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OZET

Bu tez calismasinda 2-difenilfosfinobenzaldehitten baslayarak P ve N dénor atomlari
iceren fosfin tirevi 4-(2-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)etil)fenol ve 4-(2-
(difenilfosfino)benzilidenamino)-3-metilfenol) ligandlar1 ve bu ligandlarin Pd(II)
kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar1 FT-IR, 3¢, H,
3P NMR ve elementel analiz cihazlari ile aydinlatilmistir. Komplekslerin Heck
reaksiyonundaki katalitik etkinlikleri brombenzen ve stirenin reaksiyonu ile Suzuki
reaksiyonunda ise brombenzen ve fenil boronik asitin reaksiyonuyla test edilmistir.
Reaksiyonlar inert gaz atmosferinde (N;) farkli bazlar (NEt;, Na,CO3;, NaOAc ve
KoCO3) ve coziiciilerde (toluen, N-metilpirolidon, dioksan ve dimetilformamit)
gerceklestirilmistir. GC analizlerine gore elde edilen sonuglar incelendiginde
doniistimler hem Heck hem de Suzuki reaksiyonlarinda yiiksek ¢ikmis olup
sentezlenen iminofosfin-Pd(Il) komplekslerin etkili birer katalizér oldugunu

gostermisti.
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THE SYNTHESIS OF PN TYPE PHOSPHINE LIGANDS AND THEIR Pd(11)
COMPLEXES, INVESTIGATION OF CATALYTIC ACTIVITIES IN HECK
AND SUZUKI REACTIONS

ABSTRACT

In this thesis, derivative 4-(2-(2-(diphenylphosphino)benzylideneamino)ethyl)phenol
and 4-(2-(diphenylphosphino)benzylideneamino)-3-methylphenol) ligands and their
Pd(Il) complexes with P and N donor atoms were synthesized starting with 2-
diphenylphosphino benzaldehyde. The structures of all the synthesized compounds
were illuminated with FT-IR, **C, 'H, *P NMR and elemental analyzers. The
catalytic activities of complexes were tested for the Heck reaction and Suzuki
reaction. The reactions were performed under on inert gas atmosphere (N,) using
different bases (NEt;, Na,CO3;, NaOAc and K,COj3) and organic solvents (toluene,
N-methylpyrrolidone, dioxane and dimethylformamide). According to the GC
analysis the results show that in both Heck and Suzuki reactions high conversion is
achieved and that each one of the synthesized iminophosphine-Pd(11) complexes are

good catalysts.
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1. GIRIS

Gegis metal kompleksleri, sentezi uzun ve zor olan organik bilesiklerin elde
edilmesinde katalizér olarak kullanilmaktadir. Ozellikle endiistriyel agidan 6nemli
olan polimer kimyasi, ila¢ endiistrisi, gida katki maddeleri ve kozmetik gibi alanlarda
sik¢a reaksiyonu hizlandirmak ve yiiksek verimle elde etmek i¢in kullanilmaktadir
[1-8].

1.1.  Fosfinler ve PN Yapisindaki Ligandlar

Ilag ve kozmetik endiistrisinde, plastik sanayinde ve daha bir¢ok katalizér kullanilan
endiistrilerde en ¢ok basvurulan ligandlardan biride fosfindir. Fosfinlerin genel
formiilleri PR3 olup R = alkil, aril veya hidrojendir (PHs, (fosfin), PMes
(trimetilfosfin), PPhs (trifenilfosfin)), fosfitlerin genel formiilleri ise P(OR)3 olup her
iki yapida oldugu gibi fosfor iizerindeki bir ¢ift eslesmemis elektron (donor
elektronlar) ile gecis metaline koordine olmaktadir. Bir ge¢is metaline bir fosfin
ligandinin baglanabilme yetenegi genellikle onun sterik ve elektronik 6zelliklerine
baglidir. Sterik ve elektronik 6zellikleri degistirilerek bir fosfin ligandinin gegis
metalleri ile olusturacagi komplekslerinin, katalitik reaksiyonlardaki aktivitesi ve
seciciligi arttirilabilir. Bu kompleksler tek disli ligandlara goére daha kararli
kompleksler olup belirli bir {riiniin katalizlenmesi agisindan stereospesifik
katalizorlerdir. Sekil 1.1°de ise birden fazla sayida fosfor iceren ¢ok disli ligand

ornekleri goriilmektedir [9].

Pll (CHp)n H,
_N. / \ _C-
R,P PR, R,P PR, RHN PR,
Aminofosfin Alkilfosfin Aminometilfosfin

(R),HP—  /~—PHR),
N-N
®R),HP—  “—PH({R),

1,1,2,2-tetrakis((dialkilfosfino)metil)hidrazin
R=-CH; -Ph,
Sekil 1.1. Baz1 fosfin ligandlarinin yapilar



Sentezi hedeflenen {iriinlerin istenilen miktarlarda diisiik katalizor miktari
kullanilarak elde edilmesinde o6zellikle fosfin iceren ligandlarin farkli tiirevlerinin
tasarlanmasi ¢aligmalar1 giinden giine artmaktadir. Bunlara 6rnek olarak PN, PNO,
NPN, PO yapisindaki ligandlar verilebilir [10-13]. PN ligandlarinin sentezinin hem
kolay hem de ucuz olmasi arastirmacilarin ilgisini arttirmaktadir. Ilk PN yapisindaki
ligandlar (iminofosfin) 1978 yilinda 2-difenilfosfinobenzaldehit ile alkil ve aminlerin
kondenzasyonu sonucu sentezlenen iminofosfin bilesikleridir. Iminofosfinler degisik
yontemlerle sentezlenebilmektedir. Yontemlerden birisi, aldehit ve uygun primer
aminin CH,CIl,/MeOH (1/3) ortamindaki reaksiyonu sonucu elde edilmesidir. [14].
Bazi iminofosfin ligandlarinin sentezinde ise ortam asitlendirilerek diisiik olan

reaksiyon verimi artirilabilmektedir (Sekil 1.2) [15].

0J
/C\

\/3 NH,R
N + (\
: ? : (I)H H;0 \i/OHz -H,0 R\I*\'I, H .
-/-CJ ~— --C. - _é/.“. I k/()l—[2
NH,R * >NHR ¢ ““NHR /C\ o
R=Fosfin
.R
‘N .
+ H-,O
/C\ 3

Sekil 1.2. Asidik ortamda iminofosfin sentezi

Diger bir yontem ise etil alkol veya metil alkolde ¢6ziinmiis amin ve aldehitin oda
kosullarinda reaksiyonu sonucu iminofosfinler elde edilmesidir (Sekil 1.3). Ayrica
¢oziicii olarak toluenin kullanildig1 reaksiyonlar da literatiirde olduk¢a fazladir.
Reaksiyonun {iriinler yoniine dogru ilerlemesi igin susuz toluen kullanilmaktadir

[16].



o H

I etanol veya toluen I
R—CH + R,—NH, Y R—C=N-R,
-H,O

Sekil 1.3. Amin ile aldehitin oda kosullarindaki reaksiyonu

2-difenilfosfinobenzaldehit ve farkli aminlerle olusturulmus iminofosfinlere 6rnek

Cizelge 1.1.’de gosterilmektedir.



Cizelge 1.1. 2-difenilfosfinobenzaldehit ve aminlerle olusturulmus PN tipi ligandlar

Aldehit Amin P-N Ligand:
O PPh,
95%
/\/\
1 @L H H,N @(/N\/\/
PPh, H
o H
N Ph
/\/
H H>,N N
i @L T 92%
PPh, PPh,
O PPh,
3 @fj\ H H,N” Ph @i(/NvPh 94%
PPh, H
o) PPh,
91%
4 H H,N—Ph N
o |
PPh, H
Q /\/(j:
N N
5 H O |
H,N N H 90%
PPh,
PPh,

o
O
=

PPh,

@\)l\H 90%
PPh,

\‘
g O
s

PPh,

/N\/\/NH2

PPh,
|
@;//N\/\/N\ 93%




1.2. Katalizor

Bir kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisini diistirerek hizini arttiran ve reaksiyon
sonrasinda kimyasal veya fiziksel yapisinda bir degisiklik meydana gelmeyen
maddelere katalizor denir. Katalizoriin reaksiyon ftizerinde yaptigi bu degisiklige
kataliz denir. Kataliz olayr ayn1 veya farkli fazda gergeklesebilir. Katalizor ve
substratlar ayni1 fazda ise homojen kataliz (6r: gaz-gaz, sivi-sivi, kati-kat1), katalizor
ve substratlar farkli fazda oldugunda ise heterojen kataliz olarak adlandirilir (6r: gaz-

s1v1, sivi-kati, kati-gaz).

1803 yilinda Palas tarafindan kesfedilen paladyum metali, 6nceleri metal kaplama ve
degerli ziynet esyalarinda kullaniliyordu. 1959 yilinda endiistri alaninda Wacker
prosesinin icadiyla modern paladyum kimyasina gecilmis oldu. Alkenlerin CuCl,
yerine PdCl;, ile aldehitlere yiikseltgenebilirliginin kesfiyle bu metale olan ilgiyi

katalizor olarak daha fazla artirmistir [17].

Paladyum metali, sentez asamalarinda grubun diger iiyeleri nikel ve platine gore
daha iyi kararlilik ve etkinlik gostermesi, yiikseltgenme basamagmin (0) ve (+2)
degerlikli olmas1 ve istenmeyen yan reaksiyonlar1 minimuma indirmesi agisindan
genis kullanim alan1 bulmaktadir. Kolaylikla hazirlanabilen paladyum kompleksleri,
toksit olmayip havanin oksijenine ve neme kars1 hassasiyetleri azdir [18]. Organik
kimyada karbon-karbon bag olusumunu gerektiren reaksiyonlar kuskusuz oldukca
onemlidir. Bu bag olusumu, basit yapilardan ¢ok daha kompleks molekiil yapilaria
geciste kilit rol oynamaktadir. Karbon-karbon bag olusumu yoluyla olan
reaksiyonlarda kullanilan birka¢ metalden biri de paladyumdur. Paladyum igeren
organik reaksiyonlar, Pd(Il) tuzlar ile oksidatif reaksiyon ve Pd(0) kompleksleri ile
katalitik reaksiyonlar olarak iki kisimda incelenebilir. Pd(II) bilesikleri genellikle
yiikseltgeyici olarak, bazi reaksiyonlarda ise katalizor olarak gorev alirlar. Paladyum

kompleksleri ise her zaman katalizor olarak kullanilmaktadir [19,20].



1.3. Paladyum Katalizli Capraz Kenetlenme Reaksiyonlari

2010 Nobel Kimya o6diilii, karbon-karbon baglarinin paladyum katalizorliigiinde
capraz kenetlenme (cross-coupling) reaksiyonlari yontemlerinin gelistirilmesi ile
ilgilidir. Karbon-karbon bag olusumunun 6nemi, daha 6nce bu alanda Nobel Kimya
Odiilii verilmis olmas1 gergegiyle yansitilir: Grignard reaksiyonu (1912), Diels-Alder
reaksiyonu (1950), Wittig reaksiyonu (1979) ve olefin metatezi (2005) [21].

20. yiizyilin ikinci yarisinda, ge¢is metalleri, organik kimya alaninda 6nemli bir rol
oynamaya baslamis ve bu durum organik molekiiller olusturmak igin gegis metal
katalizorliigiinde reaksiyonlarin gelismesine yol agmistir. Gegis metallerinin, cesitli
organik bilesikleri etkinlestirmek ve bu yolla yeni baglarin olusumunu katalize etmek
gibi essiz bir yetenekleri vardir. Etilenin agik havada paladyum katalizorliiglinde
asetaldehite oksitlenmesi organik kimyada Wacker Prosesi olarak bilinir [22].
Paladyum katalizorliigiinde karbonilasyon reaksiyonu karbon-karbon bag

olusumlarinda yeni ufuklarin a¢ilmasini saglamistir.

1.4. Paladyum Katalizorliigiinde Capraz Kenetlenmelerde Uygulama

Heck, Negishi ve Suzuki tarafindan gelistirilen paladyum katalizérliigiinde C-C bagi
olusturan reaksiyonlarin, sentetik organik kimya iizerinde biiyiik bir etkisi olmustur.
Bu yontemler sentetik organik kimya uygulamalarinda, dogal tiriinler ile ¢ok sayida
karmagik molekiillerin yapilarmin eldesi ve biyolojik olarak aktif bilesiklerin
sentezinde basarili bir sekilde uygulanmistir. Heck reaksiyonu 100'den fazla dogal
iriiniin farkli sentezlerinde ve biyolojik olarak aktif bilesiklerin eldesinde
kullanilmaktadir. Heck reaksiyonuna ilk ornek, sekiz iiyeli halka olusturmak igin
Taxol® sentezinde kullanilmasidir [23]. Diger bir 6rnek ise morfin iskeletine sahip
molekiiliin eldesinde Heck tipi kenetlenme reaksiyonu ve sonrasinda birka¢ adimda

morfine dontisiimiidiir [24].



Heck reaksiyonu steroidler [25] gibi diger karmasik organik molekiillerin sentezinde,
ayrica sitotoksik ve antitimor aktivite gosteren striknin [26] ile diterpenoid

scopadulcic asit B31 sentezinde kullanilmastir.

Negishi ve Suzuki reaksiyonlar1 da siklikla dogal {iriin sentezlerinde kullanilmistir.
Pumiliotoxin bir kurbaganin (Dendrobatidae) kendini savunmasi i¢in kullandigi,
derisinde bulunan zehirli bir alkaloiddir. Pumiliotoxin’ in total sentezi i¢in en dnemli
adimlardan biri Negishi kenetlenmesidir (Sekil 1.4) [27].

Me/,,

ZnCl OBn
1/\('\/
Me
H MgOTBDMS Pd(PPh,),

Negishi eslesmesi

Pumiliotoxin A

Sekil 1.4. Negishi kenetlenmesi ile bir Pumiliotoxin sentezi

Giiglii dogal bir antitiimdr ajani olan (+)-dynemicin’in sentezinin kilit noktas1 C-C
bag olusum reaksiyonu olan Suzuki kenetlenmesi ile gergeklestirilmesidir (Sekil 1.5)
[28].

Paladyum katalizorliiglinde ¢apraz kenetlenme Heck reaksiyonu kullanimi son
yillarda biiyiik dlgekli endiistriyel uygulamalar i¢in hizla artmaya baglamistir. Buna
stilfonil treden yola ¢ikarak herbisit olan Prosulforon® sentezi, Ciba-Geigy

tarafindan gelistirilen bir proses ile biiyiik dl¢ekte tiretilmesi 6rnek olarak verilebilir.



CH,

RO,C
RO,C
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Sekil 1.5. Verimli bir Suzuki kenetlenmesi ile bir (+)-dynemicin sentezi

Prosulforon’un sentez reaksiyonunun énemli bir basamagi olan diazonyum tuzu ara

tirlinii, olefin ¢iftleri ile Heck reaksiyonu sonucu olusmaktadir (Sekil 1.6) [29].

@S% & . so;  # CF, SO;
1azotation 3
NHS - (:[ Pd(dba),

Ny

CF,

CF,

Prosulfuron ®

Sekil 1.6. Ilac¢ endiistrisinde Prosulfuron® sentezi



Anti-inflamatuar ilag olan Naproksen ve astim ilact Singulair, Heck reaksiyonu
sonucu ilag sanayinde fretilen diger oOrneklerdendir. Spesifik kimyasallarin
endiistride hazirlanmasinda Heck, Negishi ve Suzuki reaksiyonlar1 kullaniminin bazi
ornekleri (DVS-bis-BCB (Cyclotene®) [30], 5-HT1A Agonist [31] ve Boscalid [32-
34]) Sekil 1.7°de verilmistir.

N
|
Heck Reaksiyonu 7\ Cl 7
... OW=N
Negishi Pr cl
eslesme ILI\ O H,N O
Pr
E[ j\ 2 P O NG /i:
Z /S\i ?1 X / O
\ /)
M
Me MeMe Me NH Suzuki eglesme
DVS-bis-BCM 5-HT1A Agonist Boscalid (fungicide)
BASF, 1997

Sekil 1.7. Spesifik kimyasallarin endiistride hazirlanmasinda paladyum katalizli
capraz kenetlenme reaksiyonlari

1.5. Heck Reaksiyonu ve Mekanizmasi

1970’lerin basinda Richard Heck ilk 6nce Hercule Sirketi’nde daha sonrada Dalware
Universitesi'nde yapti§1 c¢aligmalarda paladyum Kkatalizli reaksiyonlar1 ilk kez
kullanmigtir. Reaksiyon, bir alkenin karbon-karbon ¢ift bagindaki vinilik hidrojen ile
haloalken veya haloarenlerin karbon gruplarinin yer degistirmesi Heck reaksiyonu
olarak bilinir. Ozellikle sentetik organik kimyada 6nemli bir yere sahip olan bu metot
yer degistirme reaksiyonlari i¢in sik kullanilan genel metotlardan birisidir (Sekil 1.8)

[35].



Sekil 1.8. Heck reaksiyon mekanizmasi

C-C capraz kenetleme (Heck reaksiyonu) genellikle Pd(0) gecis metal kompleksleri
ile gergeklestirilmektedir. Aktif Pd(0), katalizlenen oksidatif bir organik halojeniir
RX ile reaksiyona girdiginde reaksiyon baslar (A). Bu reaksiyon olusumu ile bir
organo paladyum bilesigi olan RPdL,X’te Pd (0)’dan Pd (II)’ye yiikseltgenir. Bu
sliregte yeni bir paladyum-karbon bagi olusur. Bir sonraki adimda olefin RPdL,X’e
koordine olur ve birbiri ile reaksiyon verebilecek konuma gelir. Paladyum tizerinde
R grubu koordine olmus olefinin karbonlarindan biri go¢ eder ve paladyum olefinin
diger karbonuna baglanir (B) ve bdylece karbon-karbon bag olusumu ile capraz
kenetlenme gergeklesmis olur (C). Son olarak arilhalojeniir ile farkli olefinler
reaksiyona girerek B-eliminasyonu yoluyla yeni R grubu igeren olefinik yap1 elde
edilir. Bu adimda, kisa dmiirlii HPdX tiirleri Pd (0) vermek i¢in HX kaybeder (D).
Olusan Pd (0) tiirleri artik baska bir katalitik dongiiye girmek i¢in hazir hale gelir
[36].
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1.6.  Suzuki Reaksiyonu ve Mekanizmasi

1979 yilinda, A. Suzuki ve N. Miyaura l-alkenilboranlar ile aril halojeniirlerin
paladyum Kkatalizorii varliginda reaksiyonna girmeleri sonucu stereosegici olarak
arillenmis (E)-alkenlerin sentezlendigini bulmuslardir. Suzuki reaksiyonu paladyum
katalizorii varhiginda bir aril boronik asit ile bir arilhalojeniiriin kenetlenmesi
reaksiyonudur. Son zamanlardaki bilimsel gelismelere paralel olarak bu yontemin
uygulama alani1 biiylik 6l¢iide genislemistir. Bu nedenle “Suzuki Coupling” kavrami
artik ayn1 zamanda alkil, alkenil, aril, allil ve alkinil gruplarin1 da igcermektedir.
“Suzuki Coupling” metodunun diger kenetlenme reaksiyonlarma gore bir takim
avantajlart vardir. Suzuki reaksiyonu 1liman sartlarda gergeklesir ve gesitli
fonksiyonel gruplara uygulanabilir. Baslangigtaki organobor bilesiklerinin olusumu
ve kullanimi genellikle diger organometallere oranla daha kolaydir. Ayrica borun
suda coziinebilen yan friinleri diger metallerin, 6zellikle kalayin, yan iiriinlerine
oranla daha kolay ayrilabilir ve daha az zehirlidir. Diger bir 6nemli avantaj ise
“Suzuki Coupling” reaksiyonlari, sterik engelli aromatik halkalarla da genellikle

yiiksek verimle ger¢eklesmesidir [37,38].

L _
Ar-Ar! n Ar-X
+ PdL, (
HO-B(OH),
D
A
Trl
Ar—Pd—OH

Ar-Pd-XL,

B(OH),

MOH
B
2L
C
MX

Ar-Pd-(OH)L,

Ar'-B(OH),

Sekil 1.9. Suzuki reaksiyon mekanizmasi
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Suzuki capraz kenetlenme reaksiyonunun mekanizmasi diger ¢apraz kenetlenme
reaksiyonlarinin katalitik dongiisiine benzer sekilde dort belirgin basamaktan
olusmaktadir. Bunlar sirasiyla ylikseltgen katilma, metatez, transmetalleme ve
indirgen ayrilma basamaklaridir (Sekil 1.9). Yiikseltgen katilma basamaginda Pd(0)
tirleri organik halojeniir ile Pd(II) olusturacak sekilde yiikseltgenir (A). Bu ayni
zamanda reaksiyonun hiz belirleyici basamagidir. B basamaginda paladyuma baglh
anyon, eklenen bazin anyonu ile yer degistirir (metatez). C basamaginda ise Pd(Il) ile
alkilborat kompleksi arasinda transmetalleme gergeklesir. Son olarak D basamaginda
da C-C o bagmin indirgen ayrilmasiyla yeniden Pd(0) elde edilir. Transmetalleme
basamaginda kullanilan bazin kesin rolii ve etkisi bilinmemesine Kkarsin,
transmetallemenin baz vasitasiyla elde edilen ve serbest boronik asitten daha
elektrofilik olan dort koordinasyonlu borat anyonu ile kolaylastig diisiiniilmektedir

[39].

1.7. Katalizériin Hazirlanmasi ve Reaksiyon Kosullari

In sitii olarak gerceklestirilen Heck ve Suzuki reaksiyonlarinda genellikle Pd(OAc);
ve Pd(dba), gibi kompleksler kullanilmaktadir. Ligand olarak da bu tiir
reaksiyonlarda etkin oldugu bilinen fosfin, imin gibi ligandlar yer almaktadir.
Reaksiyonda kullanilan katalizériin substrata orani bu reaksiyonun en Onemli
hususlarindan biridir. Bu anlamda literatiir incelendiginde substrat/katalizér orani
1/100 ile 1/1.000.000 arasinda  oldugu bilinmektedir. Ayrica organik fazda
gerceklesen bu reaksiyonlar katalizoriin sulu fazda ¢6ziinmesi durumunda sulu

ortamda da gergeklestirilebilmektedir [40-42].

C-C bag olusum reaksiyonlarinda (Heck, Suzuki v.b) baz kullanilmadig: takdirde
proton ayrilmasi gerceklesmedigi i¢in reaksiyon bazik ortamda olmak zorundadir. C-
C eslesme reaksiyonlarinda yaygin olarak kullanilan K;CO3, K3PO,4, NaOH, KOH,
NEt;, CsCO3; ve NaOAc gibi bazlardir. Heck ve Suzuki reaksiyonlarinda kullanilan
coziiciiler ise genellikle DMF, NMP, toluen, 1,4-dioksan, CH3CN ve DMSO gibi
polar aprotik ¢oziiciilerdir. Ayrica Suzuki ¢apraz kenetlenme reaksiyonlarinda bazin

¢ozinlrliglini arttirmak i¢in organik ¢oziicii hacmi kadar su kullanilmalidir [43,44].
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2. ONCEKI CALISMALAR

Abram ve ark. 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 2-aminofenol ve 2-difenilfosfino
benzaldehiti etanollii ortamda reaksiyona sokarak PN yapisinda Schiff bazini %93

verimle elde etmislerdir (Sekil 2.1).

o 0
| /s
P N @ etanol =N OH THF, H,0, =N OH
(1 2
NaBH, | A

etanol | 10 dak.
Qipphz
NH OH

3

Sekil 2.1. 2-(2-(difenilfosfino)benzilamino)fenol sentezi

Elde edilen 1 bilesigini yiikseltgeyerek 2 bilesigini (%95 verim) ve daha sonra
NaBH, ile indirgeyerek 3 bilesigini (%88 verim) sentezlemislerdir. Sentezlenen PN
yapisindaki ligandlarin  karakterizasyonunu spektroskopik yontemlerle analiz
etmislerdir. **P NMR sonuglarma gore 1 bilesigi -12.9 ppm, okside olmus 2 ligandini
31.6 ppm ve indirgenen 3 bilesigini -16.6 ppm’de gézlemlemislerdir [45].

Serrano ve ark. 2002 yilinda Sekil 2.2°de gosterildigi gibi sentezledikleri PNO
yapisindaki ligandin bazik ortamda Pd(II) komplekslerini elde etmislerdir. PNO
yapisindaki ligand ile fenilsiyaniirlii Pd(IT) bilesigini bazik ortamda -OH protonunu
kopararak PNO ligand1 ile Pd(Il) kompleksini sentezlemislerdir. Aym ligand ile
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paladyum asetat1 reaksiyona sokarak kolay ayrilabilen asetat iceren kompleks elde

_ E E + Q
N OH' [pdCL(PhCN)] —8 s 7
Ph CH,Cl, S D
R P’
Ph PH

etmislerdir.

Ph
[Pd(AcO),] Q
=N
CH,Cl, \/P q’o )
OAc
™ pn

Ph

Sekil 2.2. PNO yapisinda kompleks sentezi

IR sonucunda 1 kompleksinin -C=N bandinin daha diisiik dalga boyuna (1580 cm™)
kaydigim1 rapor etmislerdir. Klor igeren paladyum kompleksini AgClO, ile
reaksiyona sokarak katyonik kompleks elde etmislerdir. Bilesiklerin P NMR
piklerinin 1 bilesigi igin 28,7, 2 bilesigi i¢in 32.00 ppm’de yarildigi goriilmektedir.
[46].

Smith ve ark. 2011 yilinda farkli amin bilesikleri ile 2-difenilfosfinobenzaldehiti
reaksiyona sokarak PN yapisinda ligandlar sentezlemislerdir. Elde ettikleri PN
ligandlarinin Pd(cod)Cly ile reaksiyonu sonucu Pd(I1) komplekslerini elde etmislerdir
(Sekil 2.3). 2-difenilfosfinobenzaldehitin P NMR spektrumu -11.7 ppm iken bu
piklerin, iminofosfin ligandi olustuktan sonra -13.2 ve -13.9 ppm araliginda tek
sinyal olarak olustugu tespit edilmistir. Pd(II) kompleksi olustuktan sonra ise 31.7
ppm olarak diisiik alana kaymustir. Ayrica FT-IR sonucunda imin baginin 1626 ve
1630 cm™ arahiginda ¢iktigini belirtmislerdir.
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CHO N
. CH)Cl, N" R Pd(cod)Cl, XNR
+ H2N R WV —_— |
PPh, -H, PPh, CH,Cl, P,chl-CI
Ph, Cl

R= 3-piridil, 2-furil, Ph, 4-tolil
Sekil 2.3. Pd(I)-iminofosfin sentezi

Sentezledikleri  iminofosfin-Pd(II)  komplekslerini  etilenin  oligomerlesmesi
reaksiyonunda katalizor olarak kullanmislar ve reaksiyon siiresi, sicaklik ve basing
degiskenlerinin reaksiyon verimine etkisini incelemislerdir. R= fenil grubunun
oldugu Pd(II) katalizérii ile etilenin oligomerlesme reaksiyonunda C4
pozisyonundaki karbondan %100 oraninda baglanma gerceklestigini rapor
etmislerdir [47].

Pfaltz ve ark. 2004 yilinda PN yapisinda ligand sentezlemis ve Pd(II) kompleklerini
elde ederek Heck reaksiyonunda katalitik etkinligini arastirmislardir (Sekil 2.4).

0
1) H,NR ~...R
H HC(OMe); N
/Ph ,Pd'OAC
P 2) Pd(OAc), P 0Ac
o Ph Ph

3 R=Ph, 4 R=Bn

Br
©/ 0.01 mol %[Pd] \/@

Stiren, DMA, H,O
140°C, 24 s.

Sekil 2.4. PN yapisinda kompleks sentezi

Ortamin polaritesini ve kullanilan bazlarin ¢6ziiniirliigiinii arttirmak i¢in reaksiyon
ortamina su ilave etmislerdir. Beklenenin aksine susuz ortamda daha yiiksek verimle

trans-stilben elde etmislerdir [48].

Scrivanti ve ark. 2005 yilinda C-C bag olusumunu Kkatalitik olarak PN yapisindaki
ligand ve bu ligandin Pd(Il) kompleksi ile incelemislerdir (Sekil 2.5). Bu amag i¢in
90-110 °C sicakliklarda ve K,COs’lii ortamda 4-bromoasetofenon ile fenilboronik

asitin Suzuki reaksiyonunu incelemislerdir.
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Sekil 2.5. PN yap1s1ndak1 katalizoriin Suzuki reaksiyonunda etkinliginin incelenmesi

Model reaksiyonu olusturmak igin yapilan testlerde sicakligin 110 °C, ¢dziiciiniin
toluen oldugu durumda Kkatalizériin en etkin oldugunu tespit edilmistir.
Substrat/katalizor oranimnin 80000 oldugunda reaksiyon veriminin  %99’la
sonuglandig1 gézlenmistir. Ligandin in situ olarak Pd(OAc); ile katalitik aktivitesini
kompleks ile kiyaslamak icin arilbromiir ile fenilboronik asitin C-C eslesme
reaksiyonunda denemisler ve komplekse gore oldukga diisiik verim elde etmisleridir
(Cizelge 2.1) [49].

Cizelge 2.1. Kompleks 1 ile ligandin in sitii olarak etkinligini kiyaslanmasi

No Katalizor Arilbromiir Kompleks/Ligand oram P/Pd Doniisiim (%)
1 Kompleks 1 4-CH;COC¢H,Br - 1:1 82
2 Kompleks 1 4-CH;COCgH,Br - 2:1 84
3 Pd(OAC), 4-CH;COC¢H,4Br 1 1:1 20
4 Pd(OAC), 4-CH;COC¢H,4Br 2 2:1 17
5 Pd(dba), 4-CH3;COC¢H,Br 1 1:1 52
6 Pd(dba), 4-CH3;COC¢H,Br 2 2:1 53
7 Kompleks 1 4-CF3C¢H,Br - 1:1 95
8 Pd(OACc), 4-CF3CgH4Br 1 1:1 42
9 Pd(dba), 4-CF3CgH,Br 1 1:1 50
10  Kompleks 1 CeHsBr - 1:1 80
11 Pd(OAc), CeHsBr 1 1:1 18
12 Pd(dba), CeHsBr 1 1:1 27
13 Kompleks 1 4-CH;OC¢H,Br - 1:1 68
14 Pd(OACc), 4-CH30C¢H,Br 1 1:1 22
15 Pd(dba), 4-CH;0C¢H,Br 1 1:1 28

Reak. kos.: ¢oziicii: toluen (12 mL), T: 110 °C, 2 s., katalizor: kompleks 1 (2x10™° mmol),
arilbromiir (4.0 mmol), fenilboronik asit (6.0 mmol), baz: K,CO3 (8 mmol),
[ArBr]/[Pd]:200,000, [asit]/[ArBr]=1.5, [baz]/[ArBr]=2.0 (mol/mol)
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Fosfin ligandlarinin antitimor, antibakteriyel ve antimikrobiyal uygulamalarina

literatlirde oldukga sik rastlanmaktadir.

Katanira ve ark. 2006 yilinda yaptiklar1 ¢alismada PNO yapisinda ti¢ disli ligand
sentezlemiglerdir (Sekil 2.6). Sentezledikleri PNO ligandinin etanollii ortamda 79
°C’de kaynatarak suda ¢oziinmiis K,[PdCl,] ve K,[PdCls] ayri ayr1 reaksiyonu
sonucu Pd(I1) katalizériinii %80 ve Pt(1l) katalizoriinii %86 verimle elde etmislerdir.
Elde ettikleri bu komplekslerin inhibitor aktivitesini S. aureus, E. coli, S. enteritidis

ve C. albicanstest bakterilerinde test etmislerdir.

: P : O K,>[MCly] Ph |
S N IR R NN
N’ NH, M
RN o)
O Cl o)\f

3 M= Pd(1l) 5 NH,
M= Pt(II) 6

Sekil 2.6. PNO yapisinda {ig disli ligand ve metal kompleksinin sentezi

Antimikrobiyal aktivitesini inceledikleri Pd(Il) ve Pt(Il) komplekslerinin ligand,
K,[PdCl4] ve K;[PdCls]’dan daha etkin olduklarini tespit etmislerdir (Cizelge 2.2)
[50].

Cizelge 2.2. PNO ile Pt(Il) ve Pd(IT) komplekslerinin antimikrobiyal test sonuglart

Bilesik S. aureus E. coli S. enteritidis C. albicans
3 1.61 1.61 1.61 1.07
5 0.77 0.77 0.77 0.77
6 0.66 0.66 0.66 0.66
K,PtCl, 1.93 1.45 1.45 1.45
K,PdCl, 2.45 1.23 1.83 1.23
DMSO
Kontrol 0.57 1.14 1.14 1.93
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Scrivanti ve ark. 2005 yilinda sentezledikleri PN tipi ligandlarin Pd komplekslerini

olusturarak Heck reaksiyonundaki aktifliklerini incelemislerdir (Sekil 2.7). Ilk

basamakta 4-bromoasetofen ile biitilakrilatin reaksiyonunda, farkli ¢éziicii (NMP,
DMA, o-ksilen) ve farkli bazlar (NaOAc, Na,COgs, n-BusN, K,CO3) deneyerek Heck
reaksiyonunda sicaklik 140 °C, ¢oziicii NMP ve baz NaOAc optimum kosullar olarak

belirlemislerdir (Cizelge 2.3).

Sekil 2.7. PN-Pd(11) kompleksinin kimyasal yapisi

Cizelge 2.3. 4-bromoasetofenon ve olefinin reaksiyonunda katalizor 1’in etkisi

No Céziicii Alken Baz  Siire(s) T (°C) Verim (%)* TON®
1 NMP  Stiren NaOAc 1 130 16.1° 3200
2 NMP Stiren NaOAc 1 140 73.7 14700
3 NMP  Biitilakrilat NaOAc 1 140 63.1 12600
4 NMP  Biitilakrilat ~ K,COs 1 140 50.4 10000
5 NMP  Biitilakrilat Na,COj 1 140 10.3 2000
6 NMP Biitilakrilat  n-BusN 1 140 48.7 9700
7 DMA  Stiren NaOAc 1 140 43.1 8600
8 DMA  Stiren NaOAc 2 140 98.8 19700
9 DMA  Biitilakrilat NaOAc 1 140 40.2 8000
10 DMA  Biitilakrilat NaOAc 2 140 82.4 16500
11 DMA  Biitilakrilat NaOAc 3 140 99.8 19900
12 o-Ksilen Biitilakrilat NaOAc 1 140 1.8 360

Reak. kos.: 4-bromoasetofenon: 5.0 mmol, alken: 7.0 mmol, katalizér: 2.5%10™ mmol

[ArBr]/[1]:20,000, ¢6ziicii: 5 mL, baz: 5.5 mmol

# Naftalen internal standart olarak kullamlmstir.

® TON: substrat doniigiimii (%) / katalizor mol miktar
¢ Katalizor: 5.0x10™ mmol; [ArBr]/[1]:10,000
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Belirlenen optimum sartlarda farkli arilbromiir ve alkenin reaksiyonlarini denemisler
en iyl sonu¢ brombenzen ile stiren arasinda 3 saatte %97,7 doniisiim gozlemislerdir

(Cizelge 2.4, sira 1) [51].

Cizelge 2.4. Farkli halojeniirlere katalizoriin etkisi

No Aril bromiir Alken Siire(s) Doniisiim (%)® TON®
1 CgHsBr Stiren 3 97.7 9700
2 CgHsBr Biitilakrilat 5 49.4 4900
3 CgHsBr Biitilakrilat 24 81.6 8200
4 4-CH3CgH4Br Stiren 24 93.9 9400
5 4-CH3CgH4Br Biitilakrilat 24 723 7200
6  4-CH;OCgH,Br Stiren 24 75.5° 7500
7 4-CH3;0OCgH,Br Biitilakrilat 24 84.7° 8500
8  2-Br-1,3,5-(CHj)sCeH,  Stiren 24 2.3° 230
9  2-Br-1,3,5-(CH3)sCeH,  Biitilakrilat 24 1.5° 150

Reak. kos.: Arilbromiir: 5.0 mmol, alken: 7.0 mmol, katalizér: 5.0 10" mmol,
[ArBr]/[1]: 10.000, ¢oziicii: NMP (5 mL), baz: NaOAc (5.5 mmol), T:140 °C
® Naftalen internal standart olarak kullanilmustir.

® TON: substrat doniigiimii (%) / katalizor mol miktari

Schmidt ve ark. 2012 yilinda sentezledikleri PN tipi ligandlarin 2 farkli Pd(ll)

kompleksini olusturmuslardir.

/;\\ oTi®
Ph, /P?@?Bu Ph CI\PaCI
Ph=P N~ =4 i Bu
| Ph=P N
0
A

B
Sekil 2.8. 3-iminofosfin Pd katalizorii

Katyonik olmayan paladyum kompleksi (B) (Sekil 2.8) ile piperidinin farkli aril
halojentirlerle olan reaksiyonunu katalitik olarak incelemislerdir. En iyi dontisiimler
%99 ile piperidinin iyodbenzen, brombenzen, p-MeC¢H4Br, 3-bromopridin ve 1-
bromonaftalen ile olan reaksiyonlarda oldugunu tespit etmislerdir (Cizelge 2.5, sira
2,3,4,6ve7)[52].
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Cizelge 2.5. Arilhalojeniir ile piperidin eslesme reaksiyonlari

(3IP)PdCl,
CNH + Arx —NaOBu CN Ar
toluen
-NaX
-HO'Bu
No Arilhalojeniir Déniisiim (%)*
1 CgHsCI 40
2 CgHsl 99
3 CeHsBr 99
4  p-MeCgH,Br 99
5 p-MeOC¢H,Br 38
6  3-Bromopridin 99
7 2-Bromopridin 99
8  1-Bromonaftalen 49

Reak. kos.: Arilhalojeniir (1.0 mmol), piperidin (1.2 mmol),
NaO'Bu (1.4 mmol), (3IP)PdCI, (1 mol%), toluen (2 mL), 110 °C, 22 s.
# Déoniisiimler GC ile incelenmistir.

Smith ve ark. 2012 yilinda yaptig1 caligmada 1 numarali ligand ile 2 farkli paladyum
kompleksini (Pd(cod)Cl; (2) ve Pd(cod)MeCl (3)) ayr1 ayr1 reaksiyona sokarak PN
tipi Pd(I1) kompleksleri sentezlemislerdir (Cizelge 2.6.).

Cizelge 2.6. Iminofosfin paladyum dikloriir ve paladyum klorometilin
hazirlanmast

NTR Pd(cod)Cl SNR ~
-2 ©f\ Pd(cod)MeCl \171 o R

th CHyClp, 25 °C PPh, CH,Cl, , 25°C P,Pd\M
Ph, M€

2 1 3

R Kompleks Kompleks Kompleks

Fenil 2a la 3a
4-tolil 2b 1b 3b
3-pridil 2c 1c 3c
2-tiyonil 2d 1d 3d
2-furil 2e le 3e
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Elde edilen komplekslerin alman *H NMR’lar1 sonucunda imine ait hidrojen pikleri
(-CH=N) 8.80 ve 8.16 ppm’de goriilmiistiir. **P NMR spektrumlari ise 38.3 ve 37.4
ppm’de tek sinyal olarak ¢ikmis olup ligandlarin negatif bolgedeki (-13.4 ve -14.5
ppm) 3P NMR piklerinin kayboldugunu ve metale koordine olduklarini rapor
etmislerdir. Ayrica FT-IR sonucunda imin baginin dalga sayisini1 1638 cm™ civarinda

ciktigini belirtmislerdir.

Sentezledikleri Pd(Il) komplekslerinin Kkatalitik aktivitesini Suzuki eslesme
reaksiyonlarinda test etmislerdir. Testlerde ilk olarak brombenzen ile fenilboronik
asit arasindaki reaksiyonda 2d katalizoriinii kullanarak optimum reaksiyon

kosullarini belirlemislerdir (Cizelge 2.7. sira 2).

Cizelge 2.7. Suzuki reaksiyonunda 2d katalizorii ile optimum kosullarini

belirlenmesi
@Br " @B(OH)z _2d,baz
¢cozicl, A

No mol %Pd Sicaklik (°C) Siire (s) Coziicii Baz Doniisiim (%)%
1 0.1 85 3 Toluen K,CO4 94

2 0.1 100 3 Toluen K,CO3 97

3 0.1 110 3 Toluen K,CO3 98

4 0.1 140 25 Toluen K,CO; 100
5 1.0 100 3 Toluen K,CO; 91

6 5.0 100 3 Toluen K,CO3 72

7 0.1 100 1.5 Toluen KOH 98

8 0.1 100 24 Toluen NaOAc 42

9 0.1 100 24 Toluen Na,CO; 29
10 0.1 100 1.5 Toluen Cs,CO4 98
11 0.1 100 1.5 Toluen NaOH 95
12 0.1 100 3 1,4-dioksan K,COj3 97
13 0.1 100 24 DMF K,CO4 95°
14 0.1 100 24 Asetonitril  K,CO4 52
15 0.1 100 24 Toluen K,CO4 4

Reak. kos.: arilhalojeniir (5.0 mmol), fenilboronik asit (7.5 mmol), baz (10.0 mmol)
% n-dekan internal standart olarak kullanilmstir.
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Optimum kosullarda farkli arilbromiir ve fenil boronik asit arasindaki C-C eslesme
dontigiimleri incelemislerdir. En yiliksek dontisiimler Cizelge 2.8, sira 4, 5, 6 ve 7°de

goriildiigi gibi %100 olarak gerceklesmistir [53].

Cizelge 2.8. 2d katalizorii ile arilbromiir ve fenil boronik asit arasindaki dontisleri

belirlenmesi
0 —
@—x . @B(OH)z 2d, 0.1 mmol %Pd, K,CO; /7 \
R= =/ R Toluen, 100 °C R — \_Fre
No Ar-X Ar-B(OH), Mol %Pd  Siire  Déniigiim (%)
1 QI QB(OH)Z 0.1 3s 66

a

QB(OH)Z 0.1 24's 27
QB(OH)z 0.1 3s 97
CHO QB(OH)z 0.1 50 d 100

QB(OH)Z 0.1 50 d 100
Oyovom, 01 2w

B(OH
Q( )2 0.1 155 100

elolel

@)
Z

D
@
c
™
=

O
cl
B(OH
8 @—Br ?\@ (OH), 0.1 245 15
O
-
9 @—Br - 0.1 245 6
(HO),B
B(OH
10 @—Br (OH) 0.1 245 63

OCH,

Reak. kos.: arilhalojeniir (5.0 mmol), fenilboronik asit (7.5 mmol), baz (10.0 mmol),
¢oziicti (15 mL)
® n-dekan internal standart olarak kullamlmistir.
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Monteiro ve ark. 2009 yilinda PN yapisinda 4 farkli imin ligandi sentezlemisler ve
sentezledikleri 1la ligandinin [Pd(Ar)Br{(S)-BINAP}] ile reaksiyonu sonucu %87
verimle 2 kompleksini ve olusan kompleksin KPFg ile reaksiyonu sonucu %70
verimle 3 kompleksini elde etmislerdir (Sekil 2.9). 2 ve 3 komplekslerinin alinan H
NMR sonucunda imine ait hidrojen pikleri (-CH=N) 8.06 ve 8.24 ppm’de
goriilmiistiir. *'P NMR spektrumlar ise 21.9 ve 30.39 ppm’de tek sinyal olarak
¢ikmis olup ligandin metale koordine oldugunu gostermistir. Ayrica FT-IR analizi

sonucunda imin bagmin dalga sayisim1 her iki kompleks i¢in 1615 cm™de ciktigini

belirtmislerdir.
— — +
Ph
I Ph\ /Ph Ar
P | Ph _H.Ph
CCr,  ClEr | OO |
N. Pd_
_ R _ N\R & y; S\
N t-Bu
L R _
1 2 3
la R = 2,6-iPr2C6H3 R = 2,6-iPr,C¢H, R = 2.6.1P.C.H
bR ='Bu Ar = 4-MeOCH, e
lc R=Ph
1dR =Bz

Sekil 2.9. Suzuki—Miyaura reaksiyonunda kullanilan Pd-iminofosfin kompleksleri

Sentezlemis olduklar1 iminofosfin ligandlarini in sitii olarak Suzuki reaksiyonunda
test etmislerdir. Optimum sartlar1 belirlemek igin 4-bromotoluen ile fenilboronik asit
reaksiyonunu referans alarak ideal sartlar1 belirlemislerdir. ideal sartlar olarak KOH,

dioksan ve Pd(OACc),:ligand = 1:1 oranini1 saptamislardir. (Cizelge 2.9, sira 14)
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Cizelge 2.9. Iminofosfin kompleksinin optimum reaksiyon kosullarinin belirlenmesi

No Ligand Coziicii Baz Sicakhk (°C)  Siire (s)  Déniisiim (%)?
1 PPh; Dioksan Cs,CO; 130 2 100
2 1b Dioksan Cs,CO; 130 2 100
3 PPhs Dioksan Cs,CO4 50 2 44
4 1b Dioksan Cs,CO; 50 2 96
5 PPh; Dioksan Cs,CO4 25 3 -
6 1b Dioksan Cs,CO4 25 3 -
7 la Dioksan Cs,CO4 25 3 18
8 1b Dioksan Cs,CO4 50 1 46
9 1b Dioksan CSF 50 1 30

10 1b Dioksan K;PO, 50 1 22

11 1b Dioksan K,COs 50 1 36

12 1b Dioksan NaOAc 50 1 13

13 1b Dioksan KOH 50 1 99

14 1b DMA KOH 50 1 74

15 1b DMF KOH 50 1 72

16 1b EtOH KOH 50 1 69

17 1b MeOH/THF KOH 50 1 65

18 1b MeCN KOH 50 1 23

19 1b PhMe KOH 50 1 72

Reak. kos.: 4-bromotoluen (0.5 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), baz (1 mmol),

Pd(OAC), (1 mmol%), 1a veya 1b (1 mmol%), PPhs (2 mmol%), ¢6ziicii (4mL)
® Déoniisiim GC ile analiz edilmistir.

Cizelge 2.10. Suzuki capraz kenetlenme reaksiyonlarina in sitii olarak ligandin etkisi

No

ArBr

Ligand Pd (mol%)

Sicakhik (°C) Siire (s) Doniisiim (%0)*

© 00O N o O B~ W N P

4-MeOCgH,Br la
4-MeOCgH,Br 1b
4-MeOCgH,Br 1c
4-MeOCgH,Br  PPh,

4-AcCgH,Br
4-AcCgH,Br
4-AcCgH,Br
4-AcCgH,Br
4-AcCgH,Br

la
la
la
la
la

1

N

0.1

0.2

0.1
0.02

50
50
50
50
25
25
50
50
50

1
1
1
1
16
16
16
16
16

100
99
91
66

100
10

100
82
19

Reak. kos.: Arilhalojeniir (0.5 mmol), fenilboronik asit (0.75 mmol), KOH (1 mmol),
Pd(OAc),:ligand = 1:1, dioksan (4mL)
® Déniisiim GC ile analiz edilmistir.
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Belirlemis olduklart optimum sartlar altinda farkli arilbromiir ve fenilboronik
arasindaki reaksiyonda katalitik aktifliklerini incelemisler ve en iyi sonucu %98 ile
elde etmislerdir (Cizelge 2.11, sira 1 ve 3) [54].

Cizelge 2.11. Arilhalojeniirler ile fenilboronik asitler arasinda Suzuki reaksiyonlar

No Ar-B(OH), Sicaklik (°C)  Déniisiim (%)%

50 98
()

50 93
(HO),B
30 98
(HO),B OMe

30 81
-

80 93
"

ArX
e
eO@Br
0]
b
3C@ Br
Qm
80 89
6 Br (HO),B
0]
O
SO
98
IS
Cl

1

M
M
F

80 13
o)
@ 80 85
(HO),B

80 92
o)

80 87
o)

Reak. kos.: Aril veya benzil halojentir (1 mmol), arilboronik asit (1.5 mmol),
KOH (2 mmol), Pd(OACc), (1 mmol%), 1a (1 mmol%), dioksan (4mL), 16 s.
® Déniisiim GC ile analiz edilmistir.

10

So ve ark. 2012 yilinda fosfor ve azot iceren ligand sentezlemislerdir. Elde ettikleri
ligandlarin 2-klorotoluen ve PhBF;K arasindaki reaksiyonda in sitii olarak katalitik

etkinligini test etmis ve reaksiyon i¢in en ideal sartlar1 belirlemislerdir. Baz olarak
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K3PO4.H20 ve ¢oziicii olarak t-BuOH/toluen (1:1) sistemini optimum sartlar olarak
belirlemislerdir (Cizelge 2.12, sira 7).

Cizelge 2.12. 2-klorotoluen ve PhBF;K reaksiyonunun optimum kosullarinin

belirlenmesi
L=
Me O Me
@ + phBF, — 4L . Me N \ PR,
cl 1559205 O N L reph
L2: R=Cy
L3: R=iPr
No Pdkompleksi Mol % Pd M:L Coziicii Baz Doniisiim (%)*
1 Pd(OACc), 0.5 1:2 t-BuOH K3POy4,H,0 70
2 Pd(OAc), 0.5 1:2 Toluen K3PO,4,H,0 16
3 Pd(OACc), 0.5 1:2 DMF K3POy4,H,0 16
4 Pd(OACc), 0.5 1:2 t-Amil alkol K3POy4,H,0 15
5 Pd(OACc), 0.5 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO4H,0 60
6 Pd(OAc), 0.5 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO4,H,0 99
7 Pd(OAc), 0.2 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO,4,H,0 99
8 Pd(dba), 0.2 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO,4,H,0 34
9 Pd(dba), 0.2 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO4H,0 44
10  Pd(dba), 0.2 1:3 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO,4H,0 55
11 Pd(dba), 0.2 1:4 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO,4H,0 37
12 Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO,4,H,0 82
13 Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO,4,H,0 28
14  Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) t-BuONa 12
15  Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) Cs,COs 10
16  Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO, 56
17 Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) CsF 3
18  Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K,CO3 49
19  Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) Na,CO, 44
20" Pd(dba), 0.1 1:2  t-BuOH/toluen (1:1) K3PO,H,0 1
21°  Pd(dba), 0.1 1:2 t-BuOH/toluen (1:1) K3PO,4,H,0 80

Reak. kos.: Pd-L2, 2-klorotoluen (1 mmol), PhBF;K (1.5 mmol), ¢oziicii (3 mL), baz (3 mmol),20s. 135 °C
& Déniisiim GC ile analiz edilmigtir

b1 1 ligand

L2 ligand
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Belirlemis olduklar1 optimum sartlar altinda farkli arilkloriir ile arilBF3K arasindaki
reaksiyonun katalitik aktivitesini incelemisler ve bu sartlar altinda en iyi doniisim
%99 olarak tespit edilmistir (Cizelge 2.13, sira 5 ve 12) [55].

Cizelge 2.13. Arilkloriir ile arilBF3;K’{in Suzuki eslesme reaksiyonu

—R CYZP
= _ N
R—- Pd(dba),/L2 \
g +  Ar-BF;K
t-BuOH/toluen N
ol K4PO, H,0 135°C 7 Mg Me
P L2
No ArCl Ar-BF;K Mol % Pd  Déniisiim (%)
Me
1 \©\ /@ 0.2 94
Me
2 @E 0.2 98
Cl KF;B
Me Me
3 @ /© 0.2 98
Cl KF;B
MeO KF;B
4 \©\ \© 0.2 79
cl
O Me
5 Ph D 0.05 99
KF,B
cl
0
KF;B
6 Me 0.05 92
Cl
Me
Cl
7 Q /@ 0.05 85
MeOOC KF;B
cl KF;B
8 — D 0.05 80
\ /N Me
N=
9 KF B@ 0.05 98
\ / Cl 3
MeO KF;B
10 =N 0.05 99
\ / Cl

Reak. kos.: Pd(dba),-L2=1:2, ArCI (1 mmol), ArBF;K (1.5 mmol), K3PO,4,H,0 (3 mmol), t-BuOH/toluen
(1:1) (3 mL), 24s. 135 °C.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Kullamlan Cihazlar

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
3.2.  Kullamilan Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada sentez ve Kkatalitik reaksiyonlar i¢in kullanilan kimyasal maddeler:

Azot Gaz1 (N3): % 99.99 saflikta olup BOS firmasindan temin edilmistir.
Coziiciiler: Diklormetan (CH,Cly), tetrahidrofuran (THF), metanol (CH3;OH),
etanol (C,HsOH), toluen (CsHg), hekzan (CgHi4), etil asetat (EtOAC),
kloroform (CHCI5), dietileter (C,HsOC;,Hs), ve aseton (C3HgO,), ligandlar ve
metal komplekslerin sentezinde ¢oziicii olarak kullanilmis olup analitik
saflikta Merck firmasindan temin edilmistir.

N-metilpirolidon (NMP): Sigma firmasindan temin edilmistir.

Ph,PH (difenilfosfin): % 95 saflikta olup 2-difenilfosfinobenzaldehit sentezi
i¢in Fluka firmasindan temin edilmistir.

2-bromobenzaldehit: % 98 saflikta olup 2-difenilfosfinobenzaldehit sentezi
i¢cin Fluka firmasindan temin edilmistir.

4-amino-3-metilfenol: % 99 saflikta olup PN ligandinin (1) i¢in Sigma
firmasindan temin edilmistir.

4-(2-aminoetil)fenol: % 99 saflikta olup PN ligandinin (2) ig¢in Sigma
firmasinda temin edilmistir.

Trietilamin (NEt3): Analitik saflikta Fluka firmasindan temin edilmistir.
[Pd(cod)Cl,]: ABCR firmasindan temin edilmistir.

MgSO,: Susuz magnezyum siilfat, kurutucu olarak kullanilmaistir.
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e Heck reaksiyonu Katalitik uygulamalarda kullanilan analitik safliktaki
kimyasallar, stiren, 2-metilstiren, 3-metilstiren, 4-metilstiren, 2-klorostiren, 3-
Klorostiren, 4-klorostiren, 4-metoksistiren, 2-bromostiren, 3-bromostiren, 4-
bromostiren, 2-bromoasetofenon, 3-bromoasetofenon, 4-bromoasetofenon, 4-
bromobenzaldehit, 2-bromo-6-metoksinaftalen, brombenzen ABCR ve Sigma
firmasindan temin edilmistir.

e Suzuki reaksiyonu katalitik uygulamalarda kullanilan analitik safliktaki
kimyasallar, fenilboronik asit, 2-naftalen boronik asit, 4-bifenil boronik asit,
2-bromoasetofenon, 3-bromoasetofenon, 4-bromoasetofenon, 4-
bromobenzaldehit, 2-bromo-6-metoksinaftalen, brombenzen ABCR ve Sigma

firmasindan temin edilmistir.
3.3.  Ligandlar ve Pd(Il) Komplekslerinin Sentezi
Reaksiyonlar susuz c¢oziiciilerde ve argon atmosferinde gerceklestirilmistir. Tez
kapsaminda sentezlenen ligandlarin her ikisinin baslangic maddesi olan 2-
difenilfosfinobenzaldehit literatiire gore sentezlenmistir [56]. Sentezlenen bilesiklerin

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

3.3.1. 2-difenilfosfinobenzaldehit Sentezi

Ox Ph
Br HPPh, Pd(PPh;), P
: > Ph
-0 Et;N, toluen, kaynatma
2-bromobenzaldehit 2-difenilfosfinobenzaldehit

Sekil 3.1. 2-difenilfosfinobenzaldehit sentezi

2-bromobenzaldehit (3 mL, 25.8 mmol), difenilfosfin (6 mL, 35 mmol), tetrakis
(trifenilfosfin)paladyum (210 mg, 0.20 mmol) ve NEt; (3.6 mL) susuz toluen ile geri
sogutucu altinda 10 saat kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka kromotografisi (TLC) ile
kontrol edildi. Reaksiyon sonunda organik fazi almak i¢in doygun NH4CI ile (3x100
mL) yikandi, 100 mL NaCl ile doygun hale getirildi. Organik faz ayirma hunisinden
ayrildiktan sonra kolon kromotografisi (EtOAc/Hekzan, 1:15) ile madde saflastirildi.
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3.3.2. 4-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)-3-metilfenol (1) Sentezi

i
NH, H,C
P CH, toluen
+ —_— @—P =N OoH @)
5 s

2-difenilfosfino benzaldehit 4-amino-3-metilfenol 4-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)-3-metilfenol

Sekil 3.2. 1 Ligandinin Sentezi

2-difenilfosfinobenzaldehit (580 mg, 2.00 mmol) ve 4-amino-3-metilfenol (246 mg,

2.00 mmol) iki boyunlu bir balonda 30 mL kuru toluen igerisinde ¢oziilerek azot gazi

atmosferinde 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile

[hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi. 6 saat sonra tamamlanan reaksiyon oda

sicakligina sogutuldu ve diisiik basing altinda ¢6ziicii tamamen uguruldu. Kalan kati

10 mL metanol ile ¢oziilerek -10 °C’de kristallenmeye birakildi. Kristallenen iiriin

stiziildli, soguk metanol ile yikandi. Elde edilen agik sari iiriin desikatdrde vakum

altinda kurutuldu. Verim: %81 (644 mg) (Ma: 395.43 g/mol).

Cizelge 3.1. 1 bilesiginin analiz verileri

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)

Bulunan (%)

Cp6H2,NOP

C:78.97; H:5.61; N:3.54

C:78.33; H:5.69; N:3.47

IR (KBr tablet),(cm™)

3296 (OH), 3060 (CHag), 2967 (CH,), 1620 (-C=N)

"H-NMR (CDCl5),(8:ppm)

9.36 (1H,0H), 8.86-8.88 (1H,CH=N), 8.11-8.15 (LH,ArH),
7.39-7.52 (8H,ArH), 6.82-6.86 (1H,ArH), 7.21-7.28 (4H,ArH),
6.60-6.61 (LH,ArH), 6.50-6.51 (2H,ArH), 2.08 (3H,CHa)

BC-NMR (CDCly),(5:ppm)

156.46 (-CH=N), 155.47 (C-OH), 142.25, 139.76, 139.54,
137.90, 137.62, 136.88, 136.75, 134.27, 134.18, 133.91, 133.52,
131.03, 129.55, 129.37, 129.28, 128.84, 128.79, 118.42, 117.31,
113.66, 18.03(-CH)

*IP_.NMR (CDCls),(5:ppm)

-13.54

Erime Noktasi

220°C
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3.3.3. 4-(2-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)etil)fenol (2) Sentezi

©\) /@ CH,CH,NH,
© toluen Q

2-difenilfosfino benzaldehit  4-(2-aminoetil)fenol 4-(2-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)etil)fenol

Sekil 3.3. 2 Ligandinin Sentezi

2-difenilfosfinobenzaldehit (580 mg, 2.00 mmol) ve 4-(2-aminoetil)fenol (274 mg,
2.00 mmol) iki boyunlu bir balonda 30 mL kuru toluen igerisinde ¢oziilerek azot gazi
atmosferinde 6 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC ile
[hekzan:etil asetat (3/1)] takip edildi. 6 saat sonra tamamlanan reaksiyon oda
sicakligina sogutuldu ve diisiik basing altinda ¢6ziicii tamamen uguruldu Kalan kati
10 mL metanol ile ¢oziilerek -10 °C’de kristallenmeye birakildi. Cdken iiriin
stiziildli, soguk metanol ile yikandi. Elde edilen agik sar1 kati {iriin desikatorde

vakum altinda kurutuldu. Verim: %73 (600 mg) (Ma: 409.46 g/mol).

Cizelge 3.2. 2 bilesiginin analiz verileri

Elementel Analiz C7H,4NOP

Hesaplanan (%) C:79.20; H:5.91; N:3.42

Bulunan (%) C:76.45; H:6.13; N:3.39

IR (KBr tablet),(cm™) 3326 (OH), 3051 (CHag), 2924,2849(CH,), 1636 (-C=N)

8.88 (1H,0OH), 7.95-8.00 (1H,-CH=N), 7.59-7.64 (1H,ArH),
7.36-7.52 (8H,ArH), 7.33 (1H,ArH), 7.31 (4H,ArH), 6.93-6.96
(2H,ArH), 6.68-6.70 (2H,ArH), 3.66-3.71 (2H,N-CH,), 2.65-
2.70 (2H,-CH,)

160.95 (-CH=N), 154.74 (C-OH), 139.24, 139.01, 137.64,
137.39, 136.30, 136.18, 134.18, 133.92, 133.28, 130.94, 130.42,
129.81, 129.09, 128.96, 128.73, 128.63, 127.57, 127.52, 115.39,
63.06 (N-CH,), 50.67, 36.41(CH,-CH,)

¥IP-NMR (CDCl,),(8: ppm) | -13.96

Erime Noktasi 80 °C

'H-NMR (CDCl5),(8:ppm)

BC-NMR (CDCly),(5:ppm)
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3.3.4. [Paladyum(4-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)-3-metilfenol)kloriir]

(1a) Kompleksinin Sentezi

H,C
Q Pd(cod)C12
P _N—<E >—OH —N—<E >—OH (1a)

~cHe,

4-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)-3-metilfenol

Sekil 3.4. 1a kompleksinin sentezi

1 ligand1 (200 mg, 0.51 mmol) 2 boyunlu bir balon icerisinde kloroformda ¢oziilerek

tizerine Pd(cod)Cl, (145 mg, 0.51 mmol) metal kompleksi eklendi ve azot gazi

atmosferinde oda sicakliginda 6 saat karistirildi. Elde edilen ¢ozeltiye dietileter

eklenerek ¢oktiriildii, siiziilen kat1 desikatorde vakum altinda kurutuldu. Verim: %90
(260 mg) (Ma: 572.76 g/mol).

Cizelge 3.3. 1a kompleksinin analiz verileri

Elementel Analiz
Hesaplanan (%)
Bulunan (%)

Cz6H2.CI,NOPPd

C:54.52; H:3.87; N:2.45

C:53.73; H:4.37; N:2.09

IR (KBr tablet),(cm™)

3206 (OH), 3065 (CHag), 2979(CH3), 1624 (-C=N)

'"H-NMR (CDCly),(8:ppm)

9.48 (1H,0H), 8.58 (1H,-CH=N), 8.15-8.18 (1H,ArH), 7.58-
7.96 (9H,ArH), 7.45-7.53 (4H,ArH), 6.73-6.76 (LH,ArH), 6.52-
6.54 (2H,ArH), 2.08 (3H,CH3)

B3C-NMR (CDCls),(5:ppm)

168.68 (-CH=N), 156.52 (C-OH), 144.42, 138.29, 138.18,

137.12,136.91, 135.42, 134.40, 134.08, 133.93, 132.80, 132.77,
131.75, 129.74, 129.58, 126.96, 126.16, 125.00, 117.09, 112.66,

19.16 (-CH).
SIP-NMR (CDCls),(8:ppm) | 28.87
Erime Noktas1 256 °C
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3.3.5. [Paladyum(4-(2-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)etil)fenol)kloriir] (2a)
Kompleksinin Sentezi

@P i——N—CH2 % :'\P; 2 (2a)
HbOOH 3 _
Cl/ \Cl
4-(2-(2-(difenilfosfino)benzilidenamino)etil)fenol
Sekil 3.5. 2a Kompleksinin Sentezi

2 ligand1 (200 mg, 0.49 mmol) 2 boyunlu bir balon i¢erisinde kloroformda ¢oziilerek
tizerine Pd(cod)Cl, (140 mg, 0.49 mmol) metal kompleksi eklendi ve azot gazi
atmosferinde oda sicakliginda 6 saat karistirildi. Elde edilen ¢ozeltiye dietileter

eklenerek c¢oktiiriildii, siiziilen kat1 desikatorde vakum altinda kurutuldu. Verim: %78

(223 mg) (Ma: 586.79 g/mol).

Cizelge 3.4. 2a kompleksinin analiz verileri

Elementel Analiz C»7H»4CI,NOPPd

Hesaplanan (%) C:55.27; H:4.12; N:2.39

Bulunan (%) C:54.67; H:4.67; N:2.17

IR (KBr tablet),(cm™) 3260 (OH), 3061 (CHag), 2941(CHy), 1635 (-C=N)

9.12 (1H,0H), 8.49 (1H,-CH=N), 7.91-7.92 (1H,ArH), 7.56-
'H-NMR (CDCls),(8:ppm) 7.85 (9H,ArH), 7.45-7.49 (4H,ArH), 6.76-6.79 (2H,ArH), 6.54-
6.57 (2H,ArH), 4.43-4.45 (2H,N-CH,), 2.66-2.71 (2H,-CH,)

165.87 (-CH=N), 156.31 (C-OH), 137.31, 137.09, 136.92,
136.80, 134.23, 134.08, 134.01, 133.98, 133.65, 132.68, 129.92,
129.84, 129.46, 129.30, 127.88, 126.42, 125.62, 119.90, 115.59,

67.45 (N-CH,), 36.44 (CH,-CH,).
*IP-NMR (CDCls),(5:ppm) 31.186

Erime Noktas1 203 °C

BC-NMR (CDCls),(5:ppm)
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3.4. Katalitik Reaksiyonlar

3.4.1. Heck Reaksiyonu

katalizor O
@Br + ©\/ E—— = O + HBr

baz, ¢6z. A

Sekil 3.6. Heck C-C eslesme reaksiyonu

la ve 2a kompleksleri ile stiren ve tirevleri (2-metilstiren, 3-metilstiren, 4-
metilstiren,  2-klorostiren,  3-klorostiren,  4-klorostiren,  4-metoksistiren,  2-
bromostiren, 3-bromostiren, 4-bromostiren) ve arilbromiir (2-bromoasetofenon, 3-
bromoasetofenon, 4-bromoasetofenon, 4-bromobenzaldehit, 2-bromo-6-
metoksinaftalen ve brombenzen) arasindaki Heck reaksiyonunda Kkatalitik
etkinliklerine bakilmistir. Reaksiyonda katalizér 0.01 mmol, stiren 1.0 mmol ve
brombenzen ise 1.0 mmol olacak sekilde alinmigtir. Optimum kosullar i¢in en etkin
bazin potasyum karbonat, ¢o6ziiciinin NMP oldugu tespit edilmistir. Bunun
sonucunda potasyum karbonat ile ortam bazik hale getirilmis ve ¢oziicli olarak NMP
kullanilmistir. Reaksiyon 140 'C’de ve 16 saat siireyle geri sogutucu altinda
gerceklestirilmistir. Sonuglar gaz kromotografisinde analiz edilmistir. Sonuglar

bulgular ve tartismalarda da gizelgeler halinde verilmistir.

3.4.2. Suzuki Reaksiyonu

@B @ katalizOr
2 baz, ¢bz., H,0, A

Sekil 3.7. Suzuki C-C eslesme reaksiyonu

la ve 2a komplekslerinin katalitik aktivitesi fenilboronik asit tiirevi (2-naftalen
boronik asit, 4-bifenil boronik asit) ve arilbromiir (2-bromoasetofenon, 3-
bromoasetofenon, 4-bromoasetofenon, 4-bromobenzaldehit, 2-bromo-6-

metoksinaftalen ve brombenzen) ile Suzuki reaksiyonunda incelenmistir. Katalizor
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0.01 mmol, fenilboronik asit 1.2 mmol ve brombenzen 1.0 mmol olacak sekilde
alimmustir. Optimum kosullar i¢in en etkin bazin sodyum karbonat, ¢oziicliniin DMF
oldugu tespit edilmistir. Bunun sonucunda sodyum karbonat ile ortam bazik hale
getirilmis ve ¢oziicli olarak DMF ve su kullanilmistir. Reaksiyon 80 ve 25°C’de
gerceklestirilmistir. Reaksiyon tirinii kloroform ile ekstrakte edilerek sonuglar gaz
kromotografisinde analizi yapilmistir. Sonuglar bulgular ve tartismalar da gizelgeler

halinde verilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. Bilesiklerin Karakterizasyonu

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonu FT-IR ve 1H, 13C, $IP_NMR spektrumlari

aliarak, miktar tayinleri ise elementel analiz cihazi ile yapilmistir.
4.2. PN Ligandlarimin ve Metal Komplekslerinin FT-IR Degerlendirilmesi

Ligandlarin ve metal komplekslerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde amin iceren
baslangi¢c maddelerinin 2-difenilfosfinobenzaldehit ile reaksiyonu sonucu -C=N piki
biitiin bilesiklerde 1620-1636 cm™ arasmda gozlenmektedir (1620 1, 1636 2, 1624
la, 1635 2a) Bu sonug¢ imin baginin olustugunu kanitlamaktadir [57-59]. Sentezlenen
yapilarda -OH bulunmaktadir ve FT-IR’da bu pikler 1, 2, 1a ve 2a igin sirasi ile
3296, 3326, 3206 ve 3260 cm™’de goriilmektedir [11]. Ayrica yapilarda bulunan
aromatik -CH pikleri 1, 2, 1a ve 2a icin siras1 ile 3060, 3051, 3065 ve 3061 cm™de,
alifatik -CHs pikleri 1 ve 1a igin 2967 ve 2979 cm™*de ve alifatik -CH,-CHj pikleri 2
ve 2a icin 2924 ve 2941 cm™de goriilmektedir. Ligandlarn Pd(I)’ye koordine
olduktan sonra FT-IR degerlerinin degismesi ligandlarin metale koordine oldugunu

gostermektedir.
43. BC,'H, ve *P NMR Spektrumlarimn Degerlendirilmesi
4.3.1. Bilesiklerin '"H NMR Degerlendirilmesi

Ligand ve komplekslerin *H-NMR sonuglar1 incelendiginde de -CH=N bagina ait
pikler 1, 2, 1a ve 2a igin sirasi ile 8.86, 7.95, 8.58 ve 8.49 ppm’de goriilmektedir
[60-62]. Bu da amin bilesiginin 2-difenilfosfinobenaldehit ile imin bagi olusturarak
ligandin olustugunu gostermektedir. Ayrica 1, 2, la ve 2a bilesiklerinin -OH
bulundurmas sebebiyle bu piklerin *H-NMR’da gériilmesi gerekmektedir. *H-NMR
spektrumlari incelendiginde -OH pikleri 1, 2, 1a ve 2a igin sirasi ile 9.36, 8.88, 9.48
ve 9.12 ppm’de goriilmektedir. Elde edilen bu degerler bilesiklerde -OH pikinin
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varligimi kanitlamaktadir [63]. 1 ve la yapisinda bulunan alifatik CH; pikleri 2.08
ppm’de ve 2, 2a yapisindaki -CH,-CH, pikleri ise 2.65-3.71 ppm’de [3.66-3.71
(2H,N-CH,), 2.65-2.70 (2H,-CHy)] goriilmektedir [64,65]. Fenil halkalarina ait
aromatik protonlara ait *H-NMR pikleri ise 8.18- 6.50 ppm arasinda ¢oklu pik olarak
gozlenmistir [53,66].

4.3.2. Bilesiklerin >°C NMR Degerlendirilmesi

Ligand ve komplekslerin **C-NMR sonuglar incelendiginde de -CH=N bagina ait
pikler 1, 2, la ve 2a igin sirasi ile 156.46, 160.95, 168.68 ve 165.87 ppm’de
goriilmektedir. Bu da amin bilesiginin 2-difenilfosfinobenaldehit ile imin bagi
olusturarak ligandin olustugunu kanitlamaktadir [50]. Ayrica 1, 2, 1a ve 2a ligand ve
komplekslerinin C-OH bulundurmas: sebebiyle bu piklerin **C-NMR’da gériilmesi
gerekmektedir. BCc.NMR spektrumlari incelendiginde C-OH pikleri 1, 2, 1a ve 2a
igin siras1 ile 155.47, 154.74, 156.52 ve 156.31 ppm’de goriilmektedir. 1 ve la
yapisinda bulunan CHj pikleri 18.03 ve 19.16 ppm’de ve 2, 2a yapisindaki -CH,-
CHo- pikleri ise 36.41-67.45 ppm arasinda [36.41-36.44 (CH,-CH,), 63.06-67.45 (N-
CH,)] gériilmektedir. Fenil halkalarina ait karbonlarin **C NMR pikleri ise 112.66-
144.42 ppm [(142.25-113.66) 1, (139.24-115.39) 2, (144.42-112.66) la, (137.31-
115.59) 2a] arasinda gozlenmistir [47].

4.3.3. Bilesiklerin P NMR Degerlendirilmesi

3IP_NMR pikleri 1, 2, 1a ve 2a i¢in sirasi ile -13.54, -13.96, 28.87 ve 31.19 ppm
arasinda goriilmektedir. Ligandlarm *P NMR pikleri yiiksek alanda metallerin ise
diisiik alanda olmasi ligandin metale baglandigin1 gostermektedir. Ligandlarda
bulunan fosfor iizerindeki elektronlar metale koordine oldugunda fosfor pikinin

diisiik alana kaymasi gerekmektedir [67].

NMR, FT-IR ve elementel analiz sonuglari incelendiginde hedeflenen ligandlarin ve

bu ligandlarin Pd(IT) metal komplekslerinin olustugunu kanitlamaktadir [68,69].
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Cizelge 4.1. Ligand ve komplekslerine ait *'P NMR degerleri

P NMR sonuglari (ligand ve Pd(II) kompleksleri)

8p (ppm) A3 (ppm)*
1 -13.54
2 -13.96
1a 28.87 42.41
2a 31.19 45.15

&31p Kimyasal Kayma A (ppm)= d(kompleks) — & (ligand)
4.4. Komplekslerin Katalitik Uygulamalari

Pd(Il) komplekslerinin  Heck ve Suzuki reaksiyonlarinda aktif olduklar
bilinmektedir. Tez kapsaminda sentezlenen iminofosfinler ve Pd(II) komplekslerinin

katalitik etkinlikleri her iki reaksiyon kosullarinda incelenmistir.

4.4.1. Heck Reaksiyonu
@B . ©\/ katalizor O
r =
= baz, ¢6z. A O

Sekil 4.1. Brombenzen ile stiren arasindaki Heck reaksiyonu

Pd(I1) komplekslerinin Heck reaksiyonlarinda katalitik uygulamasinda ilk olarak
optimum kosullar belirlenmistir. Optimum kosullarin belirlenmesinde brombenzen
ve stirenin reaksiyonunda farkli baz (NEt3, Na,CO3;, NaOAc ve K,COs3), farkli
sicaklik (80, 100, 120 ve 140 °C) ve farkli ¢oziicii sistemleri (toluen, 1,4-dioksan,
DMF ve NMP) denenerek reaksiyon bitiminde alinan 6rnekler GC ile analiz
edilmistir. GC sonuglar1 incelendiginde en yiiksek doniisim 140 °C’de K,COsz
varhiginda ve NMP ¢oziiciisiinde %93 verimle gerceklestigi tespit edilmistir. Bu
nedenle yapilan diger katalitik testler (farkli aril halojeniir ve stiren i¢in) bu kosullar

altinda gergeklestirilmistir [70,71].
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Cizelge 4.2. Heck reaksiyonu optimum test sonuglari

No Coziicii Baz Sicakhlk Doniisiim | No  Coziicii Baz Sicakhlk Doniisiim
(°C) (%0)* (C) (%0)*
1 toluen  NEt; 80 1 33 NMP  NEt; 80 2
2 «“ Na,CO3 «“ 1 34 «“ Na,COs « 2
3 “ NaOAc “ 1 35 “ NaOAc «“ 1
4 «“ K,CO; «“ 3 36 «“ K,CO; « 2
5 «“ NEt; 100 1 37 «“ NEt; 100 1
6 «“ Na,CO3 «“ 1 38 «“ Na,CO3 « 5
7 «“ NaOAc «“ 1 39 «“ NaOAc “ 4
8 «“ K,CO; «“ 50 40 «“ K,COs “ 10
9 “ NEt; 120 32 41 «“ NEt; 120 18
10 «“ Na,CO; «“ 35 42 «“ Na,CO; “ 14
11 «“ NaOAc «“ 37 43 «“ NaOAc “ 6
12 «“ K,CO; «“ 19 44 «“ K,COs «“ 28
13 “ NEt; 140 3 45 «“ NEt; 140 10
14 «“ Na,CO; «“ 44 46 «“ Na,CO3 «“ 44
15 «“ NaOAc «“ 58 47 «“ NaOAc «“ 91
16 «“ K,CO; «“ 18 48 «“ K,CO; “ 93
17 DMF  NEt; 80 1 49 dioksan NEt; 80 1
18 «“ Na,CO; «“ 1 50 «“ Na,CO3 «“ 10
19 “ NaOAc «“ 1 51 «“ NaOAc «“ 2
20 «“ K,CO; «“ 1 52 «“ K,CO; “ 5
21 «“ NEt; 100 4 53 «“ NEt; 100 1
22 «“ Na,CO3 «“ 3 54 «“ Na,CO3 “ 3
23 «“ NaOAc «“ 3 55 «“ NaOAc “ 2
24 «“ K,CO; «“ 18 56 «“ K,CO; “ 20
25 « NEt; 120 21 57 « NEt; 120 5
26 «“ Na,CO3 «“ 20 58 «“ Na,CO3 “ 4
27 «“ NaOAc «“ 16 59 «“ NaOAc “
28 ” K,CO; «“ 47 60 «“ K,CO; “ 35
29 «“ NEt; 140 26 61 «“ NEt; 140
30 «“ Na,CO3 «“ 34 62 «“ Na,CO3 “
31 “ NaOAc «“ 26 63 «“ NaOAc «“
32 «“ K,CO; «“ 76 64 «“ K,CO; “ 10

Reak. kos.: Brombenzen (1 mmol), stiren (1.2 mmol), baz (1.2 mmol) ve 0.01 mmol katalizor, organik ¢oziicii

2 mL, zaman 6 s.

? Analizler GC’de ve brombenzene gdre yapilmustir.

39



2 farkli katalizor (1a, 2a) ile gergeklestirilen Heck reaksiyonu kloro ve bromo stiren
tirevleri ile farkli pozisyonlarda brom bagli aromatik bilesiklerle test edilmistir
(Cizelge 4.3).

o / Katalizor (1a, 2a) 7 N\
@Rl + // A x 7\ / R,
Xl X _— K2C03’ NMP, 140°C X -

2

Xi: Br
X,: Cl, Br

Sekil 4.2. Arilbromiirlerin kloro ve bromo olefinler ile Heck reaksiyonu

Yapilan GC analizleri sonucunda la katalizoriinde en yiiksek doniisim %98 ile
(Cizelge 4.3, sira 3 ve 8) p-bromoasetofenon ile orto ve meta konumlarinda olan
Kloro stiren reaksiyonunda ve en diisiik doniisiim ise %5 ile (Cizelge 4.3, sira 30)
brombenzen ve p-bromoasetofenon reaksiyonunda goriilmiistiir. 2a katalizériinde en
yiiksek doniisiim %99 ile (Cizelge 4.3, sira 37) m-bromoasetofenon ile m-klorostiren
arasindaki reaksiyonda ve en disiik doniisim ise %1’le (Cizelge 4.3, sira 60)

brombenzen ve p-bromoasetofenon reaksiyonunda gériilmiistiir.
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Cizelge 4.3. Arilbromiirlerin kloro ve bromo olefinlerin reaksiyon sonuglari

la Kkatalizori

2a katalizori

No X R; X,  Déniisiim (%)% | No X R; X,  Doniigiim (%0)*
1 o0-Br CO(CHz) o-Cl 93 31 o0-Br CO(CH;3) o-Cl 42
2 m-Br CO(CHjy) « 96 32 m-Br CO(CHjy) «“ 97
3 p-Br CO(CHjy) « 98 33 p-Br CO(CHjy) «“ 92
4  p-Br COH « 88 34 p-Br COH «“ 45
5 Br H « 50 35 Br H «“ 85
6 o0-Br CO(CH;) m-Cl 62 36 0-Br CO(CHz) m-Cl 72
7 m-Br CO(CHy) « 96 37 m-Br CO(CH,) «“ 99
8 p-Br CO(CHjy) « 98 38 p-Br CO(CHjy) «“ 91
9 p-Br COH « 93 39 p-Br COH «“ 98

10 Br H « 58 40 Br H «“ 63

11 o-Br CO(CH;) p-Cl 76 41 o-Br CO(CH;) p-Cl 79

12 m-Br CO(CHjy) « 96 42 m-Br CO(CHjy) «“ 98

13  p-Br CO(CHsy) « 94 43 p-Br CO(CH,) «“ 98

14 p-Br COH « 85 44  p-Br COH «“ 85

15 Br H « 87 45  Br H «“ 49
16 o-Br CO(CH3) o-Br 72 46 0-Br CO(CH;) o0-Br 17
17 m-Br CO(CHjy) « 64 47 m-Br CO(CHjy) «“ 46
18 p-Br CO(CHy) «“ 93 48 p-Br CO(CHs,) «“ 36
19 p-Br COH « 85 49 p-Br COH «“ 10

20 Br H « 10 50 Br H «“ 6

21 o-Br CO(CH;) m-Br 76 51 o0-Br CO(CH;) m-Br 50

22 m-Br CO(CH,) « 90 52 m-Br CO(CHsy) «“ 97

23  p-Br CO(CH,) « 97 53 p-Br CO(CH,) «“ 98

24  p-Br COH « 60 54 p-Br COH «“ 97

25  Br H « 12 55 Br H «“ 5

26 0-Br CO(CH;) p-Br 72 56 0-Br CO(CH;) p-Br 64

27 m-Br CO(CH,) « 83 57 m-Br CO(CHsy) «“ 97

28 p-Br CO(CH,) « 88 58 p-Br CO(CHsy) «“ 78

29 p-Br COH « 86 59 p-Br COH «“ 90

30 Br H «“ 5 60 Br H «“ 1

Reak. kos.  Arilbromiir (1 mmol), stiren tiirevleri (1.2 mmol), K,COs (1.2 mmol) ve katalizor
(0.01 mmol) , 2 mL NMP, sicaklik 140 °C, zaman 6 s.

# Analizler GC’de ve arilbromiire gore yapilmustir.
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®R1 N //\:\>—// Katalizor (1a, 2a) 7\ Y /_E
/X / R= Kooy NMP. 140°C - § R,
R}
Sekil 4.3. Arilbromiir ve stiren tiirevleri ile Heck reaksiyonu
Cizelge 4.4. Arilbromiir ve stiren tiirevlerinin reaksiyon Sonuglari
la Katalizorii 2a Katalizorii
Doniisiim Doniisiim

No X R1 2 No X R1 Ro

(%0)* (%0)*
1 o-Br CO(CHz) 0-CHj; 72 21  o0-Br CO(CHz) 0-CHj; 70
2 m-Br CO(CHjy) «“ 96 22 m-Br CO(CHy) « 98
3  p-Br CO(CHjy) «“ 97 23 p-Br  CO(CHsy) « 95
4  p-Br COH «“ 91 24 p-Br COH « 56
5 Br H “ 60 25 Br H «“ 61
6 0-Br CO(CHs) m-CHs 61 26 0-Br CO(CH;) m-CHs 84
7 m-Br CO(CHy) «“ 89 27 m-Br CO(CHy) «“ 97
8 p-Br CO(CHs) « 97 28  p-Br CO(CH,) « 97
9 p-Br COH «“ 90 29 p-Br COH « 89
10 Br H «“ 35 30 Br H « 62
11  o0-Br CO(CHjy) p-CHs 88 31 o0-Br CO(CH3z) p-CHj; 40
12 m-Br CO(CH,) « 98 32  m-Br CO(CH,) “ 98
13 p-Br CO(CH,) « 99 33 p-Br CO(CH,) “ 01
14 p-Br COH «“ 97 34 p-Br COH « 89
15 Br H «“ 78 35 Br H « 96
16 0-Br CO(CHs;) 0-OCHs 33 36 0-Br CO(CH;) 0-OCH; 1
17 m-Br CO(CH,) « 95 37  m-Br CO(CH,) “ 89
18 p-Br CO(CH,) « 81 38 p-Br CO(CH,) “ 96
19 p-Br COH “ 42 39 p-Br COH «“ 56
20 Br H «“ 95 40 Br H « 92

Reak. kos.: Arilbromiir (1 mmol), stiren tiirevleri (1.2 mmol), K,CO; (1.2 mmol) ve 0.01 mmol

katalizor, 2 mL NMP, sicaklik 140 °C, zaman 6 s.
# Analizler GC’de ve arilbromiire gore yapilmugtir.

Arilbromiirler degistirilmeden bromlu ve klorlu stirenin yerine metil ve metoksi

stirenle reaksiyon test edildiginde la katalizoriinde en yiiksek doniisim %99 ile

(Cizelge 4.4, sira 13) p-bromoasetofenon ile p-metilstiren arasinda ve en diisiik
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donisim ise %33 ile (Cizelge 4.4, sira 16) o-bromoasetofenon ile o-metoksistiren
reaksiyonunda goriilmiistiir. 2a katalizoriinde en yiiksek doniisiim %98 ile (Cizelge
4.4, sira 22 ve 32) m-bromoasetofenon ile o-metilstiren ve p-metilstiren arasindaki
reaksiyonda ve en disik dontisim ise %1’le (Cizelge 4.4, swra 36) o-

bromoasetofenon ile 0-metoksistiren reaksiyonunda goriilmiistiir.

atalizor , &4
“OCI + //C\>_/ K x / \ /

=

Sekil 4.4. 2-bromo-6-metoksi naftalen ve stiren ile Heck reaksiyonu

Stiren tiirevlerinin 2-bromo-6-metoksinaftalen ile olan reaksiyonunda ise 1la
katalizoriinde en yiiksek %99 ile (Cizelge 4.5, sira 10) 0-metoksi stiren ve en diisiik
dontisim %17 ile (Cizelge 4.5, sira 6) p-bromostiren reaksiyonunda goriilmektedir.
2a katalizoriinde en yiiksek doniisiim %384 ile (Cizelge 4.5, sira 18) m-metilstiren ve
en disiik doniisim %16 ile (Cizelge 4.5, sira 14)  o-bromostiren reaksiyonunda

gorilmistir.

Cizelge 4.5. 2-bromo-6-metoksi naftalen ve stiren reaksiyon sonuglari

la Katalizori 2a Katalizori

No R Déoniisiim (%0)? No R Doéniisiim (%)*
1 oCl 38 11  o-Cl 60
2 m-Cl 70 12 m-Cl 56
3  pCl 92 13 p-Cl 79
4 0-Br 27 14  o-Br 16
5 m-Br 32 15 m-Br 23
6 p-Br 17 16 p-Br 28
7 0-CHj; 57 17 0-CH; 61
8 m-CHs; 72 18 m-CH; 84
9 p-CH, 95 19 p-CH; 77
10 0-OCH; 99 20 0-OCH;, 37

Reak. kos.: Arilbromiir (1 mmol), stiren tiirevleri (1.2 mmol), K,COj3 (1.2 mmol),
0.01 mmol katalizor, 2 mL NMP, sicaklik 140 °C, zaman 6 s.
Analizler GC’de ve arilbromiire gore yapilmustir.
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4.4.2. Suzuki Reaksiyonu

e Oen - OO
(O baz, ¢oz., H,O, A

Sekil 4.5. Brombenzen ile fenilboronik asit arasindaki Suzuki reaksiyonu

Heck reaksiyonunda oldugu gibi Pd(Il) komplekslerinin Suzuki reaksiyonunda
katalitik etkinligini belirleyebilmek igin ilk olarak optimum kosullar belirlenmistir.
Optimum kosullarin belirlenmesinde brombenzen ve fenilboronik asit reaksiyonunda
farkli baz (NEt;, Na,CO3, NaOAc ve K,COs), farkli sicaklik (80, 100, 120 ve 140
°C) ve farkli ¢oziicii sistemleri (toluen, 1,4-dioksan, DMF ve NMP) denenmistir ve
reaksiyon sonunda alinan ornekler GC ile analiz edilmistir. GC sonuglari
incelendiginde 80 °C’de verimin sadece NMP ¢oziicii sisteminde diisiik oldugu ve

diger ¢oziicii sistemlerinde yiiksek ¢iktig1 tespit edilmistir (Cizelge 4.6).

Optimum kosullar1 belirlemek i¢in yapilan test reaksiyonlarinda Cizelge 4.6’da
goriildiigii gibi 80 °C’de Na,CO3 varliginda ve DMF ¢oziiciisiinde doniisiim %99 ile
olduk¢a yiiksek ¢ikmustir. Bu nedenle yapilan diger katalitik testler bu kosullar
altinda gerceklestirilmistir Genel olarak katalizorlerin kisa zamanda ve disiik
sicaklikta etkin olmasi gerektiginden daha yiiksek sicaklik denenmemis olup 80 °C
ve 25 °C’de farkli arilhalojeniir ve boronik asit tiirevlerinde Kkatalitik denemeler

gergeklestirilmistir.
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Cizelge 4.6. Brombenzen ve fenilbronik asit arasindaki reaksiyonun optimum

kosullar1
Doniisiim Doniisiim
No  Céziicii Baz °C No  Céziicii Baz °
(%)* (%)*

1 toluen NEt; 80 38 33 NMP NEt; 80 1
2 « Na,CO3 « 75 34 « Na,CO; « 1
3 « NaOAc « 37 35 « NaOAc «“ 1
4 «“ K,CO3 «“ 74 36 « K,CO4 « 1
5 «“ NEt; 100 36 37 « NEt; 100 1
6 « Na,CO3 « 93 38 « Na,CO3 « 1
7 «“ NaOAc «“ 95 39 «“ NaOAc «“ 1
8 « K,CO; « 95 40 « K,COs «“ 1
9 « NEt; 120 41 41 « NEt; 120 1
10 « Na,CO3 « 80 42 « Na,CO3 « 1
11 « NaOAc « 92 43 « NaOAc « 1
12 « K,CO, « 99 44 « K,CO4 « 1
13 « NEt; 140 44 45 « NEt; 140 1
14 « Na,CO3 « 99 46 « Na,CO3 « 1
15 «“ NaOAc « 89 47 « NaOAc « 1
16 « K,CO; « 98 48 « K,COs « 1
17 DMF NEt; 80 98 49 dioksan NEt; 80 98
18 « Na,CO3 « 99 50 « Na,CO3 « 95
19 « NaOAc « 84 51 «“ NaOAc «“ 95
20 « K,CO; « 98 52 « K,COs « 97
21 “ NEt; 100 99 53 « NEt; 100 98
22 “ Na,CO3 « 99 54 « Na,CO3 « 96
23 « NaOAc « 99 55 « NaOAc « 97
24 “ K,CO; « 99 56 « K,COs « 99
25 « NEt; 120 99 57 « NEt; 120 99
26 « Na,CO3 « 99 58 « Na,CO3 « 99
27 « NaOAc « 99 59 «“ NaOAc «“ 91
28 ” K,CO; « 99 60 « K,COs « 98
29 « NEt; 140 99 61 « NEt; 140 98
30 « Na,CO3 « 99 62 « Na,CO3 « 94
31 « NaOAc «“ 99 63 “ NaOAc “ 99
32 « K,CO; « 99 64 « K,COs « 99

Reak. kos.: Brombenzen (1 mmol), fenilboronik asit (1.2 mmol), baz (1.2 mmol) ve 0.01 mmol
katalizor, organik ¢oziicii /su , 2/2 mL, zaman 6 S.
& Analizler GC’de ve brombenzene gore yapilmistir.
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80 °C’de doniisiim yiiksek ¢ikmasi katalizériin oda kosullarinda da denenmesi
gerektigini gostermistir. 2 farkli katalizér (la, 2a) ile gergeklestirilen Suzuki
reaksiyonunda 2-naftalen boronik asit (Cizelge 4.7) ve 4-bifenil boronik asit (Cizelge

4.8) farkli pozisyonlarda brom bagli aromatik bilesiklerle test edilmistir.

OH X

I | P

T B\OH Katalizor (1a, 2a)
Y /R o+
X \ N32CO3, DMF

(25 ve 80°C)

R

Sekil 4.6. Arilbromiir ile 2-naftalen boronik asit arasindaki Suzuki reaksiyonu

Yapilan GC analizleri sonucunda 2-naftalen boronik asit ile arilbromiir arasindaki
Suzuki reaksiyonunda 2a katalizorii ile en yiiksek doniisiim %98 ile (Cizelge 4.7, sira
8) p—bromoasetofenon reaksiyonuyla ve en diisiik dontisiim %2 ve 9 ile (Cizelge 4.7,
sira 6) 0-bromoasetofenon reaksiyonunda belirlenmistir. 1a katalizorii ile en yiiksek
dontisim %77 ve 79 ile (Cizelge 4.7, sira 4) p—bromobenzaldehit reaksiyonunda ve
en diisiik doniisiim %53 ve 55 ile (Cizelge 4.7, sira 2) m-bromoasetofenon ile tespit

edilmistir.

Cizelge 4.7. Arilbromiir ile 2-naftalen boronik asitin reaksiyon sonuglari

Déniisiim (%)%

No Katalizor X R
25°C 80°C

1 la 0-Br CO(CHy) 60 65
2 “ m-Br CO(CHsy) 55 53
3 «“ p-Br CO(CHy) 69 68
4 «“ p-Br COH 79 77
5 «“ Br H 65 68
6 2a 0-Br CO(CHsy) 2 9
7 «“ m-Br CO(CHs,) 10 63
8 «“ p-Br CO(CHs,) 98 98
9 “ p-Br COH 85 91
10 “ Br H 49 46

Reak. kos.: Arilbromiir (1 mmol), 2-naftalen boronik asit (1.2 mmol), baz (1.2 mmol) ve
0.01 mmol katalizor, organik ¢6ziicii /su , 2/2 mL, zaman 6 s.
Analizler GC’de ve arilbormiire gore yapilmugtir.
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_ ,OH Katalizor (1a, 2a) —
Wl i WadaE
X OH Na,CO;, DMF 7"R

(25 ve 80°C)

Sekil 4.7. Arilbromiir ile 4-bifenil boronik asit arasindaki Suzuki reaksiyonu

Yapilan GC analizleri sonucunda 4-bifenil boronik asit ile arilbromiir arasindaki
Suzuki reaksiyonunda 2a katalizorii ile en yiiksek doniisiim %99 ile (Cizelge 4.8, sira
8 ve 9) p-bromoasetofenon ve p-bromobenzaldehit ile olan reaksiyonlarda ve en
diisiik doniisim %4 ile (Cizelge 4.8, sira 6) 0-bromoasetofenon reaksiyonunda tespit
edilmistir. 1a katalizori ile en yiliksek doniisiim %74 ve 92 ile (Cizelge 4.8, sira 4) p—
bromoasetofenon reaksiyonunda ve en diisiikk dontisiim %12 ve 15 ile (Cizelge 4.8,

sira 1) 0-bromoasetofenon ile tespit edilmistir.

Cizelge 4.8. Arilbromiir ile 4-bifenil boronik asitin reaksiyon sonuglari

Déniisiim (%0)*

No Katalizor X R
25°C 80 °C

1 la 0-Br CO(CHy) 12 15
2 « m-Br CO(CHa) 25 74
3 «“ p-Br CO(CHa) 47 67
4 « p-Br COH 74 92
5 «“ Br H 60 87
6 2a 0-Br CO(CHy) 4 20
7 «“ m-Br CO(CHy) 15 76
8 «“ p-Br CO(CHy) 99 91
9 « p-Br COH 99 99
10 « Br H 87 67

Reak. kos.: Arilbromiir (1 mmol), 4-bifenil boronik asit (1.2 mmol), baz (1.2 mmol) ve
0.01 mmol katalizor, organik ¢éziicii /su , 2/2 mL, zaman 6 s.
# Analizler GC’de ve arilbormiire gdre yapilmustir.

2-bromo-6-metoksinaftalen ile 2-naftalen boronik asit ve 4-bifenil boronik asit
arasindaki reaksiyonlarda katalizoriin etkinligi incelendiginde yapilan GC analizleri
sonucunda en iyi doniisim 2a katalizorii ile % 91 ve la katalizoriinde ise %69

oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.9, sira 2 ve 3).
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Cizelge 4.9. 2-bromo-6-metoksinaftalen ile aril boronik asitin reaksiyonu sonuglari

o 2-bromo-6- . e
No | Katalizor : ArB(OH); Uriin ve Déniisiim (%)*
metoksinaftalen
OH
. : CC
1 1a R OO “oH
O \O
%39° %30°
b O
B
2 ] on (O
O %18 %%69°
Br CI)H Oe
| m | S | K
O \O
%32 %91°
o > OO0
13 B
4 ~ OH Q 2
o %42% %76°

Reak. kos.: 2-bromo-6-metoksinaftalen (1 mmol), arilboronik asit (1.2 mmol), baz (1.2 mmol) ve
0.01 mmol katalizor, organik ¢6ziicti /su , 2/2 mL, zaman 6 S.

& Analizler GC’de ve 2-Bromo 6-metoksinaftalene gére yapilmustir.

b 25°C¢de gerceklesen reaksiyon doniigiimleri.
€ 80° C’de gergeklesen reaksiyon doniisiimleri.




5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda 2-difenilfosfinobenzaldehitten yola ¢ikarak yumusak baz olan
fosfor ve sert baz olan azot donér atomlari igceren (PN tipi) fosfin tiirevi 4-(2-
(difenilfosfino)benzilidenamino)-3-metilfenol (1) ve 4-(2-(2-
(difenilfosfino)benzilidenamino)etil)fenol (2) ligandlar1 ve bu ligandlarm Pd(II)

kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen ligand ve Pd(I1) kompleksleri FT-IR, *H, °C, *'P-NMR, ve elementel
analiz yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. 1 ve 2 ligandlarinin p.NMR
spektrumlarinda incelendiginde -13.54 ve -13.96 ppm’de ¢ikmustir. Pd(Il)
komplekslerinde ise bu degerlerin diisiik alana kaydiklar1 belirlenmistir (28.87 ppm
(1a) ve 31.19 ppm (2a)). Ayrica "H-NMR [8.86 (1), 7.95 (2), 8.58 (1a), 8.49 (2a)
ppm] ve FT-IR [1620 (1), 1636 (2), 1624 (la), 1635 (2a) cm™] degerleri
incelendiginde ligandlarda -CH=N varligi goriilmektedir. Bu sonug 2-
difenilfosfinobenzaldehit ile aminlerin imin bagi olusturarak
sentezlendiginikanitlamaktadir. Metal ile ligandin reaksiyonu sirasinda ani renk
degisimi olugsmasi ve bu renklerin literatiirdeki renklerle uyumlu olmasi metal
komplekslerinin sentezlendigini gostermektedir. Ayrica elementel analiz, NMR ile
FT-IR sonuglari, ligand ve metal komplekslerinin sentezlendigini ortaya

koymaktadir.

Elde edilen komplekslerin katalitik uygulamalar stiren ve arilbromiir tiirevlerinin C-
C eslesme reaksiyonunda (Heck), fenilboronikasit ve arilbromiir tiirevlerinin C-C

eslesme reaksiyonlar1 (Suzuki) incelenmistir.

Heck reaksiyonunda la ve 2a kompleksinin potasyum karbonat bazinda, NMP
coziiciisiinde %99 ile reaksiyonu katalizledigi gozlenmistir (Cizelge 4.3 sira 37,
Cizelge 4.4 sira 13 ve Cizelge 4.5 sira 10). Heck reaksiyonu icin gerekli ortam
sicakligi 80-140 °C’dir. Suzuki reaksiyonunda la kompleksinin sodyum karbonat
bazinda, DMF ¢oziiciisiinde %79 ile reaksiyonu katalizledigi (Cizelge 4.7 sira 4) ve
2a kompleksin ise %99 etkin oldugu gorilmiistir (Cizelge 4.8 sira 8, 9). Suzuki
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reaksiyonu igin gerekli ortam sicakligi 20-140 °C araligindadir. Belirlenen sartlarda
yapilan denemeler sonucunda sentezlenen her iki kompleksin Heck ve Suzuki C-C

eslesme reaksiyonlarinda iyi katalizérler oldugunu kanitlamaktadir.

Bu tezde sentezlenen kompleksler daha farkli organik reaksiyonlarda (Sonogashira,
Negishi) katalitik olarak denenebilir. Ayrica iminofosfinlerin farkli metal
kompleksleri (Rh(1), Pt(Il)) sentezlenerek hidrojenasyon ve hidroformilasyon gibi

reaksiyonlarda katalitik olarak test edilebilirler.

50



KAYNAKLAR

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

Balue, J., Bayon, J.C., Hydroformylation of styrene catalyzed by a rhodium
thiolate binuclear catalyst supported on acationic exchange resin, Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 137, 193, 1999.

Leadbeater, N.E., Marco, M., Preparation of polymer-supported ligands and
metal complexes for use in catalysis, Chem. Rev., 102, 3217-3274, 2002.
Ghosh, A., Kumar, R., Efficient heterogeneous catalytic systems for
enantioselective hydrogenation of carbonyl compounds, Journal of Catalysis,
228, 386-396, 2004.

Zhao, F., Ma, S., Wang, H., Gao K., Nickel complexes catalyzed heck
reaction of iodobenzene and methyl acryltae, Journal of Molecular Catalysis
A: Chemical, 248, 17-20, 2006.

Ding, K., Zhao, B., Peng, X., Wang, Z., Xia, C., Moduler chiral bidentate
design, synthesis, and application in catalytic asymmetric hydroformylation
reactions, Chem. A Eur. J., 14, 7847-7857, 2008.

Pereira, M.M., Peixoto, A.F., Silva, AM. S., Foca, C.M., Bayon, J.C.,
Moreno, M.J.S.M., Beja, A.M., Paixao, J.A., Silva, M.R., Hydroformylation
of hindered double bonds of natural products with rhodium catalysts: The
effect of 3-acetoxy substituent, Journaf of Molecular Catalysis A: Chemical,
275, 121-129, 2007.

Zhao, F., Ikushima, Y., Chatterjee, M., Sato, O., Arai, M., Hydrogenation of
an o,pB-unsaturated aldehyde catalyzed with ruthenium complexes with
different fluorinated phosphine compounds in supercritical carbon dioxide
and conventional organic solvents The Journal of Supercritical Fluids, 27, 65-
72, 2003.

Keles, M., Keles, T., Serindag, O., Yasar, S., Ozdemir, 1., Hydrogenation of
acetophenone  and  its  derivatives  with  2-propanol using
aminomethylphosphine ruthenium catalysis, Phosphorus, Sulfur and Silicon
and the Related Elements, 185, 165-170, 2010.

Lapointe, A. M., Parallel synthesis of aminomethylphosphine ligands, Journal
of Combinatorial Chemistry, 1, 101-104, 19909.

51



[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

Liu, Y., Cai, Y., Lu, Y., He, M., Wan, Q., Efficient heck reactions catalyzed
by a palladium/diol-imidazolium salt in aerial atmosphere, Catalysis
Communications, 9, 1209-1213, 2008.

Kwong, H.L., Lee, W.S., Lai, T.S.,, Wong, W.T., Ruthenium catalyzed
asymmetric transfer hydrogenation based on chiral P, N, O Schiff base
ligands and crystal structure of a ruthenium (I1) complex bearing chiral P, N,
O Schiff base ligands, Inorganic Chemistry Communications 2, 66-69, 1999.
Feringa, B.L., Ligtenbarg, A.G.J., Beuken, E.K., Meetsma, A., Veldman, N.,
Smeets, W.J.J., Spek, A.L., New mono- and di-nuclear complexes of Pd(ll),
Pt(1) and Ni(Il) of PNNP ligands with a 2,2-biaryl bridging unit, Journal of
the Chemical Society, Dalton Transactions, 263-270, 1998.

Noyori, R., Gao, J.X., lkariya, T., A Ruthenium(ll) complex with a c,-
symmetric diphosphine/diamine tetradentate ligand for asymmetric transfer
hydrogenation of aromatic ketones, Organometallics, 15, 1087-1089, 1996.
Antonaroli, S., Crociani, B., Preparation and reactions of palladium(0)—olefin
complexes with iminophosphine ligands, Journal of Organometallic
Chemistry, 560, 137-146, 1998.

Pelagatti, P., Bacchi, A., Carcelli, M., Costa, M., Fochi, A., Ghidini, P.,
Leporati, E., Masi, M., Pelizzi, C., Pelizzi, G., Palladium(ll) complexes
containing a P,N chelating ligand: Part Ill. Influence of the basicity of
tridentate hydrazonic ligands on the hydrogenating activity of unsaturated C—
C bonds, Journal of Organometallic Chemistry, 583, 94-105, 1999.
Shirakawa, E., Yoshida, H., Takaya, H., An iminophosphine-palladium
catalyst for cross-coupling of aryl halides with organostannanes, Tetrahedron
Lett., 38, 3759-3762, 1997.

Livingstone S.E., In Comprehensive Inorganic Chemistry, Vol 3, J.C. Bailar,
H.J. Emeleus, R. Nyholm, A.F. Trotman-Diekeson, (Eds), pp. 1237-1238,
Pergamon Press, Oxford, 1973.

Cornils, B., Herrmann, W. A., Schlogl, R., Wong, C., Catalysis from A to Z,
A Concise Encyclopedia, Wiley-VCH, Weinheim, 2000.

52


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403997007478
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0040403997007478

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

Celik, C., Heterobisiklik sistemlerin ¢esitli reaksiyonlari, izoindolin
sentezleri, Y1ldiz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi,
Istanbul, 236, 2007.

Miyaura, N., Suzuki, A., Palladium-catalyzed cross-coupling reactions of
organoboron compounds, Chemical Reviews, 95, 2457-2483, 1995.

“Kimya nobel odiilleri 1901-2013” Erisim adresi:
http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates, Erisim Tarihi:
25.07.2013.

Heck, R.F., Arylation, Methylation, and Carboxyalkylation of Olefins by

Group VIII Metal Derivatives”, Journal of the American Chemical Society,
90, 5518-5542, 1968.

Danishefsky, S.J., Masters, J.J., Young, W.B., Link, J.T., Snyder, L.B.,
Magee, T.V., Jung, D.K., Isaacs, R.C.A., Bornmann, W.G., Alaimo, C.A,,
Coburn, C.A., Grandi, M. J. Di, Total Synthesis of Baccatin Ill and Taxol,
Journal of the American Chemical Society, 118, 2843-2859, 1996.

Hong, C.Y., Kado, N., Overman, L.E., Asymmetric synthesis of either
enantiomer of opium alkaloids and morphinans. Total synthesis of (-)- and
(+)-dihydrocodeinone and (-)- and (+)-morphine, Journal of the American
Chemical Society, 115, 11028-11029, 1993.

Zhang, Y., Wu, G.Z., Agnel, G., Negishi, E. I., One-step construction of
fused tricyclic and tetracyclic structures from acyclic precursors via cyclic
carbopalladation, Journal of the American Chemical Society, 112, 8590,
1990.

Rawal, V.H., lwasa, S., A short, stereocontrolled synthesis of strychnine, The
Journal of Organic Chemistry, 59, 2685-2686, 1994.

Hirashima, S., Aoyagi, S., Kibayashi, C., Total synthesis of pumiliotoxins A
and 225F, Journal of the American Chemical Society, 121, 9873-9874, 1999.
Garg, N.K., Caspi, D.D., Stoltz, B.M., The Total Synthesis of (+)-
Dragmacidin F, Journal of the American Chemical Society, 126, 9552-9553,
2004.

Baumeister, P., Seifert, G., Steiner, H., European Patent EP584043, 1994.

53


http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/laureates

[30]
[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

Schrock, A.K., U.S. Patent US4812588, 1989.

Anderson, B.A., Becke, L.M., Booher, R.N., Flaugh, M.E., Harn, N.K,,
Kress, T.J., Varie, D.L., Wepsiec, J.P., Application of palladium(0)-catalyzed
processes to the synthesis of oxazole-containing partial ergot alkaloids, The
Journal of Organic Chemistry, 62, 8634-8639, 1997.

Eicken, K., Rang, H., Harreus, A., G6tz, N., Ammermann, E., Lorentz, G.,
Strathmann, S., German Patent DE19531813, 1997.

Eicken, K., Rack, M., Wetterich, F., Ammermann, E., Lorentz, G,
Strathmann, S., German Patent DE19735224, 1999.

Rouhi, A. M., Suzuki-coupling chemistry takes hold in commercial practice,
from small-scale synthesis of screening compounds to industrial production
of active ingredients, Chemical & Engineering News, 82(36), Sept. 6, 49-58,
2004.

Argon, E., Eldeniz, H., Kepek, S., Heck reaksiyonlar1 furilamin ile imin
sentezi ve palladyum katalizli reaksiyonlar, Nigde Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Arastirma Projesi, Nigde, 53, 2003.

Schmidt, A.F., Smirnov, V.V., The mechanism of the palladium hydride -
elimination step in the Heck reaction, Kinetics and Catalysis, vol. 44(4), 518-
523, 2003.

Suzuki, A., Recent advances in the cross-coupling reactions of organoboron
derivatives with organic electrophiles, Journal of Organometallic Chemistry,
576 147-168, 1999.

Suzuki, A., Cross-coupling reactions via organoboranes, Journal of
Organometallic Chemistry, 653, 83-90, 2002.

Mora, M., Sanchidrian, C. J., Ruiz, J. R., Suzuki cross-coupling reactions
over Pd(I)-hydrotalcite catalysis in water, Journal of Molecular Catalysis A:
Chemical, 285, 79-83, 2008.

Guo, Q. X., Cui, X, Li, J., Liu, L., 1,3-dicarbonyl compounds as phosphine-
free ligands for Pd-catalyzed Heck and Suzuki reactions, Chinese Chemical
Letters, 18, 625-628, 2007.

54



[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

Balakrishna, M. S., Punji, B., Ganesamoorthy, C., Suzuki cross-coupling
reactions catalyzed by palladium complex of an inexpensive phosphinite, 2-
diphenylphosphinoxynaphthyl, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical,
259, 78-83, 2006.

Joshaghani, M., Faramarzi, E., Rafiee, E., Daryanavard, M., Xiao, J., Baillie,
C., Efficient Suzuki cross-coupling reactions using bulky phosphines, Journal
of Molecular Catalysis A: Chemical, 259, 35-40, 2006.

Hong, E.F., Patil, A.S., Weng, C.M., Huang, P.C., Convenient and efficient
Suzuki-miyaura cross-coupling reactions catalyzed by palladium complexes
containing N,N,O-tridentate ligands, Tetrahedron, 65, 2889-2897, 2009.

Xi, C., Chen, W., Wu, Y., Highly active Pd(Il) catalysts with
pyridylbenzoimidazole ligands for the Heck reaction, Journal of
Organometallic Chemistry, 692, 4381-4388, 2007.

Abram, U., Barandov, A., Heterofunctionalized phosphines derived from (2-
formylphenyl) diphenylphosphine and their reactions with oxorhenium (V)
complexes, Polyhedron, 28, 1155-1159, 2009.

Serrano, J. L., Sanchez, G., Momblona, F., Garcia, L., Perez, E., Perez, J.,
Lopez, G. G., New palladium(Il) complexes with a tridentate PNO ligand,
Journal of Coordination Chemistry, 55(8), 917-923, 2002.

Smith, G. S., Mogorosi, M. M., Mahamo, T., Moss, J. R., Mapolie, S. F.,
Slootweg, J. C., Lammertsma, K., Neutral palladium(ll) complexes with P,N
Schiff-base ligands: Synthesis, characterization and catalytic oligomerisation
of ethylene, Journal of Organometallic Chemistry, 696, 3585-3592, 2011.
Pfaltz, A., Schultz, T., Schmees, N., Palladium(1l) complexes with P, N- and
C, N-ligands as catalysts for the Heck reaction, Applied Organometallic
Chemistry, 18, 595-601, 2004.

Scrivanti, A., Beghetto, V., Matteoli, U., Antonaroli, S., Marini, A., Crociani,
B., Catalytic activity of H,-(olefin)palladium(0) complexes with
iminophosphine ligands in the Suzuki—Miyaura reaction. Role of the olefin in
the catalyst stabilization, Tetrahedron., 61, 9752-9758, 2005.

55



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

Andjelkovic, K., Radulovic, V., Bacchi, A., Pelizzi, G., Sladic, D., Brceski,
I., Synthesis, structure and antimicrobial activity of complexes of Pt(ll),
Pd(Il) and  Ni(ll) with the condensation product of 2-
(diphenylphospino)benzaldehyde and semioxamazide, Monatshefte Fiir
Chemie Chemical Monthly, 137, 681-691, 2006.

Scrivantia, A., Bertoldinia. M., Matteolia. U., Beghettoa V., Antonarolib, S.,
Marinib, A., Crocianib, B., Highly efficient Heck olefin arylation in the
presence ofiminophosphine—palladium(0) complexes, Journal of Molecular
Catalysis A: Chemical, 235, 12-16, 2005.

Schmidt, J.A.R., Samblanet, D.C., Efficient catalytic aryl amination of
bromoarenes using 3-iminophosphine palladium(ll) chloride, Journal of
Organometallic Chemistry, 720, 7-18, 2012.

Smith, G.S., Mahamo, T., Mogorosi, M.M., Moss, J.R., Mapolie, S.F.,
Slootweg, J.C., Lammertsma, K., Neutral palladium(ll) complexes with P, N
Schiff-base ligands: Synthesis, characterization and application as
SuzukieMiyaura coupling catalysts, Journal of Organometallic Chemistry,
703, 34-42, 2012.

Monteiro, A.L., Nobre, S.M., Pd complexes of iminophosphine ligands: A
homogeneous molecular catalyst for Suzuki—Miyaura cross-coupling
reactions under mild conditions, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical,
313, 65-73, 2009.

So, C.M., Wong, S.M., Chung, K.H., Luk, C.H., Lau, C.P., Kwong, F.Y., P,
N-type benzimidazolyl phosphine ligands for the palladium-catalyzed Suzuki
coupling of potassium aryltrifluoroborates and aryl chlorides, Tetrahedron
Letters 53, 3754-3757, 2012.

Laue, S., Greiner L., Woltinger, J.,, Liese, A., Continuous application of
chemzymes in a membrane reactor: asymmetric transfer hydrogenation of
acetophenone, Advanced Synthesis & Catalysis, 343(6-7), 711-720, 2001.
Jeffrey, J.C., Rauchfuss, T.B., Tucker, P.A., Metal complexes of
diiminodiphosphines. structural and reactivity patterns, Inorganic Chemistry,
19, 3306-3315, 1980.

56



[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

Rulke, R.E., Kaasjager, V.E., Wehman, P., Elsevir, C.J., Leeuwen,
P.W.N.M., Vrieze, K., Stable Palladium(0), Palladium(ll), and Platinum(Il)
complexes containing a new, multifunctional and hemilabile phosphino-
imino-pyridyl  ligand:  synthesis, characterization, and reactivity,
Organometallics, 15, 3022-3031, 1996.

Crochet, P., Gimeno, J., Borge, J., Garcia-Granda, S., Novel ruthenium(ll)
complexes containing imino- or aminophosphine ligands for catalytic transfer
hydrogenation, New Journal of Chemistry, 27, 414-420, 2003.

Reddy, K.R., Surekha, K., Lee, G.-H., Peng, S.-M., Chen, J.-T., Liu, S.-T.,
Study of insertion of olefins and/or carbon monoxide into phosphine—Imine
Palladium Methyl Complexes, Organometallics, 20, 1292-1299, 2001.

Wang, C., Friedrich, S., Youkin, T.R., Li, R.T., Grubbs, R.H., Bansleben,
D.A., Day, MW., Neutral nickel(ll)-based catalysts for ethylene
polymerization, Organometallics, 17, 3149-3151, 1998.

Lavery, A., Nelson, S.M., Dinuclear intermediates in the oxidation of pendant
olefinic groups of palladium(ll)-co-ordinated Schiff-base ligands, Journal of
the Chemical Society, Dalton Transactions, 615-620, 1984.

Flower, K.R., Alder, M.J., Cross, W.I., Pritchard, R.G., Azo-phosphine
containing complexes of Group 6 metal carbonyls: crystal and molecular
structure of [Mo(CO)s{1-(4-ethylphenylazo)-6-diphenylphosphino-aphthalen-
2-01}]*, Journal of Organometallic Chemistry, 568, 279-285, 1998

Bravo, J., Castro J., Fontan, G.S., Martinez, R.M.C., Albertin, G., Antoniutti,
S., Manera, A., Preparation of hydride complexes of ruthenium with bidentate
phosphite ligands, Journal of Organometallic Chemistry, 692, 5481-5491,
2007.

Kunz, P.C., Thiel, 1., Noftke, A.L., Reil. G.J., Mohr, F., Spingler, B.,
Ruthenium piano-stool complexes bearing imidazole-based PN ligands,
Journal of Organometallic Chemistry, 697, 33-40, 2012.

Gavrilov, K.N., Korostylev, A.V., Bondarev, O.G., Lyubimov, S.Y.,
Kovalevsky, A.Y., Petrovskii, P.V., Davankov, V.A., New palladium(ll)

57



[67]

[68]

[69]

[70]

[71]

complexes of (N,N-dimethylamino)alkoxy-1,3,2-oxazaphospholidine ligands,
Inorganica Chimica Acta, 303, 1-6, 2000.

Keles, M.,  Yilmaz, M.K.,, Palladium(ll)  complexes  with
aminomethylphosphine ligands as catalysts for the Heck reaction, Heteroatom
Chemistry, 23, 466-471, 2012.

Serindag, O., Aydin, Z., Keles, M., Synthesis of palladium complexes with
bis(diphenylphosphinomethyl)amino ligands: A catalyst for the Heck reaction
of aryl halide with methyl acrylate, Journal of Organometallic Chemistry,
692, 1951-1955, 2007.

Garrau P.E., Delta R-ring contributions to phosphorus-31 NMR parameters of
transition-metal-phosphorus chelate complexes, Chemical Reviews, 81, 229-
266 1981.

Smith, R.C., Bodner, C.R., Earl, M.J., Sears, N.C., Hill, N.E., Bishop, L.M.,
Sizemore, N., Hehemann, D.T., Bohn, J.J., Protasiewiez, J.D., Suzuki and
Heck coupling reactions mediated by palladium complexes bearing trans-
spanning diphosphines, Journal of Organometallic Chemistry, 690, 477-481,
2005.

Pramick, M.R., Rosemeier, S.M., Beranek, M.T., Nickse, S.B., Stone, J.J.,
Stockland, R.A., Baldwin, S.M., Kastner, M.E., Coupling of aryl halides with
aryl boronic acids with P(Cg¢Hs)(2-CsH4Cl), as the supporting ligand,
Organometallics, 22, 523-528, 2003.

58



Ad1 Soyadi
Dogum Tarihi

E-Posta Adresi

OZGECMIS

: Ercan CIFCI

: 10/01/1989

: ercan547@hotmail.com

Ogrenim Durumu:

Derece Boliim Universite Bitirme Yih
Lise Fen Mehmet Akif Ersoy Lisesi 2005
Lisans Kimya Cukurova Universitesi 2011

59


mailto:ercan547@hotmail.com

EKLER

60



nwnipeds Y|-14 urupuesi| T T 33

T-Wo
0'0SY 009 008 000T 00¢T 00vT 009T 008T 000¢ [0[0) 24 008¢ 00ce 009€ 0'000%

G-

0£'869
69'77L ¥6'TEVT
mjwon 6v'258 eL'eeet

89'0T8 6'029T
7 ZE'EBIT) 8ET6IT

GZ'867

L€'0908

1’6 6LTSET

01
'9LET

10'962€ qT
q 788 96'666 £6'060T

2T'6ee

0¢

6€'685 9'67)
a0'ees 7

SC g,

0€

TT'T96T
25'068T
T0'818T

513

oy

Sv

0§

S5

079

61



0'0s¥

nwnipfeds Y|-14 urupues| z 'z 33

T-Wwo
009 008 000T 00¢T 00vT 009T 008T 0002 0[0) 24 008¢ 00¢ce 009¢ 0'0001
[0
18'%69 95'v1ST
Wt |
7 rs
[ 0T
g
L1y
r'9z8 |
JIrar): 8L'TS0E ST
6p'9g9t 29'vzeT
0L'T6§1
. Moz
€5'2LET
10'920T
€1'890T €1'7192 [ §¢
88'6657]
[ 0E 1%
vd'v8
[ €

¥1'288T

ov

14

0s

SS

09

¥'59

62



nwinXads YI- 1 uluisye|dwoy et ‘e 33

T-Wo
0'0S¥ 009 008 000T 0021 00vT 0091 008T 0002 0ove 0082 00ce 009€ 0'000%
. . X A . . A . A . . . A -
ST
Tr'90ET
20'0v5
65'VErT 0c
81269
1251 sz
289,
218601 2r'8veT 92'S6VT
7 ar og
cozth 70'505€ se
7 £1'902¢
£9tvoL YTOgpT
80'T] 9%
619, 00'608
/ @
66(2: 1%
'8gy
9298 8156
7 6T
99'585 85668

S8

06

9'e6

63



nwnyads Y|-14 uruipuesi| eg 'y 33

T-wo
0'0S¥ 009 008 000T 00ctT oovT 0097 008T 000C oove 008¢ ooce 009¢€ 00001

L ) ) A ) ) A ) ) ) ) ag-
bg-

82'STST 0

16'9EVT
vZ'169 96'20TT o1
¥9'6eS 22'99L
z5'8tiL 99'62CT

1LY €'892T

€8'09¢€ FgT

(014

v8'81s

T'709 TR'20L 90'2€8 ¢

2T'GEqT
o€
SS'ELTT

ne9t4 TZkEsT TZ'ETYT

S€

oy

1%
14

9T'TE9 2

€2'06¢

0S

T6'EY S5

09

69'268T

¥.'S66T S9

€9'€T8T

0L

S/

08

S8
06

S6
" G'86

64



1000(

5000

[m]

£L0°E

o
ol
s
[~

—..—..—--J"—

ppm {t1)

Ek 5. 1 ligandinim *H-NMR spektrumu

— 2000C)

1000(]

0

zgaz
119
E0Lz ——

J

EQOE

LBOE
TLLE

y

Gl
E0Lga
8rEg
agE'e
QoeE’ s
FEEZ
BHE' L
BOE' L
LIETL
a2
LBE L
aLss
GEG L
BEG L
GEL
oFar s
PoHE L
BEE L
L8E L
TLE L
0862
FaE L
EBE L
LBE L
i
LGE'8

e

F 240
> 243

Tk

I 126

F 102

T 102

0.0

e 1Y

Ek 6. 2 ligandinim *H-NMR spektrumu

65



8000(

4000(]
2000(]

C
—-20000]
1000(]

60T

GEGA
ZEG'
obs'a
CELA
E8La
ooord
L00°L
EED'L
ok L
a8k L
FOS L
BEGL
Feg L
EBSL
BoerL
alard
EESL
oL
GiE°L
LBEL
FOLL
oog'L
STEL
PLEL
OFE L
GEE"L
arl'e
oak'e
Gal'e
rel'e

oH {1a}

Fz212
T 1.03
F1.05

4.47
.13
Faz
F1os

0.0

10.0

ppm {t1)

Ek 7. 1a kompleksinin *H-NMR spektrumu

80007
—5000(

|—-4000(]

2000(]
0004
1000(]

199°T
€80T
B0LT — =

)

(2aj:

OH

Zrt

BEP b ——
Eary ——

)

SkSa
EL5A
£ala
0649
i L
BBF L
955 L
[=z1F %
BESL
el

== R
j=iz12 1R
=L FAFE
658 L
BOG L
EEE L
[i= =]
0ZL'E

NS

T 089

1.01

0.0

10.0

pem (t1)

Ek 8. 2a kompleksinin *H-NMR spektrumu

66



[m]

15004
— 1000
E000(

LEDEL

FageLL
B0ELLL
8ZF 8L
PELBEL
e 8Tl
BLT BT
CLE BT
G55 6Tk

SEDLEL
QzZgEEl
ELGEEL
allrEl
282 FEL
a2 oel
Fag'ael
SE9LEL
n0E LEk
BES GEL
85 6EL
052 2tk
i T ==l
i ge=]t

3= =t=]d

R

T
100

I
5

ppm {t1)

Ek 9. 1 ligandinin **C-NMR spektrumu

50000

4000(

20000

[m]

000g
10001

— 2

[ag=lo)

L9005

Za0es

OGE' Sk L

025 221
GLE LT
LESBEL
EEL BEL
ESE BZL
880'6ZL
208621
82F 0EL
OFE 0l
LBZ'EEL
ECE EEL
L8l FEL
[3=10 =1
ZOE BEL
ZEELEL
OFe LEL

LLOBEL
BEZ GEL
PGl
S5O 091
LGE D9l

N 2

™

T
100

ppm {t1})

[m]

Ek 10. 2 ligandimin “*C-NMR spektrumu

67



E] 2
=] =1
= 15
] -
Ly

LT

10004

50004

BaLEL

ZO9°ELL
280°LLL
E00'SEL
aal ezl
EQE'OZL

LEGEEL

ERDPEL
oo FEL
ZLPSEL
FlLEDEL
ECLLEL

Sl eEl
EGT BEL

=184 g

0zgagl
siogal ——

EB%'6ZL |
O L'BEL
Bl L LEL
8LLEEL
ang'Zel H/

ol

T
100

oom {1}

Ek 11. 1a kompleksinin **C-NMR spektrumu

.
— 2500(

= 2000(

1000(

50004

Bt 8E

=i

965GLL
L06'GLL
TEGEL
rab acl
288°L2)
flnl gt
cak 6k
LEETL
GZEBTL
089 ZEL
CGYEEL
GREEEL
SLOPEL
280vEL
EEZFEL
L 08" 8EL
tZEBEL
260 LEL
OLELEL
GLE'BGL
29854l

N

T
100

ppm (t1)

Ek 12. 2a kompleksinin **C-NMR spektrumu

68



-13.538

— &000(

N HaC I
</:\>—P _N’©70H {1
— %:\> —5000C

— 4000

1 — 200001

— 2000(

— 1000¢

ppm (t1)

Ek 13. 1 ligandinin **P-NMR spektrumu

— 5000

-13.968

Q: Hp Ha — 40000
Oyt =) o
<\/ \>

— 20004

— 20000

— 10001

Ek 14. 2 ligandimin *P-NMR spektrumu

69



28.870

e i

— 4500(

(— 40000

— 25000

— 2000(

— 2500(

— 20000

— 1000(

— 5000(

31.186

2a

b wakal "
T | r T 1T
-100

-150 -Z00

Ek 15. 1a kompleksinin **P-NMR spektrumu

— 5000

— 4000

[— 2000

— 20000

— 1000

ppm {t1)

Ek 16. 2a kompleksinin **P-NMR spektrumu

70



Result File :
Sequence File : C:\PenExe\TcWS\Wers. 3. 1\Examples\Heck90=4bromoasetofenon=2klorostiren.seq

T i
= --:||:—_
E —
8 ]
i
Fa—
4 5 f | e
; Il =
e | | f IR | P\ | I B
_}J
III|\IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII IIII|IIII
130 185 13 185 0.0 205 210 25 =0 225 230 235 40
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Height  Area
[min] Name [uv*sec] [uv] [%]

18.051 4-bromoasetofenon 176284 37125 145
23,651 119872.64 4162647 98.55

121635.48 41997.72 100.00

Ek 17. 4-bromoasetofenon ile 2-klorostiren reaksiyonun GC sonucu

Result File :
Sequence File : C\PenExe\TcWsS\Werk. 3. 1\Examples\Heck96=4bromoasetofenon=3klorostiren=split30.seq

1308

< so—]
E
=
g |
E 50—
[_— — ,_I I .____,._r\.._.—'—n
z
III|\IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
180 185 130 185 200 25 210 25 20 225 230 235 b
Time [mir]
Analiz Sonucu
Time CUIT]DOHEI’]T Area Heigm Area
[min] Name [uvsec]  [uV] [%]

18.056 4-bromoasetofenon  3274.40 92508 1.85
23685 173862.70 9113202 98.15

177137.10 92057.09 100.00
Ek 18. 4-bromoasetofenon ile 3-klorostiren reaksiyonun GC sonucu
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Result File :

Sequence File :
CAPenExe\TcWS\WVer6 3. \Examples\Heck 155=3bromoasetofenon=3klorostiren=split10=tiramin.seq

2 o
— i T
a-x—f
.5
[ —
g 3
g ‘
= E & | 2] ¢
= .y L | PR JL_‘_
]
3
RN A A A A A AN
175 130 185 120 18.5 w00 205 20 ne 20 25 230 235
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Height Area
[min] Name [uv*sec] [uv] [%]

18.087 3-bromoasetofenon  2023.56 41252 042
2354 474284 62 28397241 9958

476308.18 284384.93 100.00
Ek 19. 3-bromoasetofenon ile 3-klorostiren reaksiyonun GC sonucu

Result File :
Sequence File : C\PenExe\TcWSWer6. 3. 1\Examples\Heck84=4bromoasetofenon=4metilstiren_seq

2355

1808

I /
E {
3 I |
& ] f
- —— |
— |
I - . : |'I )
— - '.. '. ] k
E_—_.-J_T_} ____,_Jn_._._,.l'\._Mf\.'_) [
3_-}
||||“||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||||
180 16.5 18.0 185 200 25 20 215 20 225 230 235 240
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Height  Area
[min] Name [uv*sec] [uv] [%e]

18.058 4-bromoasetofenon  3186.05 164534  0.52
23553 610226.00 100481.15 9948

613412.06 102126.50 100.00

Ek 20. 4-bromoasetofenon ile 4-metilstiren reaksiyonun GC sonucu
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Result File :
Sequence File :
CAPenExe\TcWSWerb 3. 1\Examples\Heck 131=3bromoasetofenon=2metilstiren=split10=tiramin.seq

=] =
7 §
3-]:—%
: =
E 20
£ 3
'-:II:—;
4 ¢ ¢ L e
= H } I — L_I_
z
£
B
R R RN R UL UL UL UL UL N L LN
175 160 165 180 185 200 25 20 25 220 225 230
Time [min]
Analiz Sonucu
Time COIT]pOﬂEI"It Area Heignt Area
[min] Name [uv*sec] [uv] [%]

17.523 3-bromoasetofenon  11897.42 316147 193
23.095 60442009 366891.75 98.07

616317.91 370053.23 100.00

Ek 21. 3-bromoasetofenon ile 2-metilstiren reaksiyonun GC sonucu
Result File :

Sequence File :
CAPenExe\TcWS\Wer6 3. 1\Examples\Heck 143=3bromoasetofenon=4metilstiren=split1 0=tiramin.seq

- =
T T
400
E 300 ‘
2
B
,§ 200 ‘
100 - - - ‘ i
— L T f I ]
g
:
TT T T T[T T T I T T I [T T T T[T T[T T IT T T TITT]TTT]
175 18.0 185 120 18.5 200 205 210 21.8 2249 225 230
T [mir]
Analiz Sonucu
Time Component Area Height  Area
[min] Name [uv*sec] [uV] [%]

18.041 3-bromoasetofenon 11983.06 144265 1.54
23.265 767025.03 42212564 98.46

779008.08 423568.28 100.00
Ek 22. 3-bromoasetofenon ile 4-metilstiren reaksiyonun GC sonucu
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Result File :
Sequence File :
CAPenExe\TcW S\Wert.3. 1\Examples\Heck 1 10=2bromo6metoksinaftalin=4metoksistiren=split30.seq

1.0
593

E &0
$ [
i~ I
20 ||
; : A N
o T | I
z
&
II|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|II
25 210 215 prdn] ns 230 235 240 245 250 255 260
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Height  Area
[min] Name uv*sec]  [uV] [%]

21.796 2-bromo-6-metoksinaftalen 133260 31341 0.93
25925 141290.59 4630146 99.07

142623.19 46614.87 100.00
Ek 23. 2-bromo-6-metoksinaftalen ile 4-metoksistiren reaksiyonun GC sonucu

Result File :
Sequence File
CAPenExe\TcWS\Werb 3. 1'"Examples\Heck 140=2bromo&metoksinaftalin=3metilstiren=split10=tiramin seq

— T
-I-JI:—E
= }JE—% |
E |
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E 2o l
¢ 3 I
10— ) ‘ i |
= B\ & 5l
= Ul | ]
= Ill I Ml B | k_i._._
=
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
200 ms 1o ns 20 ns 230 235 240 245 250
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Height Area
[min] Name [uv*sec] uv] [%]

19.996 2-bromo-6-metoksinaftalen 248467.73 175793.04 15.86
25.033 1318094.04 424343.32 84.14

1566561.77 600136.36 100.00
Ek 24. 2-bromo-6-metoksinaftalen ile 3-metilstiren reaksiyonun GC sonucu



Result File :
Sequence File | C\PenExe\TcWS\Ver6. 3. 1\Examples\SzuukiAG7=4bromoasetofenon=2naftalenBA. seq

—1838
—2128
1

=0

E
ﬁ 4l
20
[
1 13 bl H 22 3 24 25 26 x 28 3 3 H 2 3 M4
Time [min]
Analiz Sonucu
Time Component Area Height Area
[min] Name [uv*sec] [uv] [2%]
18.377 4-Bromo Asetofenon 252825 86 89688.89 205
21277 676792.96 13415029 5.48
30171 10856777.86 98619514 87.89
31.327 HB6652.05 16529689 4.59

12353048.72 1375331.21 100.00
Ek 25. 4-bromoasetofenon ile 2-naftalen boronik asit reaksiyonun GC sonucu

Result File
Sequence File : C\PenExe\TcWS\Wer6_3. 1\Examples\SuzukiA80=4bromobenzaldehit=2naftalenBA.seq

—1i848
2112

Rasponsa [my]
|

18 17 = 18 20 2 2 23 24
Time [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Height  Area
[min] Name [uv*sec] [uv] %]
16.456 4-bromobenzaldehit 25375446 87147.77 21.09
21117 768403.24 134898.65 B3.87
28.965 14467389 4754213 12.03
31.259 36218.60 937264 3.01

1203050.25 278964.20 100.00
Ek 26. 4-bromobenzaldehit ile 2-naftalen boronik asit reaksiyonun GC sonucu



Result File
Sequence File : C\PenExe\TcWS\Vers. 3. 1\Examples\SuzukiAT 3=4bromoasetofenon=4bifenilBA_seq

—1a41

=
!

Rasponsa [my]

&
+
18 13 F 21 2 23 24 25 25 2 28 22 E 31 32 Es] 34
Tima [min]

Analiz Sonucu

Time Component Area Height  Area
[min] Name [uv*sed] [uv] [%]
18.412 4-Bromo Asetofenon 35559.72 454558 0.56
31631 6159093.54 641906.87 96.99
34213 155884.90 4164220 245

6350538.16 688094.66 100.00
Ek 27. 4-bromoasetofenon ile 4-bifenil boronik asit reaksiyonun GC sonucu

Result File :
Sequence File : C\PenExe\TcWS\Wer6. 3. 1\Examples\SuzukiA74=4bromobenzaldehit=4bifenilBA.seq

423

—1853
=3

BO0
'; E00
@
ﬁ 400

200

16 17 18 13 20 bl per] 23 4 25 % s 28 =] D k1 32 33 34
Time [min]
Analiz Sonucu

Time Component Area Height  Area
[mir] Name [uV*sec] [uv] [%]
16.534 4-bromobenzaldehit 363358 79007 0.04
30.904 9591469.80 882566.64 96.54
34227 34055083 8614890 343

9935654 .21 969505.61 100.00

Ek 28. 4-bromobenzaldehit ile 4-bifenil boronik asit reaksiyonun GC sonucu



Result File :
Sequence File : C\PenExe\TcWS\Wer6.3. 1\Examples\SuzukiA85=4bromobenzaldehit=4bifenilBA.seq

—1851

E
g
16 17 18 19 i 21 2 23 24 25 i3 n 23 ] 3 3
Time [mir]
Analiz Sonucu

Time Component Area Height  Area

[min] Name [uv*sec] [uv] [%]

16.515 4-bromobenzaldehit 29154010 101730.02 2535

20.000 452682 60 8606937 39.37

30.593 296728.88 10746569 2580

31.129 108973.86 81136.15 9.48

114992543 37640124 100.00
Ek 29. 4-bromobenzaldehit ile 4-bifenil boronik asit reaksiyonun GC sonucu

Result File :
Sequence File :
CAPenExe\TcWS\Wer6.3. 1\Examples\SuzukiA69=2bromo6metoksinaftalin=2naftalenBA seq

Raspansa [mv]

&
L AR AL AR AR A R AL L LA LA ALS AR ARRS EATRARIA A LA L AL AL AR AL AL TR
2i0 220 230 240 20 260 a 250 250 3oa 3o 2o 3.0

Time [mir]

Analiz Sonucu

Time Component Area Height  Area

[min] Name [uV*sec] [uv] [%]
21267 60066249 124997.30 8.1
23977 2-bromo-6metoksinaftalen 498733050 70434472 67.33
31.296 947667.72 26453043 1279
33.285 87214473 210395.71 11.797

7407805.44 1304268.16 100.00
Ek 30. 2-bromo-6-metoksinaftalen ile 2-naftalen boronik asit reaksiyonu GC sonucu
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