroacetophenone 11943  0.04
29977 12319760 4512
33.788 149754.35 54.84

273071.38 100.00

Sekil D.27. 2-kloroasetofenonun 3 ve RuCl,(PPhgs)s ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\03-M1-20160515-162354 .seq

—21.73
3233
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18 p.i} 2 24 2% 28 30 32 3 36 38 40 42
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

21.728 4-chloroacetophenone  5786.35  0.66
32.331 42322550 48.29
33.736 447403.23 51.05

876415.09 100.00

Sekil D.28. 4-kloroasetofenonun 1 ve RuCly(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\05-M2.seq

—21.74
32.37
33.87

Response [mV]
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20 2 24 26 28 30 32 34 36 a8 40 42 44

Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

21.741 4-chloroacetophenone 627.06 0.15
32.375 187838.03 44.52
33.867 233478.59 55.33

421943.69 100.00

Sekil D.29. 4-kloroasetofenonun 2 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\05-M3.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

21.841 4-chloroacetophenone 407.74 027
32.691 64250.54 41.76
34.164 89190.32 57.97

153848.60 100.00

Sekil D.30. 4-kloroasetofenonun 3 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Wer6.3.1\Examples\06-M1.2.seq

—3347
—3568
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30 El 32 3 3 a5 6 ar 38 38 40 £l 42 43 44
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

33.468 4-methoxyacetophenone 83779.45 32.48
35.691 78924.71 30.60
36.471 9524365 36.92

257947.80 100.00

Sekil D.31. 4-metoksiasetofenonun 1 ve RuCl,(PPhs);ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Wer6.3.1\Examples\06-M2 seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

33.526 4-methoxyacetophencne 14583.78 8.97
35.757 68770.69 42.28
36.543 79283.72 4875

162638.20 100.00

Sekil D.32. 4-metoksiasetofenonun 2 ve RuCl,(PPhs)sile ATH Reaksiyonu



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\06-M3.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

33.463 4-methoxyacetophenone 146365.61 49.06
35.745 72021.52 24.44
36.524 79071.85 26.50

298358.98 100.00

Sekil D.33. 4-metoksiasetofenonun 3 ve RuCl,(PPhs);ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\07-M1.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

15.341 isobutyrophenone 19772936 62.36
25.059 49897.31 15.74
25.571 6944044 21.90

317067.11 100.00

Sekil D.34. Izobutirofenonun 1 ve RuCly(PPhs)z ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3. 1\Examples\07-M2.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

15.380 isobutyrophenone 236780.79 54.10
24.999 93743.64 21.42
25.521 107179.82 24.49

437704.24 100.00

Sekil D.35. Izobutirofenonun 2 ve RuCl,(PPhs); ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\08-M1.4.seq
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a5 40 45 50 55 6.0 6.5 70 15 8.0 a5 a0 95 100 105
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec]  [%]

4.502 2-furylmethylketone 142947 449
5.843 13423.31 4213
5.985 17011.79 53.39

31864.56 100.00

Sekil D.36. 2-furilmetilketon 1 ve RuCl,(PPhs); ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\08-M2.seq

2 28
_ T 77
25—
-
s T
E
e
2 15—
2 15—
& 4
i :
3
= t YN
T |
3
2
&
I‘II\I‘II\I I I\|\II\|HI ‘IIH|\IH| \II‘I\I\‘IHI \I\I‘\I\I|HI\|I\I\|
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec]  [%]

4.484 2-furyimethylketone 8595 0.92
5.833 4021.49 38.68
5.955 6279.43 60.40

10396.87 100.00

Sekil D.37. 2-furilmetilketon 2 ve RuCl,(PPhg)s ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\08-M3.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

4.569 2-furylmethylketone 219139 412
5772 2292190 43.07
5.900 28105.85 52.81

53219.14 100.00

Sekil D.38. 2-furilmetilketon 3 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Wer6.3.1\Examples\10-M1.seq
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60 70 80 90 100 10 120 13.0 140 15.0 160 170 180
Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

8.224 2-acetylpyridine 1566.67 1.59
12.927 57567.33 58.39
13.207 3945015 40.02

98584.14 100.00

Sekil D.39. 2-asetilpiridin 1 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\10-M2.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

7.616 2-acetylpyridine 6196.15 18.48
13.152 18483.43 55.13
13.397 8847.86 26.39

33527.44 100.00

Sekil D.40. 2-asetilpiridin 2 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\11-M1.seq

—1208
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Response [mV]
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110 120 130 140 150 16.0 170 180 190
Time [min]
Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

12.093 2-acetylthiophene 18910.92 10.30
15.691 81332.31 4429
16.392 83395.78 4541

183639.00 100.00

Sekil D.41. 2-asetiltiyofen 1 ve RuCl,(PPhs); ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Wer6.3.1\Examples\11-M2.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] (%]

12.096 2-acetylthiophene 13544.95 7.47
15.715 82885.05 45.71
16.429 84883.56 46.82

181313.56 100.00

Sekil D.42. 2-asetiltiyofen 2 ve RuCl,(PPhs); ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\11-M3.seq
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95 10.0 105 11.0 15 120 125 130 135 14.0 145 150 155 16.0 165 170 175
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

12.007 2-acetylthiophene 73069.35 2594
15.624 91832.71 32.61
16.347 116731.53 41.45

281633.60 100.00

Sekil D.43. 2-asetiltiyofen 3 ve RuCl,(PPhs); ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\12-M1.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

14.509 propiophenone 57556.61 32.45
20.852 58653.65 33.07
21.457 61134.96 34.47

177345.22 100.00

Sekil D.44. Propiyofenon 1 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\12-M2 seq

—14.50
—2064
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12 13 14 15 18 i 18 19 20 al n n 24 25 26 27
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uv*sec] [%]

14.505 propiophenone 13017.19  4.64
20.643 134645.26 48.03
21.271 132657.15 47.32

280319.59 100.00

Sekil D.45. Propiyofenon 2 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\12-M3.seq
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Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

14.620 propiophenone 13830.21 13.46
20.976 38935.77 37.90
21.565 49955.27 48.63

102721.25 100.00

Sekil D.46. Propiyofenon 3 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu
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Result File :

Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Wer6.3.1\Examples\13-M1.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uv*sec] [%]
21.659 4-phenyl-2-butanone 343588 13.69
27.105 10247 .54 40.83
27.471 11416.68 4548

25100.10 100.00

Sekil D.47. 4-fenil-2-biitanonun 1 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu

Result File :

Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\13-M2.seq

2 88
= S N
5 85
a—]
=
i
g =
[—
g —]
& 4
10— Ln o
oho o 2
- s AN
7 I
i
g
<
i 18 19 20 n n 23 24 25 26 M 28 29 30 3 2 33 34
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

21.599 4-phenyl-2-butanone
26.895
27.284

4986553 2989
51339.91 30.77
65632.93 39.34

166838.38 100.00

Sekil D.48. 4-fenil-2-biitanonun 2 ve RuClI,(PPh3)s ile ATH Reaksiyonu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\14-M1.8.seq

—3648
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30 32 34 36 38 40 42 44 46 48
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

36.480 4-methoxybenzophenone 88814.47 5543
43.719 71420.27 44.57

160234.74 100.00

Sekil D.49. 4-metoksibenzofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu sonucu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\14-M2.seq
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30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52

Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

36.960 4-methoxybenzophenone 447278.80 33.27
43.443 897307.36 66.73

1344586.17 100.00

Sekil D.50. 4-metoksibenzofenonun 2 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu sonucu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\14-M3.seq

—38.56
4555
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30 2 34 36 k: 40 42 44 46 48 50 52 54
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

38.557 4-methoxybenzophenone 244077212 31.73
45547 5250741.30 68.27

7691513.42 100.00

Sekil D.51. 4-metoksibenzofenonun 3 ve RuCl,(PPhs)z ile ATH Reaksiyonu sonucu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\15-M1.seq

Response [mV]

-+ -uro

\H|HH‘HII‘HH‘\\H‘HH“\H‘ I‘HH‘\H
13.0 140 150

H‘HH‘IH\‘H\I‘HH‘HH‘HH‘HH‘HII‘HH‘IIH‘\HI‘HH‘HH‘HH‘HH‘\H \‘HH|HH
16.0 17.0 18.0 19.0 200 210 220 230 240 250

Time [min]
Analiz Sonucu

Time Component Area Area

[min] Name [uV*sec] [%]

15.651 4-methylbenzophenone 482848.73 20.03
19.927 1927683.65 79.97

2410532.38 100.00

Sekil D.52. 4-metilbenzofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu sonucu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\15-M2.seq

—15.53
—18.82

Response [mV]

140 150 16.0 170 18.0 19.0 200 210 220 230 240 250
Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

15.533 4-methylbenzophenone  74229.68  3.51
19.923 2037999.35 96.49

2112229.02 100.00

Sekil D.53. 4-metilbenzofenonun 2 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu sonucu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Werb.3.1\Examplesi15-M3.seq
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Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

15.891 4-methylbenzophenone 1466204.16 21.07
20.333 5491871.84 78.93

6958076.00 100.00

Sekil D.54. 4-metilbenzofenonun 3 ve RuCl,(PPhs)z ile ATH Reaksiyon sonucu
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Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\16-M1.seq

o
3452

E
s 3
E =
=
2E
-
= g g g g
= - _7“ ~ . T H
o | T
9
z
5
3
I II|\ H‘HH T II|\ H‘HH|\ H|I T ‘HH|\ H|I I ‘HI |HH‘I I ‘HI |HH‘I I |HI | HI‘HI |HH| HI‘HH|HH‘ III‘HH|HH‘ III|H \|HH‘ 1Ll
16 18 20 n 24 26 28 3o a2 34 6 38 40 42 44
Time [min)
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec]  [%]

19.568 4-chlorobenzophenone 232176 2.92
34.520 7721545 97.08

79537.21 100.00

Sekil D.55. 4-klorobenzofenonun 1 ve RuCl,(PPhs); ile ATH Reaksiyonu sonucu

Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Examples\16-M2.seq

—34.07

Response [mV]

-UF0

3 +UFO

L
il

H‘HH‘HH‘H\T‘H\\‘HH‘HH‘H\\‘HH‘HH‘HH‘\H\‘\IH‘\HI‘HH‘HH‘HH‘H\I‘HH‘HH‘HH‘HH‘H\
18 20 22 24 25 28 20 2 7] k) 38

Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

19.832 4-chlorobenzophenone 8745.40 1.16
34.073 746928.73 98.84

755674.13 100.00

Sekil D.56. 4-klorobenzofenonun 2 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu sonucu
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Result File :

Sequence File : C:\PenExe\TcW S\Ver6.3.1\Examples\16-M3.seq

—19.84
—3487

150—]
3100;
E ]
3 ]
g
& 50—
o] H— ;
g
3
3
I R U U
18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Area
[min] Name [uV*sec] [%]

19.843 4-chlorobenzophenone 115373.73 1.79

34.672

6335636.10 98.21

6451009.83 100.00

Sekil D.57. 4-klorobenzofenonun 3 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu sonucu

Data File:

C:\Documents and Settings\Okii'\Desktop'M KELES\4-metoxybenzophenone-M1-2 90 10

1.0 mL 254 nm OB kolon.dat

Method:
Acquired:
Printed:

C:\EZChrom Elite\Enterprise\Projects'Default\Method'90.10 1ml 254nm 45dk met
25.05.2016 13:28:33
25.05.2016 15:07:42

30+

Volts

Retention Time F30
o k20
8 3 2 2
3 5 g
o~ 2 F10

'10 T T T T T T T T T ’10
20 2 24 % 28 30 2 34
Minutes
UV Results

Retention Time Area Area %
24,620 1830640 58.74
29.347 1285624 41.26

Totals
3116264 100.00

Sekil D.58. 4-metoksibenzofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)sile ATH Reaksiyonu
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Data File: C:\Documents and Settings\Okii\Desktop'\M KELES'4-metoxybenzophenone-M2-2 90 10
1.0 mL 254 nm OB kolon.dat

Method: C:\EZChrom Elite\Enterprise\Projects\DefaultMethod\90.10 1ml 254nm 45dk.met
Acquired: 25.05.2016 15:46:58
Printed: 25.05.2016 17:17:26
20 Retention Time Fao
] - L
. ? g .
3 10 ¥ - F0 3
> N @ >
o
0 L ro
2 2 2 % » n » u
Minutes
UV Results
Retention Time Area Area %
24,443 1865710 35,26
29.320 1510279 4474
Totals
3375989 100.00

Sekil D.59. 4-metoksibenzofenonun 2 ve RuCl,(PPhs)sile ATH Reaksiyonu

Data File: C:\Documents and Settings\Okii'Desktop'M KELES\4-metoxybenzophenone-M3-2 90 10
1.0 mL 254 nm OB kolon.dat
Method: C:\EZChrom Elite'Enterprise\Projects\Default\Method'90.10 1ml 254nm 45dk.met
Acquired: 25.05.2016 18:05:20
Printed: 25.05.2016 20:30:53
Eemlon Time ~ b
3 o
40 1 a 8 F40
hl @
E o~ r
2 ] / I 2
] / /
E / [
0 7’R\—‘I/7 S—— Lo
3 T T T T T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 7
Minutes
UV Results
Retention Time Area Area %
23,907 8012972 52,58
28.763 7226701 4742
Totals
15239673 100.00

Sekil D.60. 4-metoksibenzofenonun 3 ve RuCl,(PPhs)z ile ATH Reaksiyonu



Data File:

C:'\Documents and Settings'Okii\Desktop\M KELES'\4-methylbenzophenone-M1-2 90 10 1.0

mL 254 nm OB kolon.dat

Method: C:\EZChrom Elite\Enterprise'\Projects\Default\Method'\90.10 1ml 254nm 45dk.met
Acquired: 25.05.2016 14:14:43
Printed: 25.05.2016 15:12:50
407 E&ntion Time 40
R 2 I
o ~
= +
- o
- 20 - - F 20
> Ve \ s
1 R i
/ . / ™
T _ —
0 e = — e
10 1 ' 12 1 14 15
Minutes
UV Results
Retention Time Area Area %
10.370 1815379 47.38
13,017 2016407 52,62
Totals
3831786 100,00

Volts

Sekil D.61. 4-metilbenzofenonun 1 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu

Data File: C:\Documents and Settings\Okii\Desktop\M KELES'\4-methylbenzophenone-M2-2 90 10 1.0
mL 254 nm OB kolo6.dat
Method: C:\EZChrom Elite\Enterprise\Projects\Default'Method'90.10 1ml 254nm 45dk. met
Acquired: 25.05.2016 16:33:07
Printed: 25.05.2016 17:20:44
30 ] ;lenhon Timeem F30
(3]
E © 5 3
20 e e £20
s E /N | i
Y LAY AN
9 \ y4 . 3
0 = ;J\F"/ —— e g
-10 : T T T T T T T -10
10 11 12 13 14 15 16
Minutes
UV Results
Retention Time Area Area %
10.333 2016609 46.36
12,937 2333369 53.64
Totals
4349978 100.00

Sekil D.62. 4-metilbenzofenonun 2 e RuCl,(PPhs);ile ATH Reaksiyonu

Volts
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Data File:

C:\Documents and Settings\Okii'\Desktop'M KELES'4-methylbenzophenone-M3-2 90 10 1.0
mL 254 nm OB kolon.dat

Volts

Method: C:\EZChrom Elite\Enterprise\Projects\Default Method'90.10 1ml 254nm 45dk. met
Acquired: 25.05.2016 18:51:27
Printed: 25.05.2016 20:34:18
L e 100
1  Retention Time
o
o
o
i (=] o
- «©
g 50 - - 50
> Bl N o
/ AN .
ST
_ / \ / ™S
T i -
0 J;V—’ — — B Lo
10 11 12 13 1 15
Minutes
UV Results
Retention Time Area Area %
10,220 4408658 48,97
12,780 4594521 51.03
Totals
9003179 100,00

Sekil D.63. 4-metilbenzofenonun 3 ve RuCl,(PPh3)sile ATH Reaksiyonu

Data File: C:\Documents and Settings\Olkii\Desktop'M KELES'4-chlorobenzophenone-M3-2 90 10 1.0
mL 254 nm OB kolon.dat
Method: C:\EZChrom Elite\Enterprise'Projects\DefaulttMethod\90.10 1ml 254nm 45dk.met
Acquired: 25.05.2016 19:37:26
Printed: 25.05.2016 20:42:09

_ glent\on Ting

a o

404 ©

A - ™

1 5
8 &
g

14 16 18 20 22 24 26 28 30 22
Minutes
UV Results

Retention Time Area Area %
16,220 7056328 51.03
25.543 6770222 48.97

Totals
13826550 100,00

Sekil D.64. 4-klorobenzofenonun 3 ve RuCl,(PPhs)s ile ATH Reaksiyonu

Volts
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