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OZET

1,10-FENANTROLIN TUREVI Ru(1l) KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
TANIMLANMASI VE AROMATIK KETONLARIN TRANSFER
HIDROJENASYON REAKSIYONLARINDAKI KATALITIK AKTIVITELERININ
INCELENMESI

YUKSEK LISANS TEZI

Mehmet Firat BARAN

DICLE UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

2013

Kimyasal kararliliklari, redoks ve floresans ozelliklerinden dolay1 polipridin ve
fenantrolinlerin gecis metal komplekslerine olan ilgi giderek artmaktadir. Bu kompleksler
fotokimya, fotofizik ve fotoelektrokimyanin gelismesinde 6nemli bir rol oynar.

Fluoren ve fluorenonun azot analoglar yiiksek biyolojik aktiviteleri, farmasdtik
uygulama imkanlar1 ve bu az bilinen bilesik smifinin sentetik Oneminden dolayr ilgi
¢ekmektedir. 1,10-fenantrolinin tlirevi olan ve otuz yil dnce sentezlenen 4,5-diazafluoren-9-on
ve 4,5-diazafluoren bilesigi koordinasyon kimyasindadnemli bir ligand snifi olarak
goriilmiistiir.

Gegis metal kompleksleriyle katalizlenen, doymamis organik substratlarin indirgenmesi,
hidrojenasyon veya bir dondr atomdan hidrojen transferi yoluyla gergeklestirilebilir ve
fonksiyonilize bilesikleri elde etmede sentetik Onciiller olan alkolleri elde etmede yararli bir
metodtur. Transfer hidrojenasyonda katalizér olarak Rh(I),Ru(Il)ve Ir(IIl) kompleksleri yaygin
olarak kullanilmig ve etkin katalizorler olduklart kanitlanmistir.

Noyori ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan gosterildigi gibi biinyelerinde 1,2-diaminleri
tastyan Ru(Il) kompleksleri karbonil bilesiklerinin transfer hidrojenasyon icin etkin
katalizorlerdir. N-donor ligandlart tasiyan degisik tiirdeki Ru(II) de kompleksleri transfer
hidrojenasyonda en iyi katalizorler gelistirmek igin c¢aligilmistir.  Bu amagla pridin
cekirdegiiceren polidendat ligandlar son zamanlarda basarili bir sekilde kullanilmistir. Yinede
Ru(II) komplekslerinin homojen katalizdeki uygulamasi nispeten az ¢alisilmistir.

Bu ¢alismanin amaci; 1,10-diazafenantrolin tiirevi ligandlarin Ru(Il) komplekslerini
sentezlemek ve tanimlamaktir. Sentezlenen Ru(Il) komplekslerinin varliginda ketonlarin
transfer hidrojenasyonun reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerini incelemektir.

Anahtar Kelimeler: 1,10-fenantrolin, 4,5-diazafluoren-9-on, 4,5-diazafluren, Homojen
Kataliz, Rutenyum, Transfer hidrojenasyon.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 1,10-PHENANTROLINE Ru(II)
COMPLEXES AND INVESTIGATION OF THEIR CATALYTIC ACTIVITY IN
TRANSFER HYDROGENATION REACTIONS OF AROMATIC KETONES

MSc THESIS

Mehmet Firat BARAN

UNIVERSITY OF DICLE
INSTITUTE OF NATURAL SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

2013

There has been increasing interest in transition metals polypridine and phenanthroline
complexes in recent years due to their chemical stability, redox and fluorescent properties.
These complexes play an important role in the development of photochemistry, photophysics
and photoelectrochemisty.

The chemistry of nitrogen analogues of fluorene and fluorenone is of interest owing to
high biological activity and the possibility of pharmaceutical application, as well as the syntetic
importance of this less known class of compounds. 4,5-diazafluore-9-one and 4,5-diazafluoren,
are a derivative of 1,10-phenanthroline, reported three decades ago have been expected to
superior ligands with many coordination chemistry and have attracted a lot of research interest.

Reduction of unsaturated organic substrates, catalyzed by complexes of transition
metals can be accomplished by hydrogenation or by hydrogen transfer from a donor, has been
one of useful method to obtain alcohols which are versatile synthetic precursors to give
functionalized compounds. As catalysts for transfer hydrogenation Rh(I), Ru(Il) and Ir(IIl)
complexes have been widely used and proved to be effective catalysts.

As shown by Noyori and co-workers Ru(Il) complexes bearing 1,2-diamines are good
catalysts for transfer hydrogenation of carbonyl compounds, various types of the Ru(Il)
complexes bearing N-donor ligands aimed to identify the best Ru(Il) catalysts for transfer
hydrogenation. For this purpose, polydentate ligands containing pyrdine nucleous recently led to
significant success. Nonetheless, application of such Ru(Il) complexes in homogeneous
catalysis are relatively less studied.

The aim of the present work has been to syntesize and characterize the Ru(Il)
complexes of rather little known ligands derived from 1,10-diazaphenanthrene and to examine
their catalytic activities in transfer hydrogenation of ketones .

Key Words: 1,10-phenanthroline, 4,5-diazafluoren, 4,5-diazafluore-9-one, Homogenous
Catalysis, Ruthenium, Transfer Hydrogenation
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Mehmet Firat BARAN

1.GIRIS
1.1. N-Donor Bilesikler

Metal atomuna azot iizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftinden koordine olmus
ligantlara N-donor ligantlar denir. N-dondr ligandlarin metal kompleksleri bir c¢ok
organik dontisiimii katalizlediginden biiylik bir ilgi ¢ekmektedir (Patra ve Goldberg
2003). Bu alandaki ¢aligmalardan biri olan supramolekiiler kompleksler kendiliginden
olustuklar1 i¢in ve bu kompleksler 1siya, 1s18a ve elektrik akimina karsi dayanikl
oldugundan bu alandaki ¢alismalara ivme kazandirmistir (Lehn 1988). Bu tiir bilesikler
elektrokimyasal ve manyetik 6zellikler gostermektedirler.

Aromatik azot halkali ligantlar periyodik tablodaki hemen hemen  tiim
metallerle tepkimeye girdiklerinden koordinasyon kimyasinda yaygin olarak kullanilan
ligantlardir. Genellikle kullanilan azot halkali bilesikler fenantrolin ve bipiridinlerdir.
Bunlar kuvvetli alan ligantlar1 oldugundan diisiik oksidasyon basamagina sahip metal
iyonlar ile kararli kompleksler olustururlar. N-donér ligantlar sinifinda olan polipiridin
kompleksleri, 2,2'-bipiridin, polipiridin, fer-piridin ve 1,10-fenantrolin gibi ¢ok disli
ligantlarin metal iyonlariyla yaptiklar1 koordinasyon bilesikleridir (Dogan 2006).

1.1.2. Bipiridin ve Tiirevlerinin Kimyasi

Fonksiyonel 2,2'-bipridinler 6nemli ve genis kullanim alanlarina sahip
ligantlardir. Periyodik tablodaki biitiin gecis metalleriyle koordinasyon kompleksi
yapabilme yetenegine sahiptirler (Tadesse ve ark. 1999). Heterosiklik bazlar olan 2,2'-
bipridin, 1,10-fenantrolin ve ter-piridin tiirevlerinin periyodik tablodaki geg¢is metal
iyonlariyla verdigi koordinasyon yapilar1 yogun olarak ¢alisilmistir (Gamerio 1997).

2,2"-bipiridinler yiiksek kararli metal selatlar1 a-diimin kromoforuna sahiptirler.

Bu ligand ile en iyi ¢alisan metal iyonu demir(Il) geg¢is metalidir. Bu kararlilik metal
ligand arasindaki ¢ift bag karekterinden, m bag yada geri baglanmadan
kaynaklanmaktadir.

2,2"-bipiridin bilesigi demir bilesigi ve demir tuzlartyla yogun kirmizi renkli
kompleksler olusturur ve demir iyonlar1 i¢in hassas kalitatif belirte¢ler olarak
kullanilirlar.

2,2'-bipiridin ~ ve 1,10-fenantrolin  rutenyum kompleksleri  biiyiileyici

fotokimyasal oOzelliklerinden dolayr  genis Olgiide ¢alisilmistir. Bu ¢alismalarda



1.GIRIS

bipridinlerin elektron transferleri, yapay fotosentezleri ve fotokatalizleri {izerinde yogun

bir sekilde calisilmistir (Tadesse ve ark. 1999).

NV N oY

N N

2,2"-Bipiridin (1) 1,10-fenantrolin (2)

Bu ligandlarda goreceli olarak diisiik uzantida w* orbitallerinin bulunmasi
oldukea renkli koordinasyon bilesikleri vermesine neden olmaktadir. Ligantlarda m—. m*
gecislerinin aktif olmasina ragmen baslica d—.n* yiik transfer gecislerinin baskin
olduguna kanaat getirilmektedir. Bunlar negatif yiiklerin asirisiyla inorganik yada
organometalik tiirlere stabilize olarak degisime ugrayabilirler. Ayrica w* orbital
ligantlarinda elektron ilavesiyle rahat bir sekilde daha basit komplekslere
doniistiirtilebilirler. Bunlar ©* orbitalleri olan ligantlarin biiyiik bir islevselliginden ¢ok
diisiik oksidasyon basamaklarinda metallerin stabilize olmasiyla negatif molekiiler
iyonlar olarak hareket edebilirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 bir¢ok alanda bipridin
kompleksleri kullanilmaktadir. Terpiridin ve fenantrolin yapilar1 da benzer sekilde
davranmaktadirlar (Gamerio, 1997).

2,2'-bipiridin  ligand1  supramolekiiler inorganik yapilarda kendiliginden
olusabilme 6zelligine sahip yapilarin en karmasigindan en basitine kadar merkez roli
oynamistir. Bu ligandlari iceren ¢esitli organize olmus yapilar metal iyonlariyla ¢ok iyi
taninabilen yapilar ortaya koymaktadirlar (Mathieu ve ark. 2006; Olay 2006).

1.2. Fenantrolinler

Fenantren, halka sistemindeki -CH= gruplarinin yerine -N= ge¢mesi ile olusan
heterosiklik halka sistemlerine verilen isimdir. (3), (4) ve (5) nolu fenantrolin halka
sistemleri 4,5-diazafenantren(3), 1,5-diazafenantren(4) ve 1,8-diazafenantren(5) olarak
adlandirilir. Bu numaralandirma (6) nolu halka sisteminden yararlanilarak yapilmistir.
Asagida gosterilen (3), (4) ve (5) nolu heterohalkal1 yapilar sirasiyla o-, p- ve m- yapilar
fenilendiaminden elde edildiginden bu yapilara o-fenentrolin, p-fenantrolin ve m-

fenantrolin ad1 verilir (Kermack ve McKail 1994).
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4,5-diazafenantren daha cok 1,10-fenantrolin olarak bilinir. 1,10-fenantrolin
renksiz kristal yapida, suda az ¢Ozlinen ¢ift disli bir liganttir. 1,10-fenantrolin ve
tirevleri yiiksek yiikseltgenme-indirgenme potansiyeline sahip olmalart ve metal
selatlayic1  ozelliklerinden dolay1r analitik ve anorganik kimyada oOzellikle de
koordinasyon kimyasinda ligand olarak genis bir kullanim alanina sahiptir. Son yillarda
2,2'-bipiridin, 1,10-fenantrolin ve o-diiminlerinin substitiie tiirevlerinin sistematik
incelemeleri sonucunda cesitli bilesikler sentezlenmis ve basarili sonuglar elde
edilmistir (Amouyal ve ark. 1990). Bu maddelerin makrosiklik bilesiklerle
birlestirilmeleri iizerinde yogun caligmalar yapilmistir. Bu bilesiklerin kararlilik ve
fotosensor 6zelliklerinden dolay1 elektrokimyasal ve fotokimyasal olarak ¢ok elektronlu
sistemlerde uzak mesafe elektron yada enerji transferi iizerine son yillarda yogun
arastirmalar yapilmaktadir (Masood ve Hodson 1993).

1,10-fenantrolin tiirevi makrosiklik bilesikler kararli yapilar1 ve m elektron
sistemleriyle katalitik fonksiyonlar gostermeye yatkin bilesiklerdir (Bolger ve ark.
1996). 1,10-fenantrolin diizlemsel heterohalkali bir yapiya sahip oldugundan gegis
metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili transistorler, 151k yayan
diyotlar, lazerler ve fotovoltatik piller gibi bir ¢ok elektronik sistemlerin tasariminda
kullanilmaktadir (De Farias ve Airoldi 2003; Leontie 2005). Bunun yanisira 1,10-
fenantrolin; fosforesans emisyonu, iyi redoks kimyasi ve yiiksek kararlilik gibi bir¢ok
Ozellige sahiptir. Organik fotovoltaik cihazlarin ileriye doniik en iyi ¢calisma alan1 giines
enerjisinin kimyasal enerjiye doniistiirmesidir. Bu uygulamalarda elde edilen sistemler
mor Otesi (UV) dedektorleri olarak kullanmak miimkiindiir. 1,10-fenantrolin Ru(II)
kompleksleri nano kristal giines pilleri i¢in foto-algilayici olarak kullanilirken;1,10-
fenantrolin Cu(Il) kompleksleri optik nitrik oksit (NO) sensorlerde foto-aktif baz olarak
kullanilmigtir. 1,10-fenantrolin'in sahip oldugu yiik transfer hareketliligi, mor otesi

spektral bolgedeki giiclii sogurumu ve parlak 151k yaymasit gibi 6zelliklerinden dolay1

2
1
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liiminesans bazl1 optik sensdrlerin gelistirilmesinde de kullanilmaktadir. Elektronik
teknolojisindeki genis kullanim alanlarinin yamisira analitik kimya, elektrokimyasal
polimerizasyon, kataliz ve biyokimya gibi bir ¢cok alanda ¢ok yonlii kullanimlarindan
1,10-fenantrolin ve tiirevlerine giin gectikce ilgi biiyiimektedir (Mudasir ve ark. 1999).
Gecis metalleriyle olusturdugu kararli kompleksler ve DNA interkalasyonu gibi
potansiyel uygulamalar1 bir ¢ok arastirmaciyr bu konulara tesvik etmistir. 1,10-
fenantrolin-Cu(II) kompleksleri kanser ve anti tomiir olusumunu engelleme , mikrop
oldiiriicii gibi biyolojik etki gosterdiginden bu komplekslere olan ilgi artmaktadir
(Zhang ve ark. 2006). 1,10-fenantrolin ve tiirevlerinin yaklasik elli y1l dnce, bakterileri
oldiirdiigli belirlenmis ve pek ¢ok biyolojik aktivite gosterdigi bilinmekteydi (Geraghty
ve ark. 1999). Biyolojik alanda sergiledikleri bu gibi 6zelliklerinden dolayi, 1,10-
Fenantrolinin gegis metalleriyle olusturdugu kompleksler biyo-sensor tasariminda da
kullanilmistir(Caferoglu 2002). 1,10-fenantrolin yapisinin diizlemsel olusu sebebiyle
DNA ¢ift sarmal yapisi ile etkilesmekte ve oOzellikle zincirin baz ¢iftleri arasina
eklenmesidir. Bundan dolayr DNA'In ¢ift sarmal yapisinin arastirilmasi agisindan bir

cok calismaya konu olmustur (Akgiil 2007).
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2. KAYNAK OZETLERI
2.1. Kataliz

Bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine kataliz, bu islemde kullanilan
maddelere ise katalizor adi verilmektedir. Tersine, tepkime hizin1 diisirmek igin
kullanilan maddelere inhibitdr ya da negatif katalizor denilmektedir. Deneyler,
katalizde kullanilan katalizoriin fiziksel degisiklige ugrasa bile kimyasal olarak
degismedigini gostermektedir.Cogu metaller, iyonlar ve molekiiller katalizor olarak
kullanilabilir. Tepkime reaksiyonu ile ayni fazda bulunan katalizére homojen katalizor
denir.Uygulanan islemlere homojen kataliz denir.Tepkime reaksiyonu ile ayn1 fazda
olmayan katalizore heterojen Kkatalizor denir.Uygulanan isleme heterojen kataliz
denir. Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir baska
mekanizma {izerinden yiirlimesine yol actigindan tepkimenin daha kisa siirede
gerceklesmesini saglamaktadir. Ancak her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir
tepkime i¢in en uygun olan katalizoriin hangisi oldugu ancak deney yapilarak bulunur.
Katalizorler, aynm reaktiflerden yola ¢ikildiginda, termodinamik olarak yiirlimesi olasi
olan iki ayr1 tepkimeden yalnizca birini katalizleyebilirler. Katalizorlerin olasi
tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi olgusuna katalizor seciciligi, bir tepkimeyi
hizlandirma o6l¢iisiine ise katalizor aktifligi denir. Bir katalizoriin aktifligi ve seciciligi

denel yoldan belirlenmektedir.

Sabit sicaklikta tepkime hiz1 reaksiyona giren maddelerin ve katalizoriin
molaritesine baglidir. Katalizorlin reaksiyon dengesini degistirmedigi homojen kataliz

esnasinda, denge sabiti ayn1 kalir ama denge bilesimi degismektedir (Sarikaya 1997).

Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek i¢in genellikle ¢evrim sayis1 (TON) ile
ve c¢evrim frekansi ise (TOF)ile gosterilir. TON bir katalizoriin iiriin molekiillerine
doniistiirdiigii substrat molekiillerinin toplam sayisini ifade ederken, TOF ise birim
zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder. Bir katalizoriin aktifliginin 6l¢iisiit TON (turnover
number) 1ile Xkatalitik etkinliginin derecesi ise TOF (turnover frequency) ile

Olciilmektedir.

TON= Olusan iiriiniin mol say1s1/ Katalizoriin mol sayis1

TOF= Olusan {irliniin mol say1s1/ (Katalizdriin mol say1s1 x Zaman)
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Katalizorlerde dikkat edilmesi gereken en énemli hususlardan biri de daha 6nce
bahsedildigi gibi se¢iciliktir. Herhangi bir kimyasal tepkimede hedeflenen iiriiniin elde
edilebilmesi i¢in kullanilmasi gereken en uygun olan katalizor secilmelidir. Organik
kimyada sentez reaksiyonlarinda amaclanan {iriiniin yaninda istenilmeyen birgok yan
iirlin de elde edildiginden hedef {iriinii reaksiyon ortamindan izole etme ve saflagtirma
problemleri ortaya ¢ikmaktadir.

2.1.1. Homojen Kataliz

Tepkime karisimi ile aynmi faz icerisinde bulunan bir katalizore homojen
katalizor ve uygulanan isleme homojen Kkataliz denir. Gaz fazinda ve ¢ozeltilerde
yliriiyen ¢ogu reaksiyonlarda homojen katalizér kullanilir. Ara basamaklarda yer alan
homojen katalizor tepkimede yer almaz. Homojen kataliz sisteminde kullanilan
katalizorler molekiiler yapidadirlar. Reaktifler katalizore koordine olup cesitli
asamalardan gecerek katalizorden ayrilip {irline doniisiirler. Homojen katalizde
katalizorlere baglanan ligandlarin modifikasyonu ile secicilik 6zellikleri arttirilabilir
yada katalizore farkli oOzellikler kazandirilabilir. Bu amagla c¢ok sayida ligand
sentezlenmistir. Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bazi 6nemli homojen katalitik
tepkimeler alkenlerin hidroformillenmesi (Okso islemi), alkenlerin oksitlenmesi
(Wacker islemi), metanoliin asetik asite karbonillenmesi (Monsanto islemi), biitadienin
adiponitrile hidrosiyaniirlenmesi, etenin oligomerlesmesi, olefin metatezi (alken
dismiitasyonu) ve prokiral alkenlerin asimetrik hidrojenlenmesi reaksiyonlaridir.
Homojen katalizor igin aktif olan hidrojen sunuculart alkoller, hidroaromatikler, siklik
eterler, formik asit ve askorbik asittir.

Homojen kataliz tepkimelerinde, reaktifle ve katalizoér her ikisi de ayni fazda
bulunur. Homojen katalizlemede, daha uygun tepkime ortamlarinda tepkimenin
gerceklesmesi ve segiciligin  yiiksek olmasi gibi avantajlarin yaninda, pahali
katalizorlerin geri kazanimimin zor olmasi gibi dezavantlar da vardir. Homojen
katalizorlerin ¢ogu termal olarak hassas maddelerdir ve genellikle 150 °C’nin tlizerinde
bozunurlar. Uriinleri katalizérden aymrmak igin diisiik basingta destilasyon islemi
yapilmasi pahali katalizorlerin bozunmasma neden oldugu i¢in bu yolla ayirma
yapilamamaktadir. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metotlarinda da katalizor
geri kazamlamadigi igin bu teknikler tercih edilmez. Uriinlerin reaktiflerden

ayrilmasinin zor olmast ve genellikle toksik etkiye sahip organik ¢dziiciilerin
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kullanilmasi, homojen katalizin dezavantajlarindandir. Fakat homojen katalizde
katalizor aktivitesinin ve seciciligin yiiksek olmasi nedeniyle atik problemi azalmakta

ve iirlinlerin saflastirilmasi kismen daha kolay olmaktadir (Elma 2010).

2.1.2. Heterojen Kataliz

Tepkime karisiminda ikinci bir faz olarak bulunan katalizor c¢esidine ise
heterojen katalizor ve uygulanan isleme heterojen kataliz denir. Cogunlukla
endiistriyel ve sanayi alanlarinda kullamlan tepkimelerdir. Ornegin H2SOs iiretimi
esnasinda kiikiirdioksitin  kiikiirt triokside doniismesini saglayan katalizorler Pt ve
V205, karbonmonoksit ile hidrojenden metanol olusumu ZnO tarafindan heterojen
olarak katalizlenir.

Heterojen katalizorler icin yaygin olarak hidrojen sunucular1 hidrazin, formik
asit ve format, fosfinik asit ve fosfinat, indolin ve siklohekzendir.

Heterojen katalizorlerin birgogu metaller, metal oksitleri ve metal asitleridir.
Metal katalizor olarak genellikle Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu
kullanilmaktadir. Metalik katalizorlerin ¢ogu d orbitalleri kismen bos oldugundan
dolay1 tepkimeye giren maddeleri kimyasal olarak rahatlikla adsorplayabilen gegis
metalleridir. En ¢ok kullanilan metal oksidi katalizorleri; Al2O3, Cr203, V205, ZnO,
NiO ve Fe20s3 seklinde, asit katalizorleri ise H3POs ve H2SO4 seklinde siralayabiliriz
(Sarikaya 1997).

Heterojen kataliz, katalizoriin geri kazanimin kolay olmasi ve maliyetinin diisiik
olmasi gibi avantajlar1 nedeniyle endiistride kimyasal madde sentezi i¢in en ¢ok
kullanilan metodlardan biridir. Heterojen katalizde reaktif ve substratlar katalizoriin
ylizeyine gecici olarak adsorbe olur. Temas ylizeyini artirmak i¢in gozenekli katilar
icerisinde dagilirlar. Katalizor tasiyicisi denilen bu gozenekli yapilarin basinda silika jel
(S102), Al2O3 ve aktif komiir gelir. Katalizor destegi her reaksiyon igin ayri1 hazirlanir.

Katalizor destegine ornek vercek olursak Zn/SiO2, H3POu/kil ve Pd/Al203 verilebilir.

Heterojen katalizde, katalizor reaktiflerden farkli bir fazda bulunur ve
reaksiyon sonunda rahatlikla ayrilabilmesine yol acar. Fakat reaksiyon kosullarinin
olduke¢a gii¢ olmasi (yiiksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin diisiik

olmasi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Goktiirk 2008).
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Heterojen katalizérlere ¢ok giiclii bir sekilde baglanarak kiiciik miktarlarin
katalitik etkinliginin azalmasma yol agan bazi maddelere inhibitdr denir. Inhibitor
tepkimeye giren Uriinlerin i¢inde safsizlik olarak bulunmakta veya tepkime esnasinda
yan lirlin olarak ortaya ¢ikabilir. Ortaklanmamis elektron ¢ifti bulunan Hz2S, CS2, HCN,
PHs, ve CO gibi S, N, C ya da P igerikli bilesiklerinin yanisira Hg, Pb ve As gibi
metaller katalitik inhibitorii etkimektedir (Sarikaya 1997).

2.1.3. Homojen ve Heterojen Katalizor Sistemlerinin karsilastirilmasi

Heterojen katalizlenmis bir¢ok tepkime, wuygun bir katt ylizeyinde
gergeklestirilerek katalizlenebilir. Bu tiir tepkimelerde ara tirlinler katalizor yiizeyinde
olusurlar ve katalizor, tepken ve {iriinlerden farkli bir fazdadir. Heterojen katalizin
mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikte, katidaki yilizey atomlarinin d orbitalleri
ve d elektronlarinin 6nemli islevlerinin oldugu sanilmaktadir. Heterojen katalizin en
onemli yan1 gaz ya da cozelti fazinda bulunan tepkenlerin katalizor yiizeyine
tutunmalaridir. Ancak ylizeydeki atomlarin hepsi katalizor gorevi goremezler. Bu gorevi
yapan bolgeye etkin bolge denir. Temelde heterojen kataliz; tepkimeye girenlerin
adsorplanip ylizeye yayilmasi, etkin bolgede tepkime ve adsorplanmig {iriinlerin
olusarak katalizor ylizeyinden uzaklagmasi basamaklarindan olusur.

Homojen katalizorler ise, tepkimeye girenlerle birlikte reaksiyon boyunca
coziinebilen katalizorlerdir. Bu katalizorler, tepkimede tepkenler ve iirlinler beraber
¢oziicli i¢inde homojen olarak c¢oziniirler. Gegis metal kompleksi olan homojen
katalizorlerin Onemi, heterojen katalizorlerin baskin bir sekilde kullanildigi kimya
endiistrisinde hizla artmistir. Sanayide yiiksek secimliligi olan homojen katalizorlerin
gelistirilmesine ilgi duyulmasi siirpriz degildir. Amaca uygun olarak yapilandirilmig
katalizor molekiilleri, tepkimelere yiiksek bir se¢imlilik kazandirabilir. Bu nedenle
homojen katalizér sistemlerinin kullanilmalar1 ve g¢alisilmalart heterojen katalizorlere
gore daha kolaydir. ki tiir arasinda agik bir ayrim yoktur fakat heterojen katalizorler
icin aktif olan bazi hidrojen sunucular1 suda ¢o6ziinebilir inorganik tuzlardir ve homojen
katalizorlerle birlikte kullanilamazlar. Son yillarda trialkilsilan ve trialkilkalay
tiirevlerinin hem homo- hem heterojen katalizorler i¢in iyi hidrojen sunucular1 olduklari

saptanmustir.
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Homojen katalizorlerin aktif bolgelerinin, parcali molekiillerden yani metal ve
buna bagl ligandlardan olusmus olmasi yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyon
kinetiginin takibinde kolaylik saglar. Ayrica reaksiyon mekanizmasi nispeten standart
teknikler kullanarak da belirlenebilir. Homojen katalizorler, heterojen katalizorlere gore
cok daha secici olmalart ve termal kararliliginin yaninda substratla degisimlerinin ¢ok
kolay olmasi bilinen avantajlaridir. Heterojen katalizin istiinlii§ii reaksiyon sonunda
rahat bir sekilde ayrilmasidir. Sivi-sivi reaksiyonlarda homojen katalizor sivi ise bunu
ayirmak i¢in ayrica bir islem daha gerektirir ki bu da homojen katalizriin

dezavantajidir (Goktiirk 2008).
2.1.4. Organometalik Kataliz

Modern kimyada hemen hemen biitiin kimyasallarin %80'1 bir ya da birden ¢ok
basamakta katalizorler kullanilarak elde edilirler. Bir katalizoér termodinamik olarak
miimkiin olan bir reaksiyonun hizini, aktivasyon enerjisini kisa bir yol iizerinden
ylriimesini saglayarak hizlandirir. Katalizorlerin kullanimi reaksiyonu hizlandirir ve
reaksiyona segicilik saglar (Cornils ve ark. 2000). Katalizorler reaksiyon sonunda miktar
olarak degismezler (Bond 1987). Ge¢is metal komplekslerini iceren homojen katalizli
reaksiyonlar kimya alaninda 6nemli bir yere sahiptirler. Yiiksek secicicilik gerektiren
(regio,kemo ve enantiyosegicilik) organik doniisiimlerde yaygin olarak kullanilirlar
(Bond 1987). Sharpless, Noyori ve Knowless asimetrik homojen kataliz reaksiyonlar
konusundaki c¢aligmalart ile 2001 yilinda Nobel Kimya 6diiliinii kazanmiglardir. Bu
icatlar1 Ozellikle kiral secici ila¢ ve materyallerin tiretimi ve gelistirmesiyle ilgili
calismalara biiyiik bir hiz kazandirmustir. Ilag ve kimyasal endiistrisinde dzellikle iiretim
asamasinda hedeflenen iiriine gore 100 kat ve yag rafinesinde ise bu miktar 1000 kat
daha fazla atik madde iiretilmektektedir (Sheldon 1994). Bu sonuglar daha ¢evre dostu
katalitik metodlarin gelismesini hizlandirmistir. Ozellikle dayaniklilik bakimindan ve
yiksek secicilige sahip katalizorlerin gelistirilmesi bu tiir ¢alismalara 6nem ve de hiz
kazandirmistir. Ham madde kullanimindaki atik miktarini minimum hale getirmek igin
ve elde edilecek iiriin miktarint maksimum hale getirmek i¢in bu yontemlerde kullanilan
¢oziicliler ve katalizorler ¢cok dnemlidir. Bundan dolayr atik miktar1 nekadar azaltilirsa

yesil kimyanin gelismesi agisindan oldukga 6nemli faktorlerdir.
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Organometalik bilesikler metal ile karbon atomlar1 arasinda bir veya birden
daha fazla polar bag iceren bilesiklerdir (Elschenbroich ve Salzer 1992). 19.yiizyilin
baslarinda tire ile baglayan ¢aligmalar sonrasinda 1887 yilinda Reformasky'in
calismalar1 sonucunda ilk organometalik bilesik olan organoginko sentezlenmistir
(Reformasky 1887). Bu calismarin ardindan Barbier de 20.yy'in baglarinda
organomagnezyum bilesigi iizerine birtakim c¢alismalar yapmistir. Grignard ise
organomagnezyum bilesiginin halojenleri iizerine bir ¢ok calisma yapmistir (Barbier,
1899; Grignard, 1900; Blomberg, ve Hartog, 1977). Bunun yanisira organolityum

iizerine de bir takim ¢aligmalar yapilmistir (Schlosser 1994).

Gegis metalleri periyodik tablonun ortasina yerlesmis olup bir yerine iki valens
elektron kabuguna sahip metalik elementler olarak adlandirilir. Gegis metalleri katalitik
cevrim siiresince oksidasyon adimlarimi rahatlikla degistirebilmesi ve katalitik
reaksiyonun aktivasyon enerji bariyerini diisiik enerji ile gegebildiginden katalizor
olarak kullanilmasi uygundur. Homojen katalizde ¢ogunlukla kullanilan gegis

metallerine Ru, Pt, Ni, Co, Rh ve Pd 6rnek verilebilir (Aydemir 2008).

Organometalik kataliz etki sekli:

. Reaksiyona giren maddelerin bir gecis metaline koordine olmasi ve bunlarin
birbirleri ile yakin durumda olmalar1 reaksiyona girmelerini ilimli hale getirir
(6rnegin; alkinlerin siklooligomerlesmesi).

. Reaktifler bir gecis metaline koordine olarak sonraki reaksiyonlar i¢in aktif hale
gelirler (Ornegin; alkenlerin hidrojenlenmesi).

. Bir organik substratin bir gecis metaline koordinasyonu niikleofilik saldiri
yapmasini saglayabilir (Ornegin; etilenin asetaldehide PdCl> katalizliginde
yiikseltgenmesi).

Bundan dolay1 katalitik aktif sistemler ya bos koordinasyon merkezine sahip
olmas1 gerekir yada ilk ayrisma basamaginda bu Ozellige sahip tiirleri
olusturabilmelidirler.

Bir organometalik katalizin reaksiyon mekanizmasinin anlasilmasi i¢in 16/18

elektron kuralindan faydalanilabilinir.
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. Gegis metallerinin diamagnetik organometalik kompleksleri normal sicaklikta
yalnizca merkez metal atomu 18 veya 16 degerlik elektronuna sahip ise
kompleks kararlidir.

. Organometalik reaksiyonlar 18 veya 16 degerlik elektronlu ara iiriinleri igeren
ana basamaklar lizerinden ytiriir.

Bu iki durum olusabilecek komplekslerin sayisini sinirlamaktadir

(Elschenbroich ve Salzer 1989 ).

Endiistride yaygin olarak kullanilan katalitik tepkimeler;

Alkenlerin hidroformillenmesi;

Pt(I), Rh(I) veya Co(I) /O 0
RCH:CH2 +CO+ H2 > RCHzCH2(< + RCHé
H H

Alkenlerin oksitlenmesi;

0)
Pd(IT) veya Cu(Il) /]
CHZZCHZ + 02 - H3CQ

H

Metanolun asetik aside karbonillenmesi;
CH;0OH + CO -

o
[Rhl,(CO);] H,C é
H

Butadienin adiponitrile hidrosiyaniirlesmesi;

Ni(P(OR)s),
CH=CHCH=CH, + 2HCN — . NC(CHy,CN

11
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Etilennin oligomerlesmesi;

nCH,=CH, Ni_ H,C=CH(C,H,), ,CH,CH,

Olefin metatezi,

2CH,=CHCH, WoCl, JAICLE e, + HycoH = cHOH,

Prokiral alkenlerin asimetrik hidrojenlenmesi;

H _COOR [Rh(DiPAMP),] /COOR
H  “NHCOR NHCOR

Asetilenin siklotrimerlesmesi

Ni(acac),
3HC=CH =

Suzuki-Miyaura ¢apraz eslesme reaksiyonu;

Pd° kat.
R-B(OH), + R X R—R'
Mizoroki-Heck ¢apraz eslesme reaksiyonu;
Pd°
>R
RX + R R
+Baz, -HX
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2.2. Hidrojenasyon

2.2.1. Molekiiler Hidrojenasyon

Molekiiler hidrojenasyon, genellikle uygulandigi maddelere (H2) gaz1
katilmasidir (Bena 2003; Giirbiiz 2009). Hidrojenasyon genellikle nitriller, alkinler,
alkenler ve ketonlar i¢in 6nemli bir reaksiyondur (Cetinkaya ve ark. 2010). Bu tiir
reaksiyonlar genellikle biiyiik capli kaplarda ve yiiksek basing uygulanarak yapilir. Ilag

endiistrisinde ¢ok degisik uygulama alanlarina sahiptir (www.wikipedia.org).

O OH
Katalizor
)L e o 1N
R R’ R R'

Sekil 2. 1. Organik bilesiklerin molekiiler hidrojenasyonla indirgenmesi

Bu metod biiyiik ¢apli kaplarin maliyetinin yiiksek olmasi ve patlama riski

nedeniyle ¢ok fazla talep gormemektedir (Yigit ve ark. 2006).

2.2.2. Transfer Hidrojenasyon

Katalizor varliginda bir hidrojen saglayicist yardimiyla coklu baglarin
indirgenmesi hidrojen transfer reaksiyonu veya transfer hidrojenasyon  olarak
adlandirilir. Bu islem, katalizor onciiliiginde hidrojen sunucusundan hidrojen ayrilmasi
ve ayrilan bu hidrojenin substratin doymamis fonksiyonel grubuna eklenmesidir
(Gladiali ve Alberico 2006; Ozdemir ve ark. 2005). Transfer hidrojenasyon termal,
fotokimyasal veya katalitik olarak gerceklesebilir. Katalitik islemler genellikle yiiksek
secicilikle sonuglanir (Giirbiiz ve ark. 2009). Transfer hidrojenasyonun en genis
uygulama alanlarindan biri tetralin gibi ¢dziiciiler kullanilarak ~ komiirtin
stvilastirilmasidir (Speight 1983). Ilimh reaksiyon kosullari, yliksek basingla hidrojen
gaz1 ve tehlikeli indirgen maddelerin kullanilmamasi gibi avantajlar1 nedeniyle katalitik
transfer hidrojenasyonu, molekiiler hidrojenle yapilan katalitik hidrojenasyona gore

alternatifli ve kullanish bir metodtur.
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Katalizor

RV
N
‘ Baz -
)\ Hidrojen vericisi
R H
Ar—NO, Ar—NH,

Sekil 2.2. Coklu baglarin transfer hidrojenasyonla indirgenmesi, Katalizor: metal kompleksi; Baz: K,CO3,

NaOH, KOH, ‘BuOK, Hidrojen vericisi: 2-Propanol, HCO,H/NEt; (Cetinkaya ve ark. 2010 ).

Transfer hidrojenasyonunda, kullanilan alkollerin ekonomik olarak ucuz olmasi,
kolay bulunabilmesi, ¢evreye zarar vermemesi ve 1limli reaksiyon sartlarina sahip
olmas1 bu reaksiyonlart 6nemli kilan unsurlardir (Backvall 2002; Ak 2010). Prokiral
ketonlarin asimetrik tranfer hidrojenasyonlar1 optikce aktif sekonder  alkolleri
sentezlemek i¢in en onemli metotdur.

Bir mol hidrojenin ketondan alkole transferi olarak bilinen hidrojen transfer
reaksiyonlart 1925°den beri bilinmektedir. Orijinal versiyonunda 2-propanolden bir
ketona hidrojenin transferinde aliminyum izopropoksit kullanilmis ve bu indirgenmeyi
kesfedenler Meerwein-Poondorf-Verley (MPV) indirgenmesi olarak adlandirmistir
(Sekil 2.3), (Meerwein ve Schmidt 1925; Verley 1925; Pondorff 1926). Bu reaksiyonun
tersi 1930’larin ortalarinda Oppenauer tarafindan ¢alisiimistir (Sekil 2.4), (Oppenauer,
1937).

0 OH . OH 0
Al(O-Pr),
+ - - +
R; R, R, R,
fazlasi

Sekil 2.3. Ketonlarin “Meerwein-Poondorf-Verlay (MPV)’* yontemi ile ikincil alkollere indirgenmesi
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OH o 0 OH
Al(O-'Pr),
)\ + )k - - )k + )\
Ry R, - Ry R,
fazlasi

Sekil 2.4. ikincil alkollerin “Oppenauer Yontemi” ile ketonlara yiikseltgenmesi

Hidrojen transfer reaksiyonlari iki yonlii reaksiyonlardir, baslangic maddesiyle
birlikte alkol veya ketonun fazla kullanilmas1 tepkime yoniinii degistirmektedir. Bundan
dolay1 ketonlarin MPV indirgenmesi, ornegin transfer hidrojenasyonda, 2-propanoliin
fazlas1 kullanilir. Oppenauer oksidasyonunda keton olarak asetonun fazlasi kullanilir
(Samec ve ark. 2006).

Doering W. ve Young R.W. rac-Aliiminyum alkoksitler varliginda kiral bir
alkol, (S)-2-biitanol veya (S)-3-metil-2-biitanol kullanarak ketonlarin Meerwin-
Ponndorf-Verley (MPV) indirgemesinin asimetrik bir versiyonunu ger¢eklestirmek
suretiyle kiral alkolleri % 5.9-22 ee ile elde ettiler (Sekil 2.5), (Doering ve Young
1950). Bu c¢alisma katalitik asimetrik transfer hidrojenasyon (ATH) ile ilgili ilk
yayilanan makale olmasi agisindan ayr1 bir 6neme sahiptir. Caligmalarinda elde edilen
enantiyo secicilik degeri pratik olarak ¢ok anlamli olmasa da, bu sonuglar hidrojen
transferinin semada gosterildigi gibi alti {iyeli bir gecis hali {lizerinden ilerledigini

gostermektedir (Sekil 2.6), (Ikariya ve Blacker 2007).

)J\ = Al(OR); = R=(CH,);CH(CHy),, 0-C¢H,
; i ~ R=C,H;, CH(CH;)
+ 2415 3)2
. /\R' /\R

% 5.9-21.8 ee

Sekil 2.5. Prokiral ketonlarin AI(OR); ile transfer hidrojenasyonu
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2 H
Rl\ /R2 Rl 15{ CHj; CH Rl | R2
= S 3
ﬁ \I—TC"’H\"‘C\/ \T/
0 o._ .0 OH
M
+ +

H
HsC, CH;

OH

Q

o

Sekil 2.6. Meervin-Ponndorf-Verley (MPV) mekanizmasi

Gegis metal katalizli hidrojen transfer reaksiyonlarina ilk 6rnek 1960’da Henbest
tarafindan rapor edilmistir (Mcpartlin ve Mason 1967; Henbest 1964). Iridyum hidriir
DMSO kompleksi katalizor olarak kullanilarak 1liml1 sonuglar alimmugtir. 11k rutenyum
katalizli transfer hidrojen reaksiyonunun pratik olarak kullanimi Sesson ve Blum
tarafindan bildirilmistir (Blum ve ark. 1972). Bu tip uygulamalardaki dezavantaj

sicakligin yiiksek ve doniisiimiin az olmasidir.

2.2.3. Katalitik hidrojen transferi

Periyodik tablonun ikinci gecis serisinin ¢ogu elementinin katalitik homojen
indirgeme i¢in uygun metallerdir. Pd, Pt, Ru, Ir, Rh, Ni ve Co elementlerinin tuzlari ve
kompleksleri, molekiiler hidrojen veya organik substrat hidrojen sunucudan hidrojen
transfer reaksiyonlari i¢in katalizor olarak kullanilmistir. Genellikle, Rh, Ru, ve Ir tuz ve
kompleksleri en aktif katalizorler olarak bulunmustur. Hidrojen transfer
reaksiyonlarinda homojen ve heterojen katalizorler kullanilabilir. Homojen katalizorler;
secici olmalari, az miktarlarinin yeterli olmasi ve tepkime ortaminin i1limli olmasi gibi
nedenlerle daha cok tercih edilirler.

Gegis metal tuzlarinin ve komplekslerinin katalitik aktivitesi degerlik durumunun
hassas dengesi ve kimyasal baglarin kuvvetinin sonucudur. Hidrojen sunucusu ile gecis
metali arasindaki ¢ok giiclii baglar kararli bilesiklerle sonuglanir ve bu bilesikler
katalitik aktivite gostermezler. Benzer sekilde hidrojen sunucu ve ge¢is elementi
arasindaki reaksiyonda katalitik aktiflik yoktur. Hidrojen kaynagi sadece gecis metali
tarafindan  saglanmamaktadir ayn1 zamanda hidrojenin  substrata transferi

gerceklestiginde organik substrat baglanmaya miisait olmalidir. Katalitik transfer
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hidrojenasyon fiirtinlerinin kendi katalitik aktivitelerini inhibe etmeleri ender rastlanan
bir durumdur. Bu ylizden, katalitik aktivite indirgenmis substratin desorpsiyonuna ve
substratin metale baglanmasiyla olusan enerjilerin dengesine baglidir.

Tepkime akis1 sekil 2.7°de goriildiigii gibidir. HD hidrojen sunucudur (6rnegin
formik asitte D=CO:H dir) ve AX indirgenebilir organik subiistrattir. Oksidatif katilma

ve eliminasyonla indirgenmis tiir HA nin ve katalizér ML4 yeniden olusur.

D
L L
NG L\|/D H P AX H\|/L 2L N
M+ HD M T M M M
" L L 2L L g B L
X DX

Sekil 2.7. Hidrojen sunucusunun metale katilmasi

Katalizoriin  aktivitesi, merkez metal iizerindeki serbest koordinasyon
bolgelerinin varligina yada bir ligandin ayrilmasiyla koordinasyon boslugunun meydana
gelmesine baghidir. Bu nedenle, metal kompleksinin koordinasyon sayist olabilecek
maksimum degerden daha az olmalidir veya doymus kompleks igin ligant-metal bag
uzunlugu ayrilabilir olmalidir veya ligant ¢6zgen, hidrojen sunucu veya hidrojen alici
substratla yer degistirebilmelidir.

Cesitli hidrojen transfer reaksiyonlarinda bazi bilesikler metal atomunun
merkezine kuvvetlice baglanir ve aktivitesini Sldiirlir, boyle katalizorler zehirlenmis
olur. Bu nedenle siilfiir bilesikleri, baz1 fosfinler, CO, Oz, hidro halojeniirler ve bazi
coziiciiler katalizor zehirleri olarak davranirlar (Nishiguchi 1976; Sasson ve Blum 1887).
Bazen katalizor substratin polimerizasyonunu indiikliyebilir ve sonug¢ polimerinde bagl
kaldig1 icin aktivitesini kaybeder.

Homojen katalizér kullanilan hidrojen transfer reaksiyonlarinda sicakliklar
nadiren disiiktiir (Dobson ve ark. 1979) ve genellikle 100-200 °C gibi yiiksek sicaklik
gerektirir (Ohkubo ve ark. 1979). Homojen katalizorlerle alakali diger bir problem

reaksiyon tiriinlerinden geri alinamamalaridir.
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2.2.4. Transfer Hidrojenasyonda Hidrojen Sunuculari

Ketonlarin indirgenmesinde genellikle molekiiler hidrojen kullanilmaktaydi. Bu
metotda biiyiik ve maliyetli basing kaplar1 kullanildigindan (patlama riskinden dolay1)
molekiiler hidrojene alternatif bir yontem bulunmustur. Bu yontemde hidrojen sunucusu

olarakta formikasit-trietilamin (HCO2H/Et3N) veya 2-propanol kullanilir.
0 OH OH 0

A A

Sekil 2.8. 2-propanoliin hidrojen kaynagi olarak kullanimi

Reaksiyonda gorildigi tizere (Sekil 2.8) 2-propanol asetona yiikseltgenir. 2-
propanoliin ucuz, kolay elde edilebilir olmasi, ¢cevreye zarar vermemesi ve ¢oziiciilerin
pH’ sim1 sabit tutmasi gibi avantajlar1 vardir. 2-propanol ¢ozeltisindeki bircok metal
katalizoriin 6mrii kaynama sicaklifinda bile genellikle yeterince uzun oldugundan
reaksiyonlarin ¢ogu yiiksek doniigsiimlerle gerceklesir. 2-propanol ve {iriiniin sekonder
alkol olmasi tansfer hidrojenasyon reaksiyonlarmin tersinir olmasina neden olmaktadir
(Gao ve ark. 1996). 2-propanoliin ¢evre dostu ve kolay elde edilmesine ragmen
reaksiyonun tersinirligi asimetrik hidrojen transferinde biiyiik bir dezavantajdir. Ancak
aseton olusur olusmaz siirekli destillenmesi veya seyreltik ¢cozeltide ¢aligilmasi ile bu
siirlamanin iistesinden gelinebilir (Yigit ve ark. 2006; Venkatachalam ve Ramesh
2005).

Formik asit-trietilamin karisimi1 2-propanole gore avantajli hidrojen kaynagidir.
Ciinkii formik asit-trietilaminin agik sistemdeki dehidrojenasyonu CO2’in agi8a
cikmasina neden olur ve reaksiyonun tersinir 6zelligini kaybetmesine yol acar (Sekil
2.9.). 5:2 oranindaki formikasit-trietilamin azeotropik karisimi indirgen madde olarak
her zaman kullanilir ve bu da oda sicakliginda tek faz vermesine yol agar. 20-60 °C deki
bircok c¢oziicii ile karisabilir ve yiiksek substrat derisimi saglar. Boylece geri
doniisiimsliz  ve rasemik olmayan yiiksek doniisiimler meydana gelir. Formikasit-
trietilamin karigimmnin kullaniminda da bazi kisitlamalar vardir. Bazi kompleksler

formik asitin varliginda hizli bir sekilde bozunmaya ugrayabilir. Katalitik aktivitelerini
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tamamen kaybedebilirler. Cilinkii formik asit, baz tarafindan desteklenen aktivasyon

stiresinin basamaklarindan birini inhibe eder (Matteoli ve ark. 1981; Fujii ve ark. 1996).
(0] OH

)’L + HCOOH + NEt; )\ + CO
R, R 2

Rj R, 2

Sekil 2.9. Formik asitin hidrojen kaynagi olarak kullanimi

2.2.5. Hidrojen Saglayic1 Alkollerin Yapilarimin Transfer Hidrojenasyon
Reaksiyonlar1 Uzerindeki Etkisi

Alkoller her zaman yiiksek enantiyosegicilige neden olmakla beraber
hidrojenasyon aktifligi i¢cin uygun ¢6ziicii olarak bilinmektedir (Malacea ve ark. 2010 ).
Sekonder alkollerin en iyi hidrojen sunucular1 oldugu tespit edilmistir. Tersiyer alkoller
a-hidrojenleri olmadigindan hidrojen saglayicisi degillerdir. Katalizoriin etkisi altinda
eter olusturmaya yonelir yada alkenleri olugturmak i¢in suyu elimine ederler. Birincil
alkoller hidrojen saglayicisi olarak kullanilmazlar,¢iinkii olusan aldehit katalizor zehiri
olarak davramis gosterir (Giirbliz ve ark. 2009). Alkol ¢oziiclilerinde bagil aktiflik 2-
propanol lehine olmasi bir TH reaksiyon mekanizmasin1 gosterse de bazi istisnalar da

vardir (Malacea ve ark. 2010).

Rl
H
R? NH; ‘ OO
r
/|\PPh2
3
R4

™

R'=R*=H;
R?, R4:(CH7)4
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2.2.6. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Katalizor Aktive Edicileri

Genellikle, KOH, NaOH veya sodyum alkoksit gibi gii¢lii bazlar hidrojen
transfer reaksiyonlarinda sik sik katalizor aktive edicisi olarak kullanilirlar (Brunner ve
Kunz 1986). Baz alkolden proton kopararak alkoksit olusturmakta ve bu alkoksit de f-
eliminasyonu sonucu aktif tiir olan metal hidriir tiirlerini olusturmaktadir. Bu
mekanizma metal hidriir ara {iriin tarafindan gergeklestirilen rutenyum katalizli transfer
hidrojenasyon {izerine ¢alisma yapan arastirmacilar tarafindan Onerilen bir

mekanizmadir (Palmer ve Wills 1999; Chen ve ark. 2004 ).

H
/
N_* o CHj;
C /Ir< \CH<

+ OH "~
-H,0
' H
H3C ™~ o N /O\ /CH3
B N SN N
3C CH;
H — H,O
P adl
N, O R
C - =cu_
OH ~
CN O~ . —CHs
v N/ /C\
Hzok/ H CH3

H R m CH;
H;C_ R
c=0 c=o0
HyC™ R~

Sekil.2.10. Ir(I) bipiridin, fenantrolin ve tiirevlerinin kompleksleri varhginda ketonlarin 2-

propanol ile indirgenmesinin mekanizmas1 (Mestroni ve ark.1980).

Bir baz varliginda katyonik formda nétral bir izopropokso tiirevi ile reaksiyon
dengededir. Katalitik dongiiniin hiz belirleyici basamagi aseton ve Ir-monohidriir
tiirevini olusturan fS-eliminasyon reaksiyonudur. Daha sonra keton oksijen {izerinden

koordine olur ve f-eliminasyonun tersi bir mekanizma {lizerinden elektrofilik karbona

20



Mehmet Firat BARAN

hidriir transfer edilir. Bu sekilde olusan alkokso tiirevi bir molekiil su yada ¢oziicii ile

etkileserek tekrar dongiiye giren alkol ve bir hidrokso yada izopropokso tiirii olusturur.

2.2.7. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Substratlar

Literatiirde anlatilan enantiyose¢ici hidrojen transfer reaksiyonlarinin ¢ogu daha
cok aril, alkil ketonlar olmak iizere ketonlarin indirgenmesi ve daha ¢ok o, B-doymamis
asit tiirevleri olmak tizere aktif C=C ¢ift baglarinin indirgenmesi iizerinedir. Hem C=0
hemde C=C c¢ift bagindaki indirgenmenin rasemik olmayan iiriinlerin olusmasini
saglayan  «, pf-doymamis karbonil tlirevlerinin kemosegiciligine o6zel bir ilgi
gosterilmektedir.

C=C ¢ift baglariin alkoller ve formik asit ile indirgenmesi termodinamik olarak
uygun bir reaksiyondur ve bir¢cok farkli kosul altinda tamamlanmaya gider. Buna
karsilik karbonil gruplarmin alkoller tarafindan indirgenmesi termodinamik olarak
uygun degildir ve 6zellikle primer alkoller kullanildiginda ketonlarin alkoller tarafindan
hidrojen transfer indirgenmesinde reaksiyon sol tarafa kayar. Bu durumda yliksek
dontisiimler elde etmek icin ¢ok iyi hidrojen saglayicilar1 ve uygun reaksiyon kosullari
gereklidir (Zassinovich ve Mestroni 1992).

Asetofenon ve tiirevleri, transfer hidrojenasyonda yaygin olarak kullanilan
substratlardir. Bu substratlardaki fenil halkasinda siibstiientlerin bulunmasi hidrojen
transfer reaksiyonunun hizim degistirtirir. Ornegin, fenil halkasinda elektron cekici bir
grubun (-CF3) bulunmasi transfer hidrojen reaksiyon hizini artirirken, elektron verici

stibstitiientler (-CH3) bu reaksiyonun hizini azaltir (Gladiali ve Alberico 2006).

2.2.8. Transfer Hidrojenasyonda Kullanilan Katalizorler

Enantiyoseg¢ici hidrojen transfer reaksiyonlarinda fosfor ve azot ligandlari iceren
mono- ve poliniikleer Ru(Il), Rh(I) ve Ir(I) kompleksleri basarili bir sekilde
kullanilmaktadir (Zassinovich ve Mestroni 1992). Rutenyum homojen hidrojenasyon
katalizorleri yaklasik kirk yildir bilinmekte ve asimetrik sentez reaksiyonlari i¢in en
yararli katalizorlerden biri olarak kabul gérmektedir (Clapham ve ark. 2004). Ru(II)
komplekslerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda miikemmel enantiyosegicilik
gostermesi, ayrica rutenyumun diger gecis metallerine gore diisiik maliyetli olmasi
nedeniyle bu tiir reaksiyonlarda rutenyum kullanilmasi avantajlidir (Shimizu ve ark.

2007; Matharu ve ark. 2005). Rutenyum katalizli transfer hidrojenasyon
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reaksiyonlarinda katalizorii elde etmek igin baslangic maddesi olarak genellikle
[RuClz(n®-aren)]2 gibi aren ligandlari igeren metal dnciilleri kullanilir. [RuCl2(n®-aren)]2
komplekslerinde aren ligandlari; 1) yardimci ligandlarin kendiliginden rutenyum
etrafindaki oktahedral koordinasyon ¢evresinin bitigik ii¢ tanesini doldururken diger ii¢
tanesini fac seklinde diger islemler icin bos birakmasi, 2) aren ligandlarinin metal
merkezine karst uygun reaktivite ve segicilik gostermesi, 3) halka iizerindeki
stibstitlisyon seklinin esnek olmasi gibi avantajlara sahiptirler (Noyori ve ark. 2001).

[RuCl2(n®-aren)]>  kompleksleri  protik  ligandlarla  katalizor  olarak
kullanildiklarinda "metal-ligand bifonksiyonel kataliz" meydana gelir. Anyonik
liganttan daha az sikisik olmasina ragmen n®-aren kismi gegis halini kararlastirarak bir
C(sp?)H/n etkilesimiyle bu katalizorlerin performansimi artirir (Sekil 2.11.(8)). Aren
ligandlarinda halkanin alkillenmesi reaksiyonun olusmasini kolaylastirir ve daha
asimetrik bir ortam olusturmasini saglar. Bu yiizden aromatik ketonlarin transfer
hidrojenasyonunda p-simen veya mesitilen rutenyum kompleksleri basit benzen
kompleksinden daha yiiksek bir enantiyosecicilik gosterir. Bu durum polialkillenmis
arenlerin gittikce artan sterik etkisi nedeniyle arenin artan m(pi) elektron vericiligine
veya cekici ikincil C(sp*)H/n etkilesiminin katkisi nedeniyle gecis halinin kararliliginin
artmasina dayandirilabilir (Sekil 2.11.(9)), (Gladiali ve Alberico 2006; Noyori ve ark.
2001).

(/A A
X—0 KX —F
Ru H. _Ku H
Ph NR™ \ [ Ph NN\ Ho o
Ph | H ! Ph | H y
! \
N —=— N
Y~ N\ Y&C\
R R
C(sp?)H/ ™ Y=0: NR C(sp®)H/n

® ©)]
Sekil 2.11. Metal-ligand bifonksiyonel katalizi yoluyla Ru-monohidrit iizerinden H-transferinin gecis hali

22



Mehmet Firat BARAN

Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak bazen ligand igeren bir
metal kompleksi kullaniliyorken, bazen de katalizor reaksiyon ortaminda metale
ligandin ilavesiyle in situ olarak hazirlanir. Her iki uygulamanin hem avantajlari hemde

dezavantajlar1 vardir (Zassinovich ve Mestroni 1992).

2.2.9. Transfer Hidrojenasyonda Kullamilan Ligandlar

Asimetrik hidrojen transferinde kullanilan ligantlar azot, oksijen, fosfor, kiikiirt
ve arsenik gibi atomlardir. Bu ligandlar bidentat, tridentat ve tetradentat olabilir.
Ligandlar, -XH protonlu verici merkezine sahip olup olmamalarina bagli olarak anyonik
ya da notral olarak siniflandirilabilir. Hidrojen transfer mekanizmasinda bu ozellik
onemli bir rol oynar.

Potansiyel olarak test edilen bazi anyonik ligandlar arasinda hem katalitik
peformans hem de substrat yoniinden en etkili olanlar1 1,2-diamino alkoller ve
monotosillenmis diamin tlirevleridir. Ru-aren ve Rh veya Ir-siklopentadienil
kompleksleri gibi yarim sandivi¢ m-kompleksleri 1,2-aminoalkol ve monotosillenmis
diamin ligandlarla baglanabilen en yaygin gruplardir (Gladiali ve Alberico 2006; Chen
1999).

2.3. Asimetrik Katalizin Gelismesi

Enantiyomerik yonden saf tibbi ilaclar, tarim ilaglari, tatlandiricilar ve diger
kimyasallar1 liretmekve artan talepleri karsilamak icin asimetrik kataliz teknolojisinin
gelismesi onem kazanmistir (Herrmann ve Cornils 1997 ). Asimetrik katalitik metodlar
arasinda, prokiral olefinler, ketonlar ve iminler gibi maddeleri indirgemek igin
molekiiler hidrojenasyon kullanilmaktadir. Asimetrik hidrojenasyon ise kiral bilesikleri

elde etmek i¢in en etkili metodlardan  biri olmustur (NoyoriveOhkuma2001).

23



2. KAYNAK OZETLERI

2.4. Onceki Calismalar

Baysal ve ark. (2007) 4,5-diazafluoren-3,9-dion (10) bilesiginden yola ¢ikarak
katalizor kullanilmadan (12) nolu bilesigi yiliksek bir verimle (% 80) elde ettiler.
Sentezlenen (12) nolu bilesigin yapisini spektroskopik yontemlerin yanisira X-1ginlari

kirinimi yontemi ile yapisini aydinlattilar.

4,5-diazafluoren-3,9-dion
X=0

10) (11) 12)

Hintermain ve Beck (1997). 2', 5'- dihidro-4', 5', 5'-trimetil-spiro-[4,5-
diazafluoren-9,2'-imidazol]-1-oxyl (13) nolu ligandtan yola ¢ikarak Mn** | Fe**, Co*",
Ni?*, Zn*" komplekslerini sentezleyerek magnetik momentlerini hesapladilar. Co®*(16)

kompleksinin paramagnetik 6zellik gosterdigini tespit ettiler.

2 SbF

‘(14) asy @e) (17) @198
M‘Mn Fe Co Ni Zn
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Dayan ve ark. (2012) yakin zamanda yaptiklar1 ¢alismada iki disli ve ii¢ disli
(24-28) N-donor ligantlar1 kullanarak Ru(Il) komplekslerini(19-23) sentezleyip aril
ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerini incelediler.
(22) nolu kompleksinin asetofenon varliginda (82 °C), %100 doniisiimle ikincil alkole
indirgedigini gozlemlediler. Bunun yanisira (23) nolu kompleksin X-1sinlart kirinimu ile

yapisini aydinlattilar.
[RuCl,(p-simen)],

Cl Cr
/Ru
N
N
L Q1) ]
+
Cr
NN
‘ NNN WNNN, ANNNy SNNN,
=N N
, a
- - - e O
H ) . .
N NT\N N N =N N=
] | | |
@’N HN‘@ N Nopp NN ONY 28 \ 7\
H H
4) @25) (26)
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2. KAYNAK OZETLERI

Tirkmen ve ark. (2012) Yakin zamanda yaptiklar1 ¢calismada (29-33) katyonik
Ru(Il) komplekslerini sentezlediler. Elde edilen bu komplekslerin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerini incelediler. Asetofenon’un
25°C de, 30 dak igerisinde %99 doniisiim ile indirgendigi goézlendi. Bunun yanisira bu
calismayr su ortaminda ve HCOOH/CHOONa (2.5 ekiv.) varliginda
gergeklestirdiklerinde %90-100 doniisiim elde ettiler.

@ c. A | NN
1/2 Ru =
e

¢

NH2 NH2 NHZ
P N
N N= s b
P =
(29) (30) (1) (32) (33)

Riklin ve ark. (1999) 1,10-fenantrolin tiirevleri olan  (34-39) bilesikleri
sentezlediler ve bu ligandlarin yapilarini spektroskopik yontemlerin yanisira X- 1ginlart

kirmimi yontemiyle aydinlattilar.

;N |
N N
N N
\ y7 \
(34) (35)
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Cifuentes ve ark. (2007) 4,5-diazafluoren-9-on(Daf-on)  bilesiginden yola
cikarak (42) nolu ligandi hazirlayarak Ru (II) ve Os (II) komplekslerini sentezlediler.
Bu komplekslerdeki metal-ligand etkilesimini ve bu etkilesimin elektronik ve
elektrokimyasal ozelliklerinini, UV-Vis, cozelti elektrokimyasi ve

spektroelektrokimyasal yapilarini bu teknikleri bir arada kullanarak arastirdilar.

0 =
() (\\\
/ \ / @ [M(PP),Cl,] + NaPFg P\ /P S N
— N\ = -NaCl, - H,0 AN
N N R \

/' \
(40) i !

PF¢

: 2 ’
TA \_
- A
o 9 N -
[ERL
SR 41: M=Ru PN\ P = dppm Ph
3 E o b= o dppm = \P/\P/Ph
5./ ;\ E:‘ i 42: M=Ru P P = dppe PR \>h
43: M= Ru- P\ P = dmpe H;& \ H
0 dmpe = P [
44:M=0s PP =dppm H36 \CH3
J / AN Ph_— ph
dppe = P P
N oo
daf-on
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Ying Duan ve ark. (1998) c¢esitli fonksiyonel gruplarin bagli oldugu
(dimetilamin(-N(CH3), metoksi(-OCH3), nitro(-NO2) ve hidroksi (-OH)) polipridin
Schiff bazin1 ve Ru(Il) (50-53) nolu kompekslerini hazirladilar. Sentezlenen Ru(II)
kompekleslerinin liiminesans Ozellikleri incelediler ve en iyi sonucu -OCHs grubu
iceren kompleksin verdigini metal ligand yiik transfer (MLCT) ile tespit ettiler. Ru (-
OCHs) kompleksi parlak bir etki gosterirken, Ru-N(CH3), Ru-OH ve Ru-NO2

komplekslerinin sondiiriicii etkisini gdzlemlediler.

LigandX :-OH, -OCHj;, -N(CHj),, -NO,,
-(46) -(47) -48) -(49)

N—N=—=C X

Ru-X:-OH, -OCHj, -N(CH;),, -NO,,
Ru-X -(50) -(51) -(52)  -(83)

28



Mehmet Firat BARAN

Baysal ve ark.(2007) 1,10-fenantrolinden yola ¢ikarak 4,5-diazafluoren (54) ve
9,9'-bis(4,5-diazafluorenil) (55) ligantlarin1 sentezlediler. Elde ettikleri ligandlarin
Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II) metalleriyle komplekslerini hazirladilar. Ayrica sentezledikleri

komplekslerin yapilarint spektroskopik yontemlerle aydinlattilar.

N
~
[y
/
9,9'-Bis(4,5- diazafluorenil) 4,5-diazafluoren
(54) (55)

Menon ve Rajasekharan (1998) 4,5-diazafluoren-9-on bilesiginden yola ¢ikarak
Cu(Il) komplekslerini sentezlediler (56-59) ve spekstroskopik yontemlerle yapilarini
karakterize ettiler. Elde edilen komplekslerin  X-isinlar1 kirmmimi yontemi ile de

yapilarini aydinlattilar.

N % N |
N N X N X=Br (56)
N = AN ClO, (57)
CuX2 O /Cu\ 0O 4
o —— = = NOj; (58)
NS N X Cl (59)
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Chen ve ark.(2002) 4,5-diazafluoren-9-on bilesiginden yola ¢ikarak Ni(Il) (61-
63) komplekslerini sentezlediler. Olusan komplekslerin katalitik incelemerini yaptilar
ve etilenin oligomerlesmesinde en iyi aktiviteyi gosteren kompleksin (61) nolu
oldugunu gozlemlediler. Bunun nedeni elektron ¢ekici -NO2 gruplarmin varliginin

aktiviteyi azalttigin1 sdylediler.

~
~ (60)

NiCl,.6H,O

(61) R,=R,=H
(62) R1:R2:N02
(63) R12N02 5 R2:H

Otero ve ark. (1995) bifluoredien bilesiklerinden yola ¢ikarak mononiikleer (65)
ve dintikleer (66) bilesiklerin Ru(Il) komplekslerini sentezlediler. Elde edilen
komplekslerin spektroskopik yontemlerle yapilarini aydinlattilar. Bunun yanisira X-

1sinlar1 kirmimu ile yapilari incelediler.

bifluoredien (64)
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Wang ve Rilleme (1997) 4,5-diazafluoren-9-on'un 2-aminopiridin ile
reaksiyonundan Schift bazin1 (69) elde ettiler ve Ru(Il) gecis metali ile (67-69) nolu
komplekslerini hazirladilar. Sentezlenen komplekslerin yapilarin1  spektroskopik

yontemlerle aydinlattilar. Ayrica X-1sinlar1 kirmnimiu ile incelediler.

N N
N o + HzN@ _ctanol _ N N@
N N= I\i N=—
| = =

daf-on
(67)

Ru(bpy)2Cl,

= =

N 2 o /N A o)

o >Ru(bpy)2 N (bpy)aRi{

| Sy etanol I\i N OCH,CH;

F F
(68) (69)

Henderson ve ark.(1983) 1,10-fenantrolin tiirevi olan 4,5-diazafluoren-9-on ve
4,5-diazafluoren ligandlarindan yola ¢gikarak Ru(Il) bipiridin tipi komplekslerini (70-71)

sentezlediler. Elde edilen bu komplekslerin  X-1smlart  kirmimi ile  yapilarimi

aydinlattilar.
~
H,NNH,.H,0 NN
Tkapali N
| G
Daf
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Hou ve ark. (2005) 4,5-diazafluoren-9-on ve 2-piridinkarboksialdehit
bilesiklerinden yola cikarak (72-75) nolu ligandlarini hazirladilar. Bu ligantlarin Ni(II)
komplekslerini (78-81) nolu hazirladilar. Ayrica (76 ve 79) komplekslerinin X-1sinlari

metoduyla yapilari aydinlattilar.

- N O%}liz p-TsOH N HO R

N ~ 0 T v Rs etanol, reflaks NNCOR3
P N

daf-on

| (72) (73)(74)(7S)
Rl H Me H H

R° H H Me H
R H H H Me

R, (76) (77) (78)(79)

: e R3 ! M H

Ni(Ac),4H,0 OH N1H /\ \ Rz H He 1?/1 .
etanol, reflaks 2 2 R7 H ©

% R H H H Me
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Wang ve Rilleme (1998) 4,5-diazafluoren-9-on bilesiginden yola ¢ikarak azot
koprilii ligantlar hazirladilar ve Ru(II) komplekslerini sentezlediler. Spektroskopik
yontemlerle yapilarini incelediler. Ayrica iki azot atomu arasina halka ekleyerek
bunlarin elektronik etkilerini incelediler. Sonu¢ olarak elde ettikleri ligantlarin

¢oziiniirliik sirasinin 83>80>81>82 oldugunu belirlediler.

N 7
N H, N
C—N ~—( )—N=C
N — C -

\ N /

83)
NH,
CH,
NH,

TN 7 HN@NHZ N X 2
Nl <N Nl NH,NH,2H,0 N N
_CON N=C_| N -~ 0 —————+ CN-N-C

82
(82) NH, (80)
H,N
TN Z8\
N _ - N
en—{ WLy
~ -
N N
/
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Liu ve ark. (2005) fenantrolin tiirevi olan 4,5-diazafluoren-9-on bilesiginden
yola ¢ikarak 9,9-Di(metoksifenil)-9-H-4,5-diazafluoren ve 9,9-(2-(4-(butoksi)fenil)-5-
fenil-1,3,4-oksadiazol)-fenil-9-H-4,5-diazafluoren ligantlarin hazirladilar ve
Europiyum(III) komplekslerini sentezlediler. Bu komplekslerin liiminesans 6zelliklerini
incelediler. Oksadiazol igeren kompleksin (88) liiminesans etkinliginin en fazla

oldugunu tespit ettiler (154cd/m?).

N_N CI(CHy),Cl N_N
OH —— > O(CH,),C1
DMEF/K,CO;

(84) 85)
THF | CH;1
H;CO

NaOH/EtOH | DBM/EuCly

(86)

NaOH/EtOH DBM/EuCl;

OCH;
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Mazaleyrat ve ark.(1999) 4,5-diazafluoren-9-on bilesiginden yola ¢ikarak (89-
94) ligantlarim hazirladilar. Sentezledikleri ligandlarin yapilarimi spektroskopik

yontemlerle aydinlattilar.

N=
\ /" TiCL/CLCH, \ 7 oda \ 7 emen T\ N\
5 0°C NCH,Ph H,N' COOCH; 97°C Boc.HN™ "COOCH,;
daf-on (89) %90 (€3]
=N N= N— _N_  N=
. NaOH/MeOH /N/ \ NH,NH, H,0 -
N\ / Oda / 2sa \ / MeOH, 17sa ,oda N\ Z
Boc-HN  OCH; Boc-HN COOCH; Boc-HN  CONHNH,
92) 93) 94)

Eckhard ve Summers (1973) 1,10- fenantrolin bilesiginden yola ¢ikarak 4,5-
diazafluoren-9-on, 1,10-fenantrolin-5,6-kinon ve 2,2'-bipiridin-3,3'-dikarboksilikasit

ligantlarin1 sentezlediler.

Q Oy P HO,C CO,H
—N }\I / KOH =N N/ —N }\I / —N N /

N

(1,10-fenantrolin) 95) (96) 97
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Zhou ve Harruna (2003) 4,5-diazafluoren-9-on bilesiginden yola ¢ikarak (98-
103) ligantlar1 hazirladilar. Sentezledikleri ligantlar1 polimerizasyon reaksiyonlarinda

serbest radikal baslaticilar1 olarak kullandilar.

OH

& 3«

CH,CIl,/EtN

=N Cl N~ N
\©M CH,CL,/EtN N/‘ o 0
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Jiang ve Song (2008) 4,5-diazafluoren bilesiginden yola ¢ikarak Rh(I) ve Pd(II)
komplekslerini hazirladilar. Sentezledikleri Pd(II) kompleksini olefin
hidrojenasyonunda kullandilar. Ayrica elde ettikleri tek kristal yapilar1 X-1sinlari

Ph3\
e

yontemiyle komplekslerin yapilarini aydinlattilar.

Pd
NaOH /
Z\ 7N Pd(PPh3)2C12 s & / \ P B\ N
—N N= ))\1 W
daf
/ \
(104)
NaOH /\ ) 4 /\
TN [Rh(COD)Cl], NN
L
= THF Rh__
—N N —
daf /@
(105)

Jiang ve ark. (2008) 4,5-diazafluoren bilesiginden yola c¢ikarak Rh(III)
komplekslerini(106-110) hazirladilar ve olefin hidrojenasyonunda kullandilar. Ayrica

elde ettikleri komplekslerin tek kristal yapisin1 X-1sinlar1 metoduyla aydinlattilar.

<ijf§iiz/ii7 Rh(PPhg3C1 iij\gfizz/i>

Rh-+
daf Ph,P  PPh3
(106)
_ T+ H
7N TN WA
7 N Ru@PPhyCH, SN N cr NeH NN
SR THF PhyP-Rh—PPh, THE " phyp=Ri PPhy
| H H ] H H
107) (108)
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Baxter ve ark.(2001) 1,10-fenantrolin bilesiginden yola ¢ikarak (109-116)
ligantlarin1  hazirladilar. Elde ettikleri ligantlar1 Cu(Il) ve Ag(I) komplekslerini

sentezlediler.

CI Me,N
- | / | HO. - O, | 2 / |
N\ N\ N\ | MC—N\ N\
(0] O (6] (6] (6] (6]
l 1 1 1 1
A F G % /
(109) (110) (111) (114)
MeO.
€ / |
Nxo
O
o O
1
A
115)

Bing ve ark.(1992) 4,5-diazafluoren-9-on yola cikarak ferrosen temelli Schift
bazi ligantim1 hazirladilar. Ayrica ligantin tek kristal yapisini X- 1sinlar1 yontemiyle

aydinlattilar.
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Klein ve ark.(1997) 2,2'-bipiridin, 1,10-fenantrolin, 4,5-diazafluoren ve 4,5-
diazafluoren-9-on ligantlarini hazirladilar. Sentezlenen ligantlarin Palladyum ve Platin
p-kinon komplekslerini spektroskopik yontemlerle yapilarini aydinlattilar. Ayrica bu

komplekslerin X-1g1inlart kirmnimu ile tek kristal yapilarini incelediler.

_ (118)X = H,H 2,2'-bipiridin
/  \\ (119) X = (CH), 1,10-fenantrolin
\ % (120) X = CO 4,5-diazafluoren-9-on
(121)X = CH, 4,5-diazafluoren

Ma ve ark. (2006) Yakin zamanda yaptiklar1 ¢alismada iki disli azot dondr
ligantlariin  Ru(I) komplekslerini sentezleyerek ketonlarin transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerini incelediler. Ayrica elde edilen komplekslerin

X-1ginlar1 yontemiyle yapilar1 aydinlatildi.

<\— /; Z/ \> </ \; 2 \>

(daf) 1,10-fenantrolin

H,N
H,N NH, MeHN NHMe — HoN __~__NH, \O
__/ __/ N

H,N
(122) 123) (124) (125)
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Gao ve ark. (2012) yakin zamanda yaptiklar1 bu ¢alismada N-donor ligantlari
hazirladilar. Elde ettikleri ligantlarin  Pd(II) ile ketonlarin dehidrojenasyon
reaksiyonlarindaki katalitik etkinliklerini incelediler. En iyi sonucun 4,5-diazafluoren-9-

on ligantinin (daf-on) verdigini bildirdiler.

Pd(OAc),
K,CO
Ar\/\/o 23 ArWO
Ligand X
[0}
- \ / \ \ MeHN NHMe / \
\ 7/ / /. \_/
N N=—"7 —N N=— N N
daf-on 1,10-fenantrolin (126) 127)

Madern ve ark. (2012) yakin zamanda yaptiklar1 ¢alismada 2,2'-dipiridilamin
ligantindan yola c¢ikarak c¢esitli Ru(Il) ve Rh(III) komplekslerini hazirladilar.
Sentezledikleri komplekslerin ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki
aktivitelerini HCOOH/HCOONa kullanarak sulu ortamda incelediler. En iyi sonucun
(128) nolu komplekste gozlemlediler.

H
H N
N [Cp*Rh(M-CDCl], — = A
S S - |l | Cr
| | _N N_ -~
N N _~ CH)Cl, S
Rh

16 saat , 25°C / Cl

(129) M = Ru, L = fenil, n = 3
> (130) M = Ry, L = p-simen, n = 3

(131) M =Ru, L=fenil, n=4

(132) M = Ru, L = p-simen, n = 4
O CI- (133) M=Rh,L=Cp*, n=3
N (134) M =Rh, L=Cp*,n=4

-

40



Mehmet Firat BARAN

3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Bu c¢alismada sentezlenen tiim bilesiklerin yapilarn IR, 'H NMR, 3C NMR
spektrumlari ile aydinlatildi. Bu bilesiklere ait IR, 'H NMR, '3C NMR spektrumlar1 ve

erime noktalarina ait veriler metot kisminda verilmistir.

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1.  Fenanthrolin 13. Sodyumsiilfat 25.  N-bromosuksinimid

2.  Kloroform 14. 4-Floroasetofenon 26. Silika jel

3.  Dikolorometan 15. 2-Bromoasetofenon  27.  {-Ru(n’®-p-simen)Cl,},
4. KMnO4 16. 4-Bromoasetofenon  28. NaOH

5.  KoMnOg4 17. 4-Metoksiasetofenon 29. P,Os

6.  Hidroklorik asit  18. 2-Metoksiasetofenon 30. Amonyumhegzaflorofosfat
7.  MgSOq 19. 2-Floroasetofenon

8.  Benzoil Peroksit 20. Sodyum hidrosit

9. TLC kart (Fas4) 21. Benzofenon

10. Asetofenon 22. Dietileter

11.  Asetonitril 23. Hidrazinhidrat

12. 2-propanol 24, Potasyum Hidroksil

Bu maddeler Merck, Fluka ve aldrich firmalarindan saglanmustir.
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3.1.2. Karakterizasyon icin Kullamlan Cihazlar

FT-IR Spektrometer (Mattson 1000 ATI UNICAM)
NMR (Bruker AV400)

Gaz Kromatografi Cihaz1 (GC-2010 PLUS)

Erime Noktasi1 Cihaz1 (Gallenkamp MPD 350 BM 2.5)
Element Analiz Cihazi (Fisons EA 1108 CHNS-O)

A

3.1.3. Gaz Kromotografi Cihazinda Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonu

Icin Kullamlan Yontem

GC analizleri Cyclodex B (Agilent) kapiler kolon (30mx0.32mm I. Dx0.25 pm
film kalinlig1) takili HP 6890N Gaz kromatografi cihazinda yapildi. Ketonlarin
asimetrik transfer hidrojenasyonu i¢in kullanilan GC parametreleri sdyledir:

I. Asama: baslangi¢ sicakligi: 50 °C; baslangi¢ siiresi 1.1 dak.; ¢dziicii alikonmasi
4.48 dak; sicaklik artis1 1.3 °C/dak.; son sicaklik 150 °C;

II. Asama: baslangig siiresi 2.2 dak.; sicaklik artig1 2.15 °C/dak.; son sicaklik 250 °C;

III. Asama: baslangic siiresi 3.3 dak.; son siire 44.33 dak.; enjektdr port sicaklig
200°C; dedektor sicakligi 200 °C; enjeksiyon hacmi 2.0 pL.
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3.2. Metot

Yapilan caligmalari ii¢ ana baslikta toplamak miimkiindiir.

1. Ligand dizayni;
ii. Ligandlarin Ru(Il) komplekslerinin sentezi,
iii.  Ru(Il) komplekslerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor

olarak kullanilmas1 ve aktivitelerinin tayini
3.2.1. 1,10-Fenantrolin Temelli Ligantlarin Sentezi

3.2.1.1. 4,5-Diazafluoren-9-on(LL1) ve 1H-siklopenta[2,1-b:3,4-b’]-dipridin-
2,5-dion (L2) Ligandlarmin Sentezi

® ® o
=N o, _ >iN ) L XNH
A N Bazik | AN N | A N

L1 L2

1,10-fenantrolin

1,10-fenantrolin (10 g), KOH (5 g) ve 700 mL saf su ii¢ boyunlu balon i¢inde
geri sogutucu altinda reflaks edildi. Bagka bir ii¢ boyunlu balon i¢gine KMnOs (25 g) ve
400 mL saf su birakilarak geri sogutucu altinda reflaks edildi. Her iki ¢ozelti
kaynadiktan sonra KMnOs ¢ozeltisinden 10 mL'lik porsiyonlar halinde alinarak 1,10-
fenantrolin ¢ozeltisine aktarildi ve c¢oOzelti 10 dakika daha reflaks edildi. Cozelti sicak
sicak tromptan siiziildii. Elde edilen siiziintii diklorometan (5x100 mL) ile ekstrakte
edildi. Organik faz ayrilip susuz Na2SOs4iizerinden kurutuldu. Coziicliniin evaporatorde
uzaklastirilmasiyla elde edilen agik sar1 renkli ham {iriin (L1:4,5-Diazafluoren-9-on)
elde edildi. Verim: 6 g, (% 60), E.n: 214-216 °C, lit: Baxter 1990 : E.n: 213 °C)

Sulu faza ise damla damla derisik HCI ilave edilerek ¢okmenin baslanmasi
saglandi. Bu isleme pH 4-7 oluncaya kadar devam edildi. Koyu sar1 renkli kat1 kisim

stizilerek ayrildi, desikatorde kurutulduktan sonra nitrometan kullanilarak
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kristallendirildi. (L.2: 1H-siklopenta[2,1-b:3,4-b’]-dipiridin-2,5-dion, Verim: 3 g, % 30),
E.n: 300> °C, lit:Baxter 1990 >300 °C).

L1 igin;

Element Analizi C11H¢N>O icin hesaplanan: C 72,52; H 3,29; N 15,38; bulunan: C
72,43; H 3,22; N 15,27.

IR (KBr tablet, cm™): 3029 (aromatik C-H gerilme), 1716 (keton C=0), 1590 (-C=N-),
1555 (-C=C-), 1399, 1260, 835, 757 .

L2 icin;

Element Analizi C11HgN20: i¢in hesaplanan: C 66,66; H 3,03; N 14,14; bulunan: C
66,59; H 2,99; N 14,08.

IR (KBr tablet, cm™): 3055 (Aromatik -C-H), 1715 (C=0 keton), 1648, 1602 (-C=N-),
1557, 1422 (-C=C-), 1347, 1094 , 1051 , 839,

3.2.1.2. 4,5-Diazafluoren-3-on ligand sentezi (L3):

/ O / ©
NH NH
H,N-NH, H,0
(0] —_—
\ N \ N
4,5-diazafluoren-3,9-dion L3

4,5-Diazafluoren,3-9,dion (4g) ve % 85'lik hidrazinhidrat (70 mL ) 100 ml'lik
bir reaksiyon balonuna birakildi ve 8 saat reflaks edildi. Reflaks esnasinda hidrazondan
kaynaklanan turuncu renkli ¢okelek reflaks siiresinin sonunda sari1 renkli ¢ozeltiye
doniistii. Cozelti oda sicakligina kadar sogutuldu ve iizerine 200 mL saf su ilave
edilerek iirlinlin ¢okmesi saglandi. Olusan agik sar1 renkli ¢okelek siiziiliip suda
kristallendirildi. (Verim: 3.31 g, (% 88 ), E.n: 260-264 °C), (lit:Baysal ve ark.(2007),
E.n: 260 °C)
Element Analizi C;;HsN,O icin hesaplanan: C 71,73; H 4,34; N 15,21; bulunan: C
71,66; H4,27; N 15,14.
IR (KBr tablet, cm™): 3038 (aromatik C-H gerilme), 1656 , 1588, 1479 (-C=C-,-C=N-
), 1389 (-C-H egilme), 1155, 835.
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3.2.1.3. 4.,5-Diazafluoren(L4) ve 9,9'-Bis(4,5-Diazafluoren)(LS)Ligandlarinin

Sentezi:

H,NNH,.H,0

Kapali ortam

4,5-Diazafluoren-9-on (1 g) ve % 85'lik hidrazinhidrat (3.25 g) bir ampul i¢ine
birakildi. Sivi azot i¢inde sogutulan ve alevle kapatilan ampul yag banyosunda 170 °C'
de 12 saat bekletildi. Bu stirenin sonunda ampul kirilarak karisim alindi. Karigim su-
diklorometan ile yikandi ve diklorometan ile ekstrakte edildi. Organik faz Na>SO4
tizerinden kurutularak ¢oziicii evaporatérde uzaklastirildi. Olusan {riin karigim
halindeydi ve kolon kromatografisi ile (CHCI3:CH3CN 7:3) ile saflagtirilmasi sonucu
L4: 4,5-Diazafluoren ve L5: 9,9'-Bis(4,5-Diazafluoren ) ligandlar elde edildi. .
(Verim:0,6 g %60 E.n: 170-174°C) lit: Druey ve Schmidt (1950) E.n:172 °C),
(Verim:0,30 g %30, E.n>230 °C lit: Druey ve Schmidt 1950E.n:234°C) .
L4 icin;
Element Analizi C;;HsN;O i¢in hesaplanan: C 78,57; H 4,76; N 16,66; bulunan: C
78,49; H4,71; N 16,58.
IR (KBr tablet, cm™): 3044 (aromatik C-H gerilme) , 2922 (alifatik C-H gerilme),
2897 (alifatik C-H gerilme), 2853 (alifatik C-H gerilme), 1559 (-C=N-), 1402 (-C=C-),
1275, 1167 , 858,774,729
L5 i¢in:
Element Analizi C;H14N4 icin hesaplanan: C 79,04; H 4,19 ; N 16,76; bulunan: C
78,98; H 4,20; N 16,70.
IR (KBr tablet, cm™): 1590 (-C=N-), 1414 (-C=C-), 1256 , 1159, 852,761 , 724,
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3.2.1.4. 9,9'-Bis(4,5-Diazafluoreniliden)(L.6) Ligantinin Sentezi:

Daf-Daf

9,9'-Bis(4,5-Diazafluoren) (0.15 g), 60 mL CHCI3 i¢inde ¢oziindii. Cozeltiye N-
bromosiiksinimid (0.57 g) ve katalitik miktarda benzoil peroksit ilave edildi. Karisim
61°C'de 5 saat reflaks edildi. Bu siire zarfinda karisim dnce kirmiziya sonrada kirmizi-
turuncu arasi renge doniistii. 5 saatin sonunda karisim sogutuldu ve stiziildii. Kati kisim
100 ml (1:1) su-kloroform karisimi ile yikandi ve CHCI3 (3x100 mL) ile ekstrakte
edildi. Organik faz Na>SOs4 lizerinden kurutuldu. Coziicli evaporatdrde uzaklastirildi.
Uriin desikatdrde kurutuldu. Kolon kromatografisi ile saflastirildi (CHCl3:CH3CN 7:3).
(Verim:0,13 g %85 E.n>320 °C), (Lit: Riklin ve ark. (1999), E.n>300 °C).

Element Analizi C;;H2N4 icin hesaplanan: C 79,51; H 3,61; N 16,86; bulunan: C
79,45; H 3,57; N 16,81.

IR (KBr tablet, cm™): 3037,3117 (=C-H), 2926 (Alifatik -C-H), 2856 (Alifatik -C-H),
1563 (-C=C-,-N=C-), 1395 ,1261 , 1167 ,880 , 805 ,742 .
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3.2.1.5. 8[(E)-2-[3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0>]trideka-1,(9),2(7),3,5,,10,12-hegzen-8-
il)diazen-1-il]-3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0>"|trideka-1,(9),2(7),3,5,,10,12-hegzen
(L7)Ligandinin Sentezi:

Daf-on

4,5-Diazafluoren-9-on (5 g) ve % 85'lik hidrazinhidrat (5 mL) iki boyunlu bir
reaksiyon balonuna konuldu ve 60 °C'de karigtirilmaya birakildi. Karigimin rengi 1-2
dakika icerisinde lila rengine doniistii ve 5 dakikanin sonundada koyu kahverenkli
cokelek olustu. Olusan ¢okelek siiziildi ve 100 mL (1:1) su-etilalkol karigimi ile
yikandi. Ince tabaka kromatografisi ile iiriiniin olusumunu kontrol edildi (7:3
(CHCI3:CH3CN). Giris maddesi ile iiriin karisim halindeydi. Bu nedenle karigim sicak
su ile yikanarak giris maddesinin uzaklastirilmasi saglandi. Geriye kalan ¢ézlinmeyen
kat1 maddenin saflig1 ince tabaka kromatografisi ile (CHCI3:CH3CN 7:3) tekrar kontrol
edildi. Tek spot verdigi gozlenen koyu kirmizi renkteki kat1 iiriin dietileter de
kristallendirildi. (Verim: 3,9 g %78, E.n >300 °C, (lit: Bing ve ark. 1992) E.n: >300°C )
Element Analizi C2;H12Ns icin hesaplanan: C 72,93; H 3,86; N 23,20; bulunan: C
72,88; H 3,83; N 23,15.
IR (KBr tablet, cm™): 3050,3005 (Aromatik C-H),2924 (Alifatik -CH), 1627 (-C=N-),
1555 (-C=C-), 1391 (-C-N-), 1277, 820, 752 .
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3.2.2. Ligantlarin Ru(II) Komplekslerinin Sentezi

3.2.2.1. [Ru-L1(n%p-simen)CI|PFs Komplekslerinin Sentezi

1-[Ru(p-simen)Cl, ],
2) NH4PFq
—>

CH,Cl,

PF

Sekil 3.1. [Ru-L1(n°-p-simen)CI|PFs kompleksinin sentezi

4,5-diazafluoren-9-on (0,05 g, 0,274 mmol), 20 mL CH2Cl: igerisinde ¢oziindii.
Hazirlanan ¢ozeltiye [Ru(n’-p-simen)Cl2]2 (0,840 g, 0.137 mmol) ilave edildi ve oda
sicakliginda 2 saat karistirildi. Bu siirecin  sonunda ¢dkme meydana geldikten sonra
stiziildii ve olusan kati iirlin CH2Cl> yikandi. 10 mL saf su igerisinde ¢oziildii ve
amonyumhegzaflorofosfat(NH4PFes) cozeltisinden damla damla ilave edildi. Olusan
siispansiyon siiziildii ve kurutuldu. (Verim: 0,13 g, % 89, E.n: 235-238 °C).

Element Analizi C21H20N2OF¢CIPRu icin hesaplanan: C 42.17; H 3.37; N 4.70;
bulunan: C 41.01; H 3.29; N 4.56.

TH-NMR (8 ppm, DMSO-dq): 1.15 (d, 6H, J=6.84 Hz p-simen (CH3)CHPh), 2.16 (s,
3H, p-simen CH3Ph), 2.81 (m, 1H, p-simen -CHPh), 6.11 (d, 2H, J=6.20 Hz p-simen
aromatik protonlar1), 6.33 (d, 2H, J=6.28 Hz p-simen aromatik protonlar1), 7.90 (dd,
2His, J1=5.68 Hz, J>»=7.52 Hz), 8.39 (dd, 2H27 J1=7.52 Hz), 9.37 ( d, 2H36, J=5.56
Hz).

IR (KBr tablet, cm™): 3097,3045 (Aromatik -C-H), 2972,2932,2878 (Alifatik -C-
H),1742 (C=0 ,keton) 1584 (-C=N-), 1423 (-C=C-), 1238, 842,755 .
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3.2.2.2. [Ru-L2(n%p-simen)C1|PFs Kompleksinin sentezi

/ o — ]
NH 1-[Ru(p-simen)Cl, ],
2) NH,4PF
o) > PFg
\ CH2C12
N
/
L2 L2-Ru

Sekil:3.2. [Ru-L2(n%p-simen)CI|PFs kompleksinin sentezi

(4,5-diazafluoren-3,9-dion) (0,05 g, 0.251 mmol), 20 mL CH2Cl: igerisinde
¢oziindii. Hazirlanan ¢ozeltiye [Ru(n’-p-simen)Cl2]2 (0,077 g, 0.120 mmol) ilave edildi
ve oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Bu silirecin  sonunda ¢okme meydana geldikten
sonra siiziildii ve olusan kat1 iirtin CH2Cl2 yikandi. 10 mL saf su igerisinde ¢oziildii ve
amonyumhegzaflorofosfat (NH4PF¢) cozeltisinden damla damla ilave edildi. Olusan

stispansiyon siiziildii ve kurutuldu.Verim: 0,12 g, % 79, E.n: 245-248 °C

Element Analizi [C21H20N20:F¢CIPRu] icin hesaplanan: C 41,07; H 3,28; N 4,56;
bulunan: C 40,96; H 3,19; N 4,48.

'H NMR (DMSO) &(ppm): 1,19 (d, 6H, J= 6.9 Hz, p-simen (CH3)2CHPh), 2.10 (s,
3H, p-simen CH3Ph), 2.79-2.88 (m, 1H, p-simen —CHPh), 5.92 (d, 1H3, J=5.1 Hz), 6.0
(s, IH, aromatik N-H), 6.15 (d, 2H, J = 5.2 Hz, p-simen aromatik protonlar1), 6.24 (d,
2H, J=5.5 Hz, p-simen aromatik protonlar1), 7.37 (d, 1Hs, J=9.0 Hz), 7.55 ( t, 1H2,
Hz), 7.94 (d, 1H1, J=4.5 Hz), 9.07 (d, 1H7, J=5.1 Hz),

IR (KBr tablet, em™): 3050,3033 (aromatik C-H), 2961,2922 (alifatik C-H), 1689
(keton C=0), 1610, 1576, 1447(-C=C-), 1386 (-C-N-), 1091, 1056 , 877
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3.2.2.3. [Ru-L3(n®-p-simen)CI]PFs Kompleksinin sentezi :

/ ©
N NH [Ru(p-simen)Cl,],
NH,PF PF,
\ N CH2C12
/
L3 L L3-Ru |

Sekil 3.3. [Ru-L3(n®-p-simen)CI|PFs kompleksinin sentezi

4,5-diazafluoren-3-on (0,05 g, 0.277 mmol), 20 mL CH2Cl: igerisinde ¢oziindii.
Hazirlanan ¢ozeltiye [Ru(n®-p-simen)Clz2]2 (0,083 g, 0.135 mmol) ilave edildi ve oda
sicakliginda 2 saat karistirildi. Bu silirecin  sonunda ¢okme meydana geldikten sonra
stiziildii ve olusan kati iirtin CH2Cl> yikandi. 10 mL saf su igerisinde ¢oziildii ve
amonyumhegzaflorofosfat(NH4PF¢) cozeltisinden damla damla ilave edildi. Olusan

siispansiyon siiziildii ve kurutuldu.Verim: 0,135 g % 85, E.n: 290-294 °C

Element Analizi [C21H2:N20F¢CIPRu] i¢cin hesaplanan: C 42,03; H 3,70; N 4,7;
bulunan: C 41,74; H 3,53; N 4,46.

'"H-NMR (6 ppm, DMSO-de): 1.08 (d, 6H, J=6.84 Hz p-simen (CH3)2CHPh), 2.17 (s,
3H, p-simen CH3Ph), 2.75 (m, 1H, p-simen-CHPh), 4.17 (s, 2H, - CH2), 5.99 (d, 2H,
J=5.96 Hz p-simen aromatik protonlar1), 6.24 (d, 2H, J=5.92 Hz p-simen aromatik
protonlar1), 6.88 (d, 1Hs, J=8.32 Hz), 7.65 (t, 1H7 J1=6.54 Hz) , 8.00 (d, 1H4, J1=8.32
Hz), 8.21 (d, 1He, J1=7.56 Hz), 9.11 (d, 1Hs, J=5.44 Hz),

IR (KBr tablet, cm™): 3420 (fenol O-H gerilme), 3093 (aromatik C-H gerilme),
2967,2875 (alifatik C-H gerilme), 1628, 1603, 1472,1414 (-C=C-), 1375(-C-N-),1165,
837,740 .
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3.2.2.4. [Ru-L4(n°%-p-simen)CI|PFs Kompleksinin sentezi

1-[Ru(p-simen)Cl,],
2) NH4PF¢
26 ey

CH,Cl,

PF

L4-Ru
Sekil 3.4. [L4{-Ru(n®-p-simen)Cl}) PF¢], kompleksinin sentezi

4,5-diazafluoren(Daf) (0,076 g, 0.455 mmol), 20 mL CH2Clz igerisinde ¢06ziindii.
Hazirlanan ¢ozeltiye [Ru(n’-p-simen)Cl2]2 (0,139 g, 0.227 mmol) ilave edildi ve oda
sicakliginda 2 saat karistirildi. Bu siirecin  sonunda ¢okme meydana geldikten sonra
stiziildii ve olusan kati iirlin CH2Cl> yikandi. 10 mL saf su igerisinde ¢oziildi ve
amonyumhegzaflorofosfat(NH4PFes) c¢ozeltisinden damla damla ilave edildi. Olusan

stispansiyon siiziildii ve kurutuldu. Verim: 0,15 g % 90, E.n: 224-226°C

Element Analizi [C21H22N2F6CIRu] icin hesaplanan: C 43,28; H 3,78; N 4,79;
bulunan: C 43,03; H 3,59; N 4,62.

TH-NMR (6 ppm, DMSO-d): 1.08 (d, 6H, J=6.6 Hz p-simen (CH3)CHPh), 2.16 (s,
3H, p-simen CH3Ph), 2.75 (m, 1H, p-simen -CHPh), 4.45 (s, 2H, - CH»), 6.07 (d, 2H,
J=5.60 Hz p-simen aromatik protonlari), 6.29 (d, 2H, J=5.56 Hz p-simen aromatik
protonlart), 7.80 (dd, 2H2.7 J1=5.9 Hz , J>»=9.6 Hz), 8.34 (d, 2H1s, J=7.6 Hz), 9.21 ( d,
2Hs36 J=5 Hz).

I3C-NMR (6 ppm, DMSO-dg): 18.64 (p-simen CH3Ph), 22.18 (p-simen (CH3)2CHPh),
31.07 (p-simen —CH), 36.69 (-CH2-CH(CH3)2), 83.30, 82.49, 83.24, 81.72 (p-simen
aromatik karbonlar1), 104.1, 100.5 (p-simen quaterner karbonlar1), 161.20 (Daf-
Cs4/Cav), 151.84 (Daf-Csp), 137.28 (Daf-Cis), 127.09 (Daf-Cz7), 137.16 (Daf-
Csa/Coa),

IR (KBr tablet, cm™): 3094 (aromatik C-H gerilme), 2969,2876 (alifatik C-H gerilme),
1597 (-C=N-), 1421 (-C=C-), 1298 , 1163 , 839, 785,717 ,
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3.2.2.5. [L5{Ru(n6-p-simen)Cl}:](PFs): Kompleksinin sentezi:

1-[Ru(p-simen)Cl,],
2) NH,PF, (PFe)2

CH,Cl,

Sekil 3.5. [L5{Ru(n6-p-simen)Cl}2](PFs)2 Kompleksinin sentezi:

9,9'-Bis(4,5-diazafluoren) (0,05 g, 0.149 mmol), 20 mL CH:Cl2 igerisinde
¢oziindii. Hazirlanan ¢dzeltiye [Ru(n’-p-simen)Cl2]2 (0,091 g, 0.149 mmol) ilave edildi
ve oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Bu silirecin  sonunda ¢okme meydana geldikten
sonra siiziildii ve olusan kat1 tirlin CH2Cl2 yikandi. 10 mL saf su igerisinde ¢oziildii ve
amonyumhegzaflorofosfat (NH4PF¢) cozeltisinden damla damla ilave edildi. Olusan

siispansiyon siiziildii ve kurutuldu.Verim: 0,16 g (% 93, E.n: >300° C

Element Analizi [C42H44N4F12CL2P2Ru;] icin hesaplanan: C 43,40; H 3,65; N 4,80;
bulunan: C 43,31; H 3,58; N 4,74.

TH-NMR (6 ppm, DMSO-dq): 1,19 (d, 12H, J= 6.8 Hz, p-simen (CH3).CHPh), 2.09
(s, 6H, p-simen CH3Ph), 2.79-2.89 (m, 1H, p-simen —CH-Ph), 5.28 (s, 2H, alifatik
CH), 6.04 (d, 4H, J = 6.3 Hz, p-simen aromatik protonlar1), 6.23(d, 4H, J=5.7 Hz, p-
simen aromatik protonlar1), 7.66 (dd, 4H>7 Ji=13.5 Hz , >.=8.4 Hz), 8.67 (d, 4His ,
J=4.3 Hz), 9.21 (d, 4H3,6, J=7.6 Hz).

IR (KBr tablet, cm™): 3021 (aromatik C-H gerilme), 2965,2871 (alifatik C-H gerilme),
1596 (-C=N-), 1419 (-C=C-), 1297, 1162, 886, 812, 752.
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3.2.2.6. [L6{Ru(n’-p-simen)Cl}:](PFs): KompleKsinin sentezi

(PFg)

Sekil 3.6. [L6{Ru(n’-p-simen)Cl}2](PFs)2 Kompleksinin sentezi

9,9'-Bis(4,5-diazafluore-dien) (0,05 g, 0.150 mmol), 20 mL CH2Cl: igerisinde
¢oziindii. Hazirlanan ¢ozeltiye [Ru(n®-p-simen)Clz2]2 (0,092 g, 0.150 mmol) ilave edildi
ve oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Bu silirecin  sonunda ¢okme meydana geldikten
sonra siiziildii ve olusan kat1 iirtin CH2Cl2 yikandi. 10 mL saf su igerisinde ¢oziildii ve
amonyumhegzaflorofosfat(NH4PFes) cozeltisinden damla damla ilave edildi. Olusan
slispansiyon siiziildii ve kurutuldu.Verim: 0,14 g, % 86, E.n: >300°C

Element Analizi [C42H4:N4F12C2P2Ru2] icin hesaplanan: : C 43,35; H 3,55; N 4,72;
bulunan: C 43,24; H 3,48; N 4,64.

"H-NMR (6 ppm, DMSO-dq): 1,60 (d, 12H, J= 5.4 Hz, p-simen (CH3)2CHPh), 2.20
(s, 6H, p-simen CH3Ph), 2.76-2.86 (m, 2H, p-simen —CHPh), 6.13 (d, 4H, J=5.7 Hz, p-
simen aromatik protonlar1), 6.36 (d, 4H, J=6.0 Hz, p-simen aromatik protonlar1), 7.88
(t, 4H2,7 J=6.45 Hz ), 8.82 (d, 4H1s, J/=7.8 Hz), 9.35 ( d, 4H36, J/=4.8 Hz).

IR (KBr tablet, em™): 3094 (Aromatik -CH), 2969, 2879 (Alifatik -CH),
1603 (-C=N-),1537 (-C=C-), 1508(-C=C-), 1412 (-C=C-), 841, 731,
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3.2.2.7. [L7{Ru(n’-p-simen)Cl},](PFs): Kompleksinin sentezi

_ | _ | ~ 7 l 7 | _
Na SN HRupsimenChl | o N NN
N—N BT N NN i
I\|I § | N\ onen NN\ \N/ Xl
7 A | d | d

Sekil 3.7. [L7{Ru(n6-p-simen)Cl}2](PFs): kompleksinin sentezi

9,9'-Bis(4,5-diazafluoren-aza) (0,05 g, 0.143 mmol), 20 mL CH2Cl: igerisinde
¢oziindii. Hazirlanan ¢ozeltiye [Ru(n®-p-simen)Clz]2 (0,0877 g, 0.143 mmol) ilave
edildi ve oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Bu siirecin  sonunda ¢dkme meydana
geldikten sonra siiziildii ve olusan kati iiriin CH2Cl2 yikandi. 10 mL saf su igerisinde
¢oziildii ve amonyumhegzaflorofosfat (NH4PF¢) ¢ozeltisinden damla damla ilave edildi.

Olusan siispansiyon siiziildii ve kurutuldu.Verim: 0,11 g % 76, E.n: 320°C >

Element Analizi [C42H44NeF12CL,P2Ru;] icin hesaplanan: : C 42,27; H 3,35; N 7,04;
bulunan: C 42,20; H 3,28; N 7,01.

'"H-NMR (6 ppm, DMSO-dq): 1,16 (d, 12H, J= 6.6 Hz, p-simen (CH3):CHPh), 2.18
(s, 6H, p-simen CH3Ph), 2.77-2.86 (m, 1H, p-simen—CHPh), 5.38 (s, 2H, alifatik N-
CH), 6.12 (d, 4H, J = 5.7 Hz, p-simen aromatik protonlar1), 6.35 (d, 4H, J=6.3 Hz, p-
simen aromatik protonlar1), 7.82 (dd, 4H27 Ji=13.3 Hz , J»=7.5 Hz), 8.81 (d, 4His,
J=7.8 Hz), 9.37 (d, 4H36, J=13.8 Hz).

IR (KBr tablet, cm™): 3092 (aromatik C-H gerilme), 2967,2875 (alifatik C-H gerilme),
1599 (aromatik C=C gerilme,C=N gerilme), 1416 (-C=C-), 1271, 841,
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Ketonlarin Transfer Hidrojenasyon Reaksiyonlari

4.1.1. Genel Yontem

O OH OH 0
)J\ + )\ )\ + )J\
Rj Ry R; Ry

Sekil 4.1. Ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonu ile ikincil alkollere indirgenmesi

Tablo 4.1. [Ru-L1(n°-p-simen)CI1]|PFs ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

P
(0} OH
OH (0
L1-Ru
+ - +

Sira Katalizor S/K/NaOH Siire Don.(%)l)  TOF(sa. )l
1 1[al 100:1:5 24 sa 10 <4
2 1 [b] 100:1:5 30 dak 93 186
3 1 lel 100:1 24 sa
4 1 [d] 1000:1:5 1sa 12 <6
e
Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

[b] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin.
[d] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5.

[e] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[

f] TOF = (mol iiriin/mol Ru(II) Kat.) x sa™'.
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Tablo.4.2.[Ru-L1(n°®p-simen)CI| PFs ile katalizlenen asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyonu.

~
O OH

X OH L1-Ru ~ i
T S T N §
F F

R:2-F, 4-F, 2-Br, 4-Br, 2-OCH,, 4-OCH,

Sira Katalizor Substrat Uriin Dén.(%)™ TOF (sa™)tl
F O F OH
1 1 (i)K ©;\ 96 192
o) OH
F F
Br O Br OH
3 1 ©)K ©)\ 92 184
o) OH
Br Br
OCHO QCHQH
5 1 ©A 90 180
o) OH
N ¢ S o 174
H,CO H,C
|\ J/
Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 0C, L1-Ru igin 30 dak, asetofenon tlirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligi NMR ve GC ile kontrol edilmistir (i bagimsiz katalitik deney).
% doniisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmistir.

[c]TOF=(moliiriin/molRu(I)Kat.)xsa™!.
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Tablo 4.3. [Ru-L2(n°-p-simen)CI|PFs ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

P
(0] OH
OH (0]
L2-Ru
+ EEEE— +

Sira Katalizor ~ S/K/NaOH Siire Din.(%))  TOF(sa.” )]
1 2 [al 100:1:5 24 sa 10 <4
2 2 [b] 100:1:5 30 dak 90 180
3 2lcl 100:1 24 sa
4 2 [d] 1000:1:5 1 sa 13 13
———————————————————————————————————————————————————————————————
Reaksiyon kosullari:

[a] Oda sicakligi; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

[b] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

[c] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin.
[d] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5.

[e] GC ile belirlendi (U¢ bagimsiz katalitik deney).

[

f] TOF = (mol iiriin/mol Ru(II) Kat.) x sa’l.
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Tablo.4.4.[Ru-L2(n°®-p-simen)CI| PFs ile katalizlenen asetofenon tiirevlerinin transfer hidrojenasyonu.

OH

N /‘t L2-Ru @)\ )Ok
R- i R i
[ L

R:2-F, 4-F, 2-Br, 4-Br, 2-OCH;, 4-OCH;

Sira Katalizor Substrat Uriin D6n.(%)™ TOF (sa)lc

Ei)K ©}\ 95 190
o)
F F

91 182

(0] OH

CHO OCHOH
5 2 é)K 88 176
O OH
6 2 /©)K O/Q)\ 85 170
H,CO H,C

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, L2-Ru i¢in 30 dak, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (iic bagimsiz katalitik deney).

% dontisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[c] TOF = (mol iiriin/mol Ru(I) Kat.) x sa’'.
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Tablo 4.5. [Ru-L3(n°-p-simen)CI]PFs ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

p
(0] OH
OH (0]
L3-Ru
+ _— +

Sira Katalizor ~ S/K/NaOH Siire Din.(%)!  TOF(sa. )T
1 31al 100:1:5 24sa 15 <2
2 3 [bl 100:1:5 20 dak 91 273
3 3l 100:1 24sa
4 3 1d] 1000:1:5 'sa 14 14
e
Reaksiyon kosullari:

a] Oda sicaklig1; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.
b] 2-propanol icinde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

d] 2-propanol iginde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5.

[
[
[c] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin.
[
[e] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[

f] TOF = (mol iiriin/mol Ru(II) Kat.) x sa’!.
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Tablo.4.6.[Ru-L3(n°®-p-simen)CI| PFs ile katalizlenen asetofenon tiireverinin transfer hidrojenasyonu.

(@] OH
AN oH L3-Ru X i
T N QLI o NN §
G F

R:2-F, 4-F, 2-Br, 4-Br, 2-OCHj;, 4-OCH;

~

Sira Katalizor Substrat Uriin Don.(%)™ TOF (sa™)'
F O F OH
1 3 @A @A 93 279
(0] OH
F F
Br O Br OH
90
3 3 (j)K @)\ 270
O OH
; : o
Br

Br
OCHO OCHOH
: 3 O ‘o s
(@] OH
H,CO H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizér (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, L3-Ru i¢in 20 dak, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (iic bagimsiz katalitik deney).
% dontisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[c] TOF = (mol iiriin/mol Ru(I) Kat.) x sa’'.
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Tablo 4.7. [Ru-L4(n°-p-simen)CI|PFs ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

p
0 OH
OH 0
L4-Ru
+ _— +

Sira Katalizor S/K/NaOH Siire Diin.(%)[e] TOF(sa.'l)[ﬂ
1 41al 100:1:5 24 sa 10 <4
2 4 [b] 100:1:5 45 dak 90 120
3 4lcl 100:1 24 sa
4 4 1d] 1000:1:5 2sa 8 <5

—

Reaksiyon kosullari:
a] Oda sicaklig1; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.
b] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

c] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin.

e] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[
[
[
[d] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5.
[
[f] TOF = (mol iiriin/mol Ru(II) Kat.) x sa™’.
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Tablo 4.8. [Ru-L4(n°-p-simen)Cl|PFs ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

O OH
T OH L4-Ru N 0
R + )\ > R + )k
G F

R:2-F, 4-F, 2-Br, 4-Br, 2-OCH;, 4-OCH;

Sira Katalizor Substrat Uriin Don.(%)™ TOF (sa™)°!
F (0] F OH
1 4 o O -
(0] OH
, . /Q)K /@A 97 129
F F
Br O Br OH
3 4 ©)K @)\ 91 121
(] OH
4 4 /@A /@A 92 122
Br Br
OCHQ QCHEH
5 4 ©ﬁ 84 112

/@2\ 80 106
H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025
mmol), 82 °C, L4-Ru igin 45 dak, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (iic bagimsiz katalitik deney).
% dontigiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[c] TOF = (mol iiriin/mol Ru(Il) Kat.) x sa™'.
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Tablo .4.9. [L5{Ru(n6-p-simen)Cl}:](PFé): ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

p
(0] OH
OH (0]
L5-Ru
+ —_— +

J

Sira Katalizor =~ S/K/NaOH Siire Din.(%)!!  TOF(sa. )T
1 5 [a] 100:1:5 24 sa 50 <6
2 5 [b] 100:1:5 45 dak 92 123
3 5[] 100:1 24 sa
4 5 [d] 1000:1:5 1 sa 18 <20

Reaksiyon kosullari:
a] Oda sicakligi; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.
b] 2-propanol icinde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

d] 2-propanol iginde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5.

[
[
[c] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin.
[
[e] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[

f] TOF = (mol iiriin/mol Ru(II) Kat.) x sa’!.
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Tablo.4.10.[L5{Ru(n6-p-simen)Cl}:](PFs)2 ile katalizlenen  asetofenonun tiirevlerinin

hidrojenasyonu

OH

R:2-F, 4-F, 2-Br, 4-Br, 2-OCH;, 4-OCH;

(0]
N )OH\ L5-Ru N )Ok
R 4 » R N
= L~

@)\ 91

93

85

O
H,CO H,C

|\

Sira Katalizér Substrat Uriin Don.(%)™ TOF (sa™)<!
F O F OH
C o O - 25
(0] OH
5 5 /@* /@2\ 96 128
F F
Br O Br OH

121

124

114

117

Reaksiyon kosullari:

transfer

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025

mmol), 82 °C, L5-Ru i¢in 45 dak, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (iic bagimsiz katalitik deney).

% dontisiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[c] TOF = (mol iiriin/mol Ru(Il) Kat.) x sa’'.
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Tablo 4.11. [L6{Ru(n’-p-simen)Cl}2](PF¢): ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

P
(0} OH
OH (0)
L6-Ru
+ —_— +

Sira Katalizor ~ S/K/NaOH Siire Don.(%)€)  TOF(sa.hf]
1 6 lal 100:1:5 24 sa 25 <3
2 6 [P 100:1:5 1 sa 80 80
3 6lel 100:1 24 sa
4 6 dl 1000:1:5 2sa 18 <10
O ——
Reaksiyon kosullari:

a] Oda sicakligi; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.
b] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

c] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin.

[
[
[
[d] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5.
[e] GC ile belirlendi (Ug bagimsiz katalitik deney).

[

f] TOF = (mol iiriin/mol Ru(II) Kat.) x sa’l.
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Tablo.4.12.[L6{Ru(n’-p-simen)Cl}2](PFs) ile Kkatalizlenen asetofenonun

hidrojenasyonu.

tiirevlerinin

transfer

OH

)

R:2-F, 4-F, 2-Br, 4-Br, 2-OCH3, 4-OCH;

I x )\ L6-Ru I AN
R- + R
| = |

A

OH

N

Sira Katalizor Substrat Uriin

(.

Don(%)®  TOF (sa™)!
F O F OH
1 6 (>)K ©;\ 85 85
o OH
2 6 /@A /©/§\ 90 90
F F
Br O Br OH
79
3 6 (j)K ©}\ 79
o OH
Br Br
OCHO OCHOH
° 6 GA ©;\ 78 78
o OH
H,;CO H,CO

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025

mmol), 82 °C, L6-Ru igin 1 saat, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (iic bagimsiz katalitik deney).

% doniistimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmistir.

[c] TOF = (mol iiriin/mol Ru(Il) Kat.) x sa™'.
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Tablo 4.13. [L7{Ru(n’-p-simen)Cl}2] (PF¢): ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu.

p
(0} OH
OH (0]
L7-Ru
+ _— +

Sira Katalizor S/K/NaOH Siire Don.(%)?  TOF(sa.)!f]
1 7 lal 100:1:5 24 sa 28 <3
2 7 [b] 100:1:5 2sa 94 47
3 7 lcl 100:1 24 sa
4 7 ld] 1000:1:5 2sa 16 <9
.
Reaksiyon kosullari:

a] Oda sicakligr; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.
b] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 100:1:5.

c] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru 100:1, baz kullanmaksizin.

[
[
[
[d] 2-propanol i¢inde reflaks; asetofenon/Ru/NaOH, 1000:1:5.
[e] GC ile belirlendi (U¢ bagimsiz katalitik deney).

[

f] TOF = (mol iiriin/mol Ru(II) Kat.) x sa™'.
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Tablo.4.14.[L7{Ru(n’-p-simen)C1}2](PFs) ile Kkatalizlenen asetofenonun tiirevlerinin  transfer
hidrojenasyonu.
0 OH
X oH L7-Ru N 0
T + )\ > + )k
F F
R:2-F, 4-F, 2-Br, 4-Br, 2-OCH,, 4-OCH,
Sira Katalizor Substrat Uriin Don.(%)™ TOF (sa™)9!
F (@) F OH
1 7 (j)K ©)\ 96 48
(0} OH
F F
Br O Br OH
94
3 7 (j)K ©}\ 47
(0 OH
Br Br
OCHO OCHOH
e S &
(0] OH
H,CO H,C

Reaksiyon kosullari:

[a] Katalizor (0.005 mmol), substrat (0.5 mmol), 2-propanol (5 mL), NaOH (% 0.025

mmol), 82 °C, L7-Ru igin 2 saat, asetofenon tiirevlerinin konsantrasyonu 0.1 M.

[b] Bilesiklerin safligt NMR ve GC ile kontrol edilmistir (iic bagimsiz katalitik deney).

% dontigiimler reaksiyona girmeyen metil aril ketonlara gore hesaplanmustir.

[c] TOF = (mol iiriin/mol Ru(Il) Kat.) x sa™'.

68



Mehmet Firat BARAN

5. TARTISMA ve SONUC

1,10-Fenantrolin monohidrat’in bazik ortamda KMnOs ile yiikseltgenmesi
sonucu 4,5-diazafluoren -9-on (L1) ve 1H-siklopenta[2,1-b:3,4-b’]-dipridin-2,5-dion
(L2) elde edilmistir. 1H-siklopenta[2,1-b:3,4-b’]-dipridin-2,5-dion’un hidrazinhidrat ile
reaksiyonundan 1,5-dihidro-2-H-siklopenta[1,2-b: 5,4-b’]-dipridin-2-on (L3) elde
edildi. 4,5-Diazafluoren-9-on’un Wolf-Kishner tipi bir reaksiyon ve hidrazinhidrat
kullanilarak indirgenmesi sonucu ise 4,5-diazafluoren (L4) ve bu iiriiniin dimeri olan
9,9°-bis(4,5-diazafluorenil) (L5) elde edildi. 9,9’-bis(4,5-diazafluorenil) ligandinin
katalitik miktardaki benzoil peroksit varliginda N-bromosuksinimid(NBS) ile
reaksiyonunda ekzodentat tipi makrosiklik 9,9’-bis(4,5-diazafluorenilidin) ligand1 (L.6)
elde edilmistir. Son olarak yine 4,5-diazafluoren -9-on’un hidrazin hidrat ile birkag
dakikalik reaksiyonundan (L7) 8-[(E)-2-(3,13- diazatrisiklo (7.4.0.0>"]trideka-
1(9),2(7),3,5,10,12-hekzaen-8-il)diazen- 1-il]-3,13-diazatrisiklo[ 7.4.0.0>" Jtrideka-
1(9),2(7),3,5,10,12-hekzaen ligandi elde edilmistir. Hazirlanan tiim ligandlar L1-7
literatiirde mevcuttur.

Hazirlanan ligandlarin ', veya 1 ekivalent [Ru(#°-p-simen)CL]> ile
etkilestirilmesiyle ilgili kompleksler hazirlanmistir. Komplekslerin tanimlanmalar1 IR,
element analizi, '"H NMR ve *C NMR yontemleryle yapilmistir. Deneysel boliimde de
verildigi lizere ligandlarin "H NMR spektrumlar1 komplekslerinki ile karsilastirildiginda
piridin halkasinin protonlarina ait piklerin komplekslesme sonucunda yaklasik 0,3-0,6
ppm daha asagi alana kaydigi gériilmektedir. Elde edilen komplekslerin 'H NMR
spektrumlarinda p-simen grubuna ait piklerde belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ayrica
teorik olarak hesaplanan element analiz sonuglari deneysel sonuglarla uyum
igerisindedir.

Her bir kompleks ile katalizlenen asetofenonun transfer hidrojenasyonu
icin optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Komplekslerin kataliz ¢aligmalarinda sicaklik
parametreleri incelendiginde en iyi kataliz sonucunun reflaks sicakliginda elde edildigi
goriilmiistiir. Reaksiyonda baz kullanilmadiginda (KOH, NaOH) doniisiimiin
gerceklesmedigi de goriildii. Cilinkii (2-propanol hidrojen vericisi olarak kullanildiginda)
baslangi¢ kompleksinin katalitik aktivasyonu icin genellikle bir baz gereklidir (Yigit ve
ark. 2006), (Venkatachalam ve Ramesh 2005). Ayrica katalizoér miktarinin katalizi
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nasil etkiledigi ile ilgili olarak yapilan caligmalarda substrat oraninin artmasinin
(S/C/NaOH 1000/1/5) doniistimii azalttig1 goriildii.

1,10-Fenantrolinden tiiretilen ligandlarin Ru(II) kompleksleri asetofenonun
transfer hidrojenasyon reaksiyonlarindaki katalitik etkinlikleri incelendiginde L1-Ru
katalizoriiniin 30 dakikada % 93, L2-Ru katalizoriiniin 30 dakikada % 90, L3-Ru
katalizoriiniin 20 dakikada % 91, L4-Ru katalizoriiniin 45 dakikada % 90, L5-Ru
katalizoriiniin 45 dakikada % 92, L6-Ru katalizoriiniin 1 saatte % 98, L7-Ru
katalizoriiniin 2 saatte % 94, doniisiim sagladigi goriilmiistiir. Substitlie asetofenonlarin

katalitik ¢aligmalar1 incelendiginde ise % 73-98 araliginda doniigiimler goriilmiistiir.

Yedi kompleksin substitiie asetofenonlarin transfer hidrojenasyonunda
kullanilmasiyla elde edilen sonuglar Tablo 4.1-4.14 ‘te Ozetlenmistir. Tablolarda
goriildiigli lizere katalitik aktivite fenil gruplarina bagli subsititiientlerin elektronik
ozelliklerine ve konumuna son derece baglhdir. Asetofenona elektron ¢ekici gruplar (F,
CI, Br ) baglandiginda % doniisiim artmaktadir. Fenil halkasina p-konumunda elektron
cekici gruplarin baglanmasi karbonil iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmakta ve
hidrojenasyonun daha kolay ger¢eklesmesini saglamaktadir. Fenil halkasina 2-OCHj3 ve
4-OCH3 gibi elektron verici gruplar baglanildiginda doniisiimiin azaldig1 goriilmektedir.
Ancak 2-OCH3; grubu igeren ketonun 4-OCHs igeren ketona gdre daha iyi doniisiim
sagladig1 goriilmektedir. Cilinkii halkaya elektron salarak karbonil {izerindeki elektron

yogunlugunu artirmaktadir.
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EKLER

LIGANDLARIN IUPAC ADLANDIRMALARI

L1: 3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0*7]trideka-1,(9),2,4,6,10,12-hegzen-8-on

L2: 3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0>7]trideka-1,(9),2,4,6,10,12-penten-4,8-dion

L3:3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0>"]trideka-1,(9),2,4,6,10,12-penten-4-on

L4: 3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0*]trideka-1,(9),2,4,6,10,12-hegzen

L5:8-[3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0*]trideka-1,(9),2(7),3,5,,10,12-hegzen-8-il)-3,13-
diazatrisiklo[7,4,0,0>"]trideka-1,(9),2(7),3,5,,10,12-hegzen

L6: 8-[3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0>"]trideka-1,(9),2(7),3,5,,10,12-hegzen-8-iliden)-3,13-
diazatrisiklo[7,4,0,0>"]trideka-1,(9),2(7),3,5,,10,12-hegzen

L7:8[(E)-2-[3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0>"Jtrideka-1,(9),2(7),3,5,,10,12-hegzen-8-
il)diazen-1-il]-3,13-diazatrisiklo[7,4,0,0*]trideka-1,(9),2(7),3,5,,10,12-hegzen

Ligandlara yapilan adlandirmalar "Marvin Sketch 5.4.1 versiyovu" programindan

yapilmistir.
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