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Paladyum katalizli ¢apraz kenetlenme reaksiyonlarindan birisi olan Suzuki reaksiyonu aril ve
vinil halojeniirlerin/triflatlari boronik asitler ile reaksiyonudur ve biaril sentezi i¢in etkili bir
yontemdir. Bu calismada iki disli N-donér heterohalkali ligandlar olan (N'E, N°E)-N*, N°-bis
(piridin-2-ilmetilen)naftalen-1,5-diamin,(N'E,N°E)-N*,N°-bis(1-(piridin-2-il)etiliden)naftalen-
1,5-diamin, (N'E, N°E)-N*N°-bis(fenil(piridin-2-il)metilen))naftalen-1,5-diamin bilesikleri
sentezlenmis ve bu bilesiklerin Suzuki kenetlenme reaksiyonundaki Kkatalitik aktiviteleri
incelenmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin yapilar1 elementel analiz, 'H-NMR, BC-NMR, FT-
IR ve LC-MS teknikleriyle aydinlatilmistir. Katalitik denemeler sonunda elde edilen {iriiniin

dontistimii HPLC cihazi kullanilarak belirlenmistir.
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Suzuki reaction which is one of the palladium cataysed cross coupling reaction is about the
reaction between aryl and vinyl halogenes/triflates with boronic acids. This reaction is very
effective to prepare biaryls. In the present study, bidentate N-donor heterocyclic ligands (N'E,
N°E)-N!, N°-bis (piridin-2-ilmetilen)naftalen-1,5-diamin,(N'E, N°E)-N* N>-bis(1-(piridin-2-
iletiliden)naftalen-1,5-diamin, (N'E, N°E)-N*N°-bis(fenil(piridin-2-il)metilen))naftalen-1,5-
diamin have been synthesized. Then, all of these compounds have been investigated to effecet
on Suzuki coupling reaction. The synthesized compounds have been characterized by using
'H NMR, *C-NMR,FT-IR, LC-MS and elemental analysis techniques. Product conversion

after catalytic reaction was determined by using HPLC method.

Key Words: Suzuki coupling reaction, Schiff bases, Palladium

Science Code: 405.01.01


http://tureng.com/search/technique

Vi



TESEKKUR

Tez ¢aligmalarim siiresince danismanligimi yiiriiten, yardimini ve destegini esirgemeyen

degerli hocam Yrd. Dog. Dr. Murat Emre HANHAN’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatim boyunca her konuda bana giivenen, tez ¢alismalarim boyunca en biiyiik destegi ve
morali bana saglayan, bu giinlere gelmemde ¢ok biiyiik emekleri olan anneme, babama ve

kardeslerime sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek Lisans ¢alismam siiresince destek veren Biilent Ecevit Universitesi Bilimsel ve

Aragtirma Projeleri Birimine (BAP 2013-72118496-08 nolu proje) tesekkiir ederim.

Calismalarim siiresince desteklerini ve yardimlarin1 esirgemeyen, BEU Fen Edebiyat

Fakiiltesi 6gretim elemanlarma ve arkadaslarima tesekkiir ederim.

vii



viii



ICINDEKILER

Sayfa

KABUL ...ttt e 1
OZET ..ottt ettt ettt ettt ettt ettt ettt r e, iii
AB ST R A CT <ottt ettt e st e ettt e e st e e ante e e et e e e bee e e teeeenReeeenree e e anteeeanaeeeanreeeanreeeas v
TESEKKUR ......coouiiitiieteeeeteete e teeeteee et esee e st se et ssste s s aessstessste s et e s ste s sae s aseesateesaseesaneeens vii
ICINDEKILER ....coooviuiitiiiticeteeeteee ettt ettt ettt et ae et as et s et ese et seesesesaesestesestenesaenas IX
SEKILLER DIZINT ....oviiitiiecee ettt Xiii
CIZELGELER DIZINI.....oiiiiiiiieeeeeeeeee et XV
EK ACIKLAMALAR DIZINI.....coiiiiiiiieeceeeee et XVii
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI ....coooviiiiiiiccceeeeeeeeeeeeee e Xix
BOLUM 1T GIRIS ..ottt ettt b et 1
L1 SCHIFF BAZLARI ...t 1
1.1.1 Schiff Bazlarmin OZellIKIEr ..........c.cvcveiriiririiicicteeireee e 2

1.1.2 Schiff Bazlarmim Olusum Mekanizmasi.............cooooeeeeeieeiiiiee e, 3

1.1.3 Schiff Bazlarinin Metal KompleKsIeri.........cooccivviiiiiiiiiiiiiiiiiiccce i 4

1.2 KATALIZOR NEDIR? ....ocooiiiiiiiiiieceecee ettt 5
1.2.1 HOMOJeN KataliZOT. .. .cvviiiiiiiiiiiiiiiicce ettt 6

1.2.2 Heterojen KataliZOT........oouviiiiiiiiiee et 7

1.3 PALADYUM KATALIZLi CAPRAZ KENETLENME REAKSIYONLARI .............. 8
1.3.1 Genel MeKaNIZMA........ccoiiiiiiiiieie e 8

1.3.2 SUZUKI REAKSIYONU ...ecvviieiiiie ettt e e et 10

1.3.3 Suzuki Kenetlenme Reaksiyonunun Mekanizmast ..........ccccevvvieiieiiiiineeniinnneenns 11
1.3.3.1 Yiikseltgen Katilma..........ccoocuiiiiiiiiiiii e 12

1.3.3.2 TransmMetalasyOn .............cooiiieiiiii it 13

1.2.3.3 Indir@en AYTIIMa .......cccooveviuiiiieeieeieieceecee e 13

1.3.4 Suzuki Reaksiyonunu Etkileyen Reaksiyon Kosullart .............ccccoeviiiiiininnn 14



ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa
1.3.5 Baz1 Katalizor Sistemlerinin Suzuki Reaksiyonu Uzerine Etkileri....................... 15
BOLUM 2 DENEYSEL KISIM ...ccoutiiuiiiiiiitiiinisisssissieseiss s 19
2.1 KULLANILAN KIMYASAL MADDELER ........c.ccooviieiieeieeeeeeeeeeeee e 19
2.2 KULLANILAN CIHAZLAR ....cooovitiieeeeeeee et 19
2.2.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-1R)........cccoooviiieiiiininnnnnne, 19
2.2.2 'H NMR ve *C NMR Spektrofotometresi ..........cccocvveeveveresveeereessisenessseninns 19
2.2.3 Siv1 Kromatograf- Kiitle Spektrometresi (LC/MS-MS) ........ccoeiiviiiiiiiinniiennnn 19
2.2.4 Yiiksek Performansli Stvi Kromatografi Cihazi (HPLC) ... 20
2.2.5 Erime Noktas1 Tayin CIRazZ1..........ccccvviiiiiiiiiiiic e 20
2.2.6 Elementel Analiz Clhazi .........ccuuviiiiiiiiiiiiiiiie e 20
2.3 LIGANDLARIN SENTEZI .....oooviviiieeeee et 20
2.3.1 Ligand 13 (HK-1) I¢in Genel YONtem.......ccoveveveveeieeesieesseesseeesieeesie s 20
2.3.2.1 (N'E, N°E)-N*, N°-bis (piridin-2-ilmetilen)naftalen-1,5-diamin (HK-1)
SENEEZI. ..t 21
2.3.2 Ligand 14 (HK-2) Icin Genel YONtem.......ccocveveviveeseeesieeesieeseieeesieessieessieensseenns 21
2.3.2.1 (N'E, N°E)-N*,N°-bis(1-(piridin-2-il)etiliden)naftalen-1,5-diamin (HK-2)
SEINEEZI. ..t 22
2.3.3 Ligand 15 (HK-3) Igin Genel YONtem.......c.cocveveeevevereiirirereiesiereeeeeeree e, 22
2.3.3.1 (N'E, N°E)-N*,N°-bis(fenil(piridin-2-il)metilen))naftalen-1,5-diamin (HK-3)
SENEEZI. ..t 22
2.4 KOMPLEKSLERIN SENTEZI .......cotiiiiiiiniiniieiesesee e, 23
2.4.1 Bis(asetonitril)paladyum(II) klororiir [PdCI2(CH3CN);] ile Yapilan Deneyler .....23
2.4.2 Paladyum(II) kloriir (PdCl,) ile Yapilan Deneyler..........cccoocvvveiniiiiieiiiiiineennne 24
2.4.3 Bis(Dimetilsiilfoksit)paladyum(II) kloriir [PdClz(DMSQ),] ile Yapilan Deney ...24
2.5 SUZUKI REAKSIYONU .......eiiiiieiiiic ettt et e e e e snae e e e aeas 25
2.5.1 GENEL YOMEEM. .....eeiiiiiiiiie ettt e s e st e e e annneeas 25
2.5.2BosDenemeler ........coooooeiiiiii i 25
2.5.3 Uygun Bazin SECIMI .....uuvviiiiiiiiiie ettt 25
2.5.4 Kalibrasyon Grafiklerinin Cizilmesi..........uueeuiiieiieiiiiiiiieiiiii e 25



ICINDEKILER (devam ediyor)

Sayfa

BOLUM 3 SONUC VE DEGERLENDIRMELER .......c.c.cceoveviiiiiieieieceeeeeeeneieeeeenese s 27
3.1 SENTEZLENEN LIGANDLARIN KARAKTERIZASYONU.........cccoeovvvviriererrraene, 27
3.2 SUZUKI REAKSIYONU ICIN YAPILAN DENEMELER VE SONUCLARI .......... 32
3.2.1 COzZUCUNTN BEHTIENMESE ...vveiiiieiiiieeiie ettt 32

3.2.2 Sicakligm Ayarlanmast..........coeeoiiiiiiiiiiiic e 32

3.2.3 Baz Sisteminin Ayarlanmast .........ccveeeiiiriiiiiiiiieieee e 33
3.2.4. Kullanilan Katalizor Sistemlerinin Suzuki Kenetlenme Reaksiyonuna Etkisi .....34
KAYNAKLAR ettt ettt ettt ettt b et e e bt et e st et 35
OZGECMIS .ottt ettt ettt ettt ettt et s e bt r e, 81

Xi



Xii



1.10
1.11
1.12
1.13
1.14
1.15
1.16
1.17
2.1
2.2
2.3
2.4
3.1
3.2
3.3
3.4
Al

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Schiff bazmin olusum reaksiyonu ve imin bagi..........cccovveriiieiiiieiiiiesiieee e 1
N-alkil salisilaldimin metal komplekslerinin elde edilis reaksiyonu .............ccccocvvveennne. 1
Schiff baz1 olusumunda en sik kullanilan karbonil bilesikleri. ............cccceeeeeiiiiiiiiiennenn. 3
Imin oluSUM MEKANIZINASI ........cveveeeieeeeieeeeieee ettt ettt ee et esete e aeeseaeeeas 4
Katalitik dONTSTIM ... e e e e e e e 5
SeciCiliZe IZANA ETKIST.....iivrviieiiiiiee e 7
Capraz kenetlenme reaksiyonu genel mekanizmast............cccoveiiiiiieciniinineciecc e 9
Capraz kenetlenme 1eakS1yOnlart ..........cccvvviiiiiiiiiiii e 10
Suzuki reaksiyonunun genel GOSTEITML .........ccvvvviiiiiiieee e 11
Suzuki reaksiyonunun katalitik dONGUST .......vvvvviiieiiiiiiiiiiiii e 12
Yiikseltgen katilma basamagl. .........ccuvvviiiiiiiiiiiiii e 12
Paladyum kompleksinin 1ZoOmerleSmesi ..........oouviiviriiiiiiiiiiiiiiiiiiiice e 13
Transmetalasyon DasamagL. ........ccuuvviiiiiiieiiiiiiiiii e 13
Indirgen ayrilma basamagL..........cceceveveeeieeeieeeeeseese e see s esstes s es e st eseae e aae e 14
Sentezlenen diimin lHEandIari. ..o 15
Piridilbenzamidin YaPIST ...uuuueeiiiiiiiiiiiiiiiiiie e ettt 16
Yeni di-2-piridil imin HEandlart...........ccoooviiiiiiiiiii e 17
Sentezlenen HK-1 ligandinin @OStErimi. ........cccvreiiiveeiiireiiiieesieeesieeeseee e sreeesaee e 21
Sentezlenen HK-2 ligandinin gOStErimi. ......c.veivieriviiiiieiiieniie e 21
Sentezlenen HK-3 ligandinin gOStEriMi. .......cuveivieiieeiiieiiieniie e 22
Kompleks sentezinin genel @OSTETIMI. . .....uvvveeeiiiiiieiiiiiiee et 23
HK-1 ligandinin Kristal Yap1SL. ......eieiiiiiiiiiiiiicc e 28
HK-1 ligandmin paket gOriniimil. .........ccooiiiiiiiiiiiiiie e 29
HK-2 ligandinin Kristal yap1SL. ......eeoiiiiiiiiiiiiie e 30
HK-2 ligandmin paket gOriniimil. ..........cooiiuiiiiiiiiiiieeiiei e 31
Bifenil bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi. ........cccoeveiiiiiiieiiiiiiiiee e 41

Xiii



SEKILLER DiZiNi (devam ediyor)

Sayfa
4-metoksibifenil bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi. ..........cccocvvvviiiiiiiiiiiciiinenn, 42
4-metilbifenil bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi. ..........cocoovviiiiiiiiiiiniiieee 42
4-fenilfenol bilesigi icin ¢izilen kalibrasyon grafigi. .......ccccoovveviiviiiiiiiniiienie e 43
4-asetilbifenil bilesigi icin ¢izilen kalibrasyon grafigi. ..........cocovvveiiiiiiniiiiniiecieen, 43
2-metilbifenil bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafifi. ........ccccoovviiiiiiniiiiiiiicee, 44
HK-1 ligandmin FT-1R SPEKIIUMU. ......coiviiiiiiiiieie e 47
HK-2 ligandmin FT-1R SPEKIIUMU. ......coiviiiiiiiiieiie e 48
HK-3 ligandmin FT-1R SPEKIIUMU ........ccviiiiiiiiieii e 49
HK-1 ligandmin LC-MS SPEKIIUMU.........ceiiiiiiiiiiiiiiie e 53
HK-2 ligandnin LC-MS SPEKIIUMU. ......ccuviiiiiiiiiiiie e 54
HK-3 ligandmin LC-MS SPEKIIUMU.........coiiiiiiiiiiieiiie e 55
HK-1 ligandinin "H-NMR SPEKLIUMU. ...........ccvvrrriirrereieesieesessessenesenes s 59
HK-2 ligandinin "H-NMR SPEKIIUMU. .........c.coovvrrriiresirsieesieeseseensesesens s 60
HK-3 ligandinin "H-NMR SPEKIIUMU. .........c.coovvrrrvireereieeseesesee s sene e 61
HK-1 ligandinin C-NMR SPEKEIUMU. ......c..vveeeeeeeeeeeeeeeseee s s e s es s 65
HK-2 ligandinin C-NMR SPEKEIUMU. w.....c..vveeeeeereeeeeeeeeeeseeeseees e seeeseees e 66
HK-3 ligandinin C-NMR SPEKEIUMU. w.....c..vveeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeseeeseeeseeeseses e 67

Xiv



14
2.1
3.1

3.2
3.3
3.4
Al
A2
F.1
F.2

F.3.
F.4
F.5

F.6
F.7

F.8
F.9
F.10

CiZELGELER DiZiNi

Sayfa
Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirtlmast..........ccvveeiiiiiieiiiiiieeieccenii, 6
Sentezlenen B-diimin ligandlarinin Suzuki reaksiyonu tizerine etkisi ..............cccceenee.. 15

Sentezlenen piridilbenzamidin ligandlarinin Suzuki kenetlenme reaksiyonu iizerine

BEKIST .. 16
Suzuki reaksiyonunda kullanilan imin ligandlari...........ccoceeiiiieniiiiciiecee 17
HPLC sistemi ile ilgili 6zellikler ve analiz kosullart ............ccccooiiiiiiii 20

HK-1 ligand1 kullanilarak gergeklestirilen Suzuki reaksiyonuna sicaklik ile ¢oziicii

8] ST 32
HK-1 ligand1 kullanilarak Suzuki reaksiyonunun sicaklik optimizasyonu. ................... 33
HK-1 ligand: kullanilarak Suzuki reaksiyonunun baz optimizasyonu. .............c.ccccee.... 33
Katalizor sisteminin Suzuki reaksiyonuna €tKiST .........vvieeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeiiiiiiiiineeeeeennne 34
Bilesiklerin HPLC’ de gelme SUICIETL. ..vvvvvviiieiiiiiiiiiiiiiiie ettt 41
Kalibrasyon grafiklerinin R? deSerleri. ...........ooverorrereeeeseeeseeeeeeeseees e es e 44
HK-1 ligandinin kristal Verileri V& YapISL. .....uuuiiieeiiiiiiiiiiiiiiiee it 71

HK-1 ligandmin atomik koordinatlari (x 10%) ve esdeger izotropik yer degistirme

PArAMELTElEri (AZ X 10%). ... oottt 72
HK-1’in bag uzunluklari [A] ve bag ag1lart [°].......ccoviiiviiiiiiiiiiiiiiieee e 73
HK-1 ligandmin anizotropik yer degistirme parametreleri (A% X 10%)........ccccvovvevriuennn.. 74
HK-1 ligandmin hidrojen koordinatlari (x 10%) ve izotropik yer degistirme

PArAMELTElEri (AZ X 10%).....eieeieceeeeeeeeeeee oottt 75
HK-2 ligandimin kristal Verileri ve yapisL. .......cccoiiiviiiiiiiiiie e 76
HK-2 ligandinin atomik koordinatlar1 (x 10%) ve esdeger izotropik yerdegistirme
PArAMELTElEri (AZ X 10%).....eieeieceeeeeeeeeeee oottt 77
HK-2 ligandiin bag uzunluklari [A] ve bag agilart [°]. .....oooviiiiiiiiiiiiiiee e 78
HK-2 ligandinin anizotropik yerdegistirme parametreleri (A% X 10°). .......cccooovvvrrvennne. 79

HK-2 ligandinin hidrojen koordinatlar1 (x 10%) ve izotropik yer degistirme
PArAMELTEIEri (AZ X 10%). ...ttt 80

XV



XVi



EK ACIKLAMALAR DiZiNi

No Sayfa
Ek A Kalibrasyon Grafiklerinin Cizilmesi ...........ccoviirieiiieniieiicciiesieesee e 39
Ek B sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlari............cccccoeiiiiiiiiiiiiiinicc e 45
Ek C Sentezlenen Bilesiklerin LC-MS Spektrumlari............ccoiveeiiiiiiiiniiinieiiie e 51
Ek D Sentezlenen Bilesiklerin "H-NMR Spektrumlart ..............cccovvervrernesrenssenssenesennnens S7
Ek E Sentezlenen Bilesiklerin **C-NMR SPEKIIUMU ...........c.ovviververeeeeeeseeeiereessiesseessssenines 63
EK F KrIStal VEIIEIT ... 69

Xvii



XViil



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

) : Kimyasal kayma
ug : Mikrogram
ns . Mikrolitre
g . Gram
mL : Mililitre
nm - Nanometre
°Cc . Santigrat derece
R . AlKil veya aril grubu
a . Alfa
Dalga boyu
T . Pibagi
o . Sigma bagi
v . Frekans

KISALTMALAR

Cs,CO3 @ Sezyum karbonat
DCM : Diklormetan

DMF : N,N-Dimetilformamid
DMSO : Dimetilsiilfoksit

e.n. . Erime noktasi
EtOH : Etanol
FT-IR : Fourier transformlu infrared spektrofotometresi

K,CO3; : Potasyum karbonat
LC-MS : Swvikiitle spektrometresi
m/z : Kitle/ Yik

MeCN : Asetonitril

XiX



SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi (devam ediyor)

MeOH : Metanol

MgSO,s : Magnezyum siilfat
Na,CO; : Sodyum karbonat
NaOH : Sodyum hidroksit

NEt; : Trietilamin
NMR : Niikleer manyetik rezonans
THF . Tetrahidrofuran

XX



BOLUM 1
GIRIS
1.1 SCHIFF BAZLARI
Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarmm uygun reaksiyon sartlarinda primer aminlerle
kondenzasyonu sonucu olusan ve yapilarinda C=N bulunan yapilardir. Kondenzasyon

reaksiyonu sonucu olusan karbon-azot ¢ift bagina ise (-C=N-) azometin veya imin bagi denir.

(Sekil 1.1).

R
}Q". H2N_R }N/ + HZO

aldehit primer amin imin
veya keton

Sekil 1.1 Schiff bazinin olusum reaksiyonu ve imin bag1 (Solomons and Fryhle 2002).

Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bilesige azometin veya aldimin, keton ise olusan bilesige
imin veya ketimin adi verilir (Yankey 2010). Schiff bazlar1 ilk defa 1864 yilinda Alman
kimyager H. Schiff tarafindan sentezlenmistir (Schiff 1869). 1933 yilinda ise Pfeiffer
tarafindan ligand olarak kullanilmustir (Pfeiffer 1933). Salisilaldehit ile stokiyometrik orandan
biraz fazla alinan herhangi bir alifatik primer aminle, alkollii veya sulu-alkollii ortamda, az
miktardaki sodyum hidroksit veya sodyum asetat varliginda ge¢is metalleri ile geri sogutucu
altinda 1sitilmasi1 sonucu N-alkil salisilaldiminlerin metal kompleksleri elde edilmistir
(Pfeiffer 1933).

Sekil 1.2 N-alkil salisilaldimin metal komplekslerinin elde edilis reaksiyonu (Pfeiffer 1933).



1.1.1 Schiff Bazlarmmin Ozellikleri

Azometin grubundaki azot atomuna elektron verici alkil ya da aril grubu baglandiginda
azometin bilesiginin kararliligi artar. Azot atomunda —OH tasiyan oksimler, -NH tasiyan
fenilhidrazon ve semikarbazonlar, alkil ya da aril siibstitiientini tasiyan Schiff bazlarina gore

hidrolize kars1 ¢ok daha dayaniklidir.

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonu sonucu olusan N-alkil veya N-aril
stibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlari, hidrolize karsi pek dayanikli olmadigindan 6zellikle

diistik pH’larda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilesiklerine ayrilirlar.

Reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gergeklesir. Reaksiyon azot
atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron igeren elektronegatif atom bulunan aminlerle
yapildig1 takdirde tek yonliidiir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize ugramadigindan

yiiksek bir verimle elde edilebilir.

Schiff bazlarinin elde edilmesinde hidrolize yatkin olmalarindan dolay1 reaksiyon susuz
ortamda gergeklestirilir. Reaksiyon sonucu meydana gelen su, azeotrop olusturan bir ¢oziicii
ile uzaklastirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken, reaksiyon suyunun
uzaklastirilmas: gerekli oldugu halde, aldehit ve dialkil ketonlardan Schiff bazi sentezinde
suyun uzaklastirilmasma ihtiya¢ duyulmamaktadir. Buradan diaril ve alkil-aril ketiminler
hidrolize karsi aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikli oldugu sonucu

cikarilabilir.

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢Oziicii ortaminda aminlerle reaksiyona
girerler. Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda, para pozisyonunda
elektron cekici bir siibstitiientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon hizinin arttigi, aminde

bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldig1 anlagilmistir (Pratt ve Kamlet 1961).

Aldehitler primer aminlerle kolayca Schiff baz1 verebilirler ancak ketonlardan Schiff bazi elde
edilmesi olduk¢a zordur. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek i¢in reaksiyon sirasinda
ac1ga c¢ikan su ile azeotrop olusturan bir ¢oziicii se¢ilmesi, katalizor se¢imi, uygun pH araligi

ve uygun reaksiyon sicaklignin se¢imi gibi ¢ok sayida faktoriin dikkate alinmasi



gerekmektedir. Ozellikle aromatik ketonlardan Schiff bazlarini elde edebilmek icin, yiiksek

sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir (Billman ve Tai 1958; Patai 1970)

1.1.2 Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

Schiff bazi olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri, salisilaldehit, B diketonlar,
fenoller, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, asetil piridin, 4-propanoil,

prazolen, diformil fenol ve priivik asittir. Kullanilan amin bilesikleri ise diaminler, alkil

aminler ve aminoasitlerdir (Sekil 1.2).

O H O
o O
H OH
OH N7

Salisilaldehit Diketonlar Fenol Pridoksal
N
H__N H
i
OH N N
- - e
N N -
o- hidroksi naftaldehit Piridin-2-aldehit Asetil piridin Prazolen

Sekil 1.3 Schiff baz1 olusumunda en sik kullanilan karbonil bilesikleri.

Imin olusumu ¢ok diisiik ve ¢ok yiiksek pH’da yavastir ve genel olarak pH 4 ve 5 arasinda en
hizli gergeklesir. Eger imin olusumu i¢in Onerilen mekanizma dikkate alinirsa neden asit
katalizoriin gerekli oldugu anlasilir. Onemli basamak, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii
kaybederek iminyum iyonu haline geldigi basamaktir. Asit, alkol grubunu protonlayarak,
zayif ayrilan bir grubu (-OH), iyi ayrilan bir gruba (HO) ¢evirir. Eger hidronyum iyonu
derigimi ¢ok yiiksekse tepkime daha yavas ilerler, ¢iinkii aminin kendisi de 6nemli oranda
protonlanir ve bu da ilk basamakta gerekli niikleofil derisimini azaltacak bir etkendir.
Hidronyum iyon derisimi ¢ok az ise, tepkime yine yavaslar; ¢linkii protonlanmig aminoalkol
derigimi azalir. En uygun kosul 4-5 arasindaki bir pH degeridir (Sekil 1.3) (Solomons and
Fryhle 2002).
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Sekil 1.4 Imin olusum mekanizmas1 (Solomons and Fryhle 2002).

1.1.3 Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Ligandlar, merkezi atoma elektron ¢iftleri verebilen Lewis bazlaridir. Imin bagindaki azot
atomu ¢iftlesmemis elektron bulundurdugu icin elektron verici olup bazik karakterdedir.
Azometin azotu olarak da tanimlanabilen bu atom Schiff bazi i¢in 6ncelikli koordinasyon

noktasidir.

Azot atomunun bir ¢ift bag ile baglanmis oldugu azometin sistemi de w-orbitalleri sayesinde
geri baglanmaya uygun d-metal iyonlar1 i¢in koordinasyon bdlgesi olabilir. Sonug olarak, azot
atomunun da bulundugu bu grup hem o-donér hem de =m-dondr akseptdr fonksiyonu
gostermektedir. Bu durum, Schiff bazlarinin olusturdugu metal komplekslerinin yiiksek
kararliliklarinin nedenidir (Dede 2007).

Azometin grubunun ligand olarak kararli kompleksler olusturabilmesindeki ikinci onemli
faktor, molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagma yakin bir

fonksiyonel grup (tercihen fenolik -OH grubu) bulunmasidir. Boylece meydana gelen besli



veya altili selat halkalar1 ortaya cikar ki, bu kompleksler metalin kantitatif baglandig:
yapilardir (Canpolat 2003).

1.2 KATALIZOR NEDIR?

Kataliz, kimyasal doniisimlerde kilit rol oynar. Bir¢ok endiistriyel sentez ve neredeyse biitiin
biyolojik reaksiyonlar katalizore ihtiya¢ duyarlar. Dahasi kataliz, ¢evrenin korunmasinda

kullanilan en 6nemli teknolojidir (Hagen 2000).

Katalizor terimi, 150 yili agkin siire 6nce Berzelius tarafindan bulunmustur. Yillar sonra 1895
yilinda Ostwald, gliniimiizde kullanilan kataliz6r terimini bulmustur. Ostwald’ a gore
katalizor “reaksiyonun hizini degistiren ancak reaksiyondan girdigi gibi ¢ikan” maddedir. Bu
tanimdan katalizoriin reaksiyonun hizini arttirdig1 gibi azaltabilecegi yorumu da ¢ikartilabilir.
Glinlimiizde katalizor terimi ise “reaksiyonun hizimi arttiran ancak reaksiyona girdigi gibi

¢ikan” madde olarak kullanilmaktadir (Van Leeuwen 2004).
Her ne kadar katalizoriin reaksiyona girdigi gibi ¢iktig1 bilinse de katalitik reaksiyon sirasinda
katalizoriin substratlara kimyasal bag ile baglandig1 ve katalitik ¢evrimin bu sekilde yiirtidiigi

bilinmektedir. Bu dongiide reaktantlar, katalizOriin bir ucundan baglanir ve {iriinler

katalizoriin diger ucundan salinir. Basitce katalitik dongii Sekil 1.5 te gosterilmistir.

R (reaktif)

Katalizor Kat—R

P (iiriin)

Sekil 1.5 Katalitik doniistim (Hagen 2000).



Teoride ideal bir katalizor, dongii siiresince tilkenmeyen katalizordiir. Ancak katalitik dongii
stiresince ¢esitli kimyasal degisikliklere ugradigi icin etkinligini kaybeder. Katalizoriin,
reaksiyonu hizlandirmaktan bagka bir gérevi daha vardir. Katalizorler kimyasal reaksiyonun
seciciligini arttirabilirler. Bu, farkli katalizorler kullanarak ayni baglangic maddesinden

tamamen farkli tiriinler elde edilebilecegi anlamina gelmektedir (Hagen 2000).
Katalizorler genel hatlar1 ile homojen katalizér ve heterojen katalizor olmak tizere ikiye
ayrilir. Homojen ve heterojen katalizoriin bazi 6zellikleri karsilastirmali olarak Cizelge 1.1°

de verilmistir.

Cizelge 1.1 Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilastirilmasi

Heterojen Homojen

Katalizor olusumu Kati, genellikle metal veya Metal kompleksleri
metal oksiti

Kullanim sekli Genellikle katalizor yatak Reaksiyon ortaminda
olarak kullanilir. ¢Oziiliir.

Coziicii Genellikle kullanilmaz. Genellikle kullanilir.

Seg¢icilik Zayiftr. Ayarlanabilir.

Kararlilik Yiiksek sicakliklarda Kararlilig1 degiskenlik
kararhdr. gosterir

Geri doniisebilirlik Kolaydir. Zordur.

1.2.1 Homojen Katalizor

Homojen kataliz sisteminde, reaksiyonun gerceklesmesi i¢in kullanilan substratlar ile
katalizor genellikle siv1 fazda bir arada bulunurlar ve reaksiyon ortaminda ¢oziindiiklerinden
biitiin katalitik yiizeyler reaksiyon ortaminda kullanilir. Homojen katalizde genel olarak
organometalik metal kompleksleri katalizor olarak kullanilirlar. Organometalik bilesik,

karbon — metal bag1 igeren bilesiklere verilen genel isimdir.

Metal katalizorleri ile gergeklestirilen homojen kataliz reaksiyonlarinda ligand etkisi oldukc¢a

onemlidir. Tek bir metalin etrafindaki ligand sistemleri degistirildiginde sayisiz farkli iiriin



elde edilebilmektedir. Sekil 1.6’ da biitadienin farkli nikel katalizorleri ile verdigi iriinler
goriilmektedir (Van Leewen 2004).

X
Sekil 1.6 Segicilige ligand etkisi (Van Leewen 2004).

1.2.2 Heterojen Katalizor

Heterojen katalizde, tepkimeye giren maddeler ve katalizér ayr1 fazda bulunurlar. Genellikle
katalizor bir katidir ve reaktantlar gaz veya sividir (Van Leeuwen 2004). Heterojen
katalizorler genellikle metal veya metal oksitleridir ve reaksiyonlar1 se¢imli degildir. Istya ve
basinca kars1 hassas degildir bu nedenle yiiksek sicakliklarda kullanilabilirler. Sadece yiizey
atomlar1 reaksiyon i¢in kullanilir. Heterojen katalizorler genellikle segicilik gostermezler.
Homojen katalizorlerin segicilik avantaji olmasina ragmen bir¢cok endiistriyel proseste

heterojen katalizor kullanilir. Cilinkii heterojen katalizoriin reaksiyon ortamindan ayrilmasi

oldukga kolaydir (Cole-Hamilton and Tooze 2006).



1.3 PALADYUM KATALIZLI CAPRAZ KENETLENME REAKSIYONLARI

2010 Nobel Kimya Odiilii “organik sentezlerde paladyum-katalizli capraz kenetlenmeleri”
bashkli konuyu gelistirmelerinden dolay1 Delaware Universitesi’nden Prof. Richard F. Heck,
Purdue Universitesi’nden Prof. Ei-ichi Negishi ve Hokkaido Universitesinden Prof. Akira

Suzuki’ye verilmistir (Astruc 2011).

Organik kimyada kenetlenme reaksiyonu, iki hidrokarbon parcasinin bir metal katalizori
yardimi ile kenetlemesi olarak ifade edilir. Bu reaksiyonlarda RM (R = organik kisim, M =
metal merkezi) R’X gibi bir organik halojeniir ile reaksiyona girerek karbon - karbon bagini

R-R’ seklinde olusturur.

1.3.1 Genel Mekanizma

Organokalaylarin reaksiyonu ile ger¢eklesen Stille reaksiyonu (Stille 1986) ve organoboron
bilesikleri ile gerceklestirilen Suzuki ¢apraz kenetlenme reaksiyonlari (Miyaura and Suzuki

1995) bilinen en genel ve segici palladyum katalizli gapraz kenetlenme reaksiyonudur.

Organometaliklerin ¢apraz kenetlenme reaksiyonu i¢in Sekil 1.5 te gosterildigi gibi ii¢ temel
basamak vardir. Bunlar sirasiyla yiikseltgen katilma — transmetalasyon — indirgen ayrilma
basamaklaridir. Her adimda ligand degisimi gerceklesir ve ara iiriinler olusur (ara {iriin 1 ve 2).
Bu ara iirtinlerin varhigi spektroskopik analizler ile karakterize edilmistir. Biiyiik ¢ogunlukla

capraz kenetlenme reaksiyonlar1 Ni(0) , Pd(0) ve Fe(l) ile katalize edilir.
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Sekil 1.7 Capraz kenetlenme reaksiyonu genel mekanizmasi (Miyaura and Suzuki 1995).

Kararli trans-c-paladyum(ll) kompleksini elde etmek i¢in paladyum(0) kompleksine 1-
alkenil, 1-alkinil, benzil ve aril halojeniirler yiikseltgen katilir. Bu reaksiyon allil ve benzil
halojeniirlerin inversiyonu ve alkenil halojeniirlerin konfigiirasyonu korunarak ilerler.p-
hidrojenine sahip alkil halojeniirler kenetlenme reaksiyonunda olduk¢a kullanighidir. Ciinkii
yiikseltgen katilma basamagi en yavastir ve c—organopaladyum (II) ara {iriiniiniin B-hidriir

eliminasyonu ile yaris halindedir.

Yiikseltgen katilma basamagi katalitik dongiiniin hiz belirleyici adimidwr. Aktiflik I > OTf >
Br >> (I siralamasina gore artar. Elektron ¢eken gruplarin yakinlhigi ile aktive olan aril ve 1-
alkenil halojeniirler oksidatif katilmada onlarin donor gruplara oranla daha reaktiftir. Bu
nedenle reaksiyonda 3-kloroenonlar gibi klorlu bilesiklerin ¢apraz kenetlenme reaksiyonuna
izin verilir. Capraz kenetlenme reaksiyonunda Pd(0) kompleksleri sik¢a kullanilir. En ¢ok
kullanilan katalizor Pd(PPhs)s (tetrakis(trifenilfosfin)paladyum(0)’ dir. Fakat PdCl,(PPhs),
(bis(trifenilfosfin)paladyum(IT)dikloriir) ve Pd(OAc), (paladyum(ll)asetat) veya diger fosfin
ligandlar1 da ayrica kullamilir. Ciinkii havada karalidirlar ve kolaylikla aktif Pd(0)
komplekslerine indirgendikleri i¢in ¢apraz kenetlenme reaksiyonunda kullanighdirlar. Dort
fosfin ligandindan daha az fosfin ligandi i¢eren paladyum kompleksleri ile tris(2,4,6-tri-
metoksifenil)fosfin gibi biiyiik gruplar1 i¢eren paladyum kompleksleri genelde yiikseltgen

katilma basamaklarinda son derece reaktiftir.



Yiikseltgen katilma ve indirgen ayrilma basamaklari oldukg¢a iyi anlagilmis olmasma ragmen
transmetalasyon hakkinda ¢ok fazla bilgi yoktur. Ciinkii transmetalasyon, bu basamakta
kullanilan organometalik bilesiklere ve reaksiyon kosullarina bagli olarak degisiklik gosterir.
Literatiirde birgok kenetlenme reaksiyonu vardir (Miyaura and Suzuki 1995). Sekil 1.6 da bilinen

palladyum katalizli gapraz kenetlenme reaksiyonlarindan bazilar1 verilmistir (Pekel 2013).

-
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W

Buchwald-Hartwing Reaksivonu

Sekil 1.8 Capraz kenetlenme reaksiyonlar1 (Pekel 2013).

1.3.2 Suzuki Reaksiyonu

1979 yilinda, A. Suzuki ve N. Miyaura 1-alkenilboranlar ile aril halojeniirlerin paladyum
katalizorii varliginda tepkimeye girmeleri sonucu stereosegici olarak arillenmis (E)-alkenlerin
sentezlendigi bulunmustur (Kurti and Czako 2005). Palladyum katalizli ¢apraz kenetlenme
reaksiyonu organobor bilesikleri ve organik halojeniirler arasinda gerceklesen ve karbon
karbon bag olusumunu saglayan etkili bir yontemdir. Bu reaksiyon Suzuki ¢apraz-kenetlenme
reaksiyonu olarakta bilinir. Yaygin olarak poli-olefinler stirenler ve dallanmig bifenillerin

sentezlenmesinde kullanilir.

10



— Pd(PPh;), —
@B(OHb TINY e \ | /

Na,CO |
z 2 z

Sekil 1.9 Suzuki reaksiyonunun genel gosterimi.

“Suzuki Kenetlenme” reaksiyonunun diger kenetlenme (coupling) reaksiyonlarina gore bir
takim avantajlar1 vardir. Suzuki tepkimesi yumusak reaksiyon sartlarinda gerceklesir, ¢ok
cesitli fonksiyonel gruplari tolere edebilir ve regio- ve steriosegici olarak ilerler. Hatta
reaksiyon sirasinda olusan inorganik yan lriinler toksik degildir ve reaksiyon karigimindan
kolayca uzaklastirilabilirler.(Suzuki 1998). Baslangictaki organobor bilesiklerinin olusumu ve
kullanim1 genellikle diger organometallere oranla daha kolaydir. Ayrica borun suda
¢oziinebilen yan iriinleri diger metallerin, 6zellikle kalayin, yan iiriinlerine oranla daha kolay
ayrilabilir ve daha az zehirlidir. Diger bir 6nemli avantaj ise “Suzuki Kenetlenme”
tepkimeleri, sterik engelli aromatik halkalarla kusatilmis durumda olsalar bile, genellikle

yiiksek verimle gerceklesir.
1.3.3 Suzuki Kenetlenme Reaksiyonunun Mekanizmasi

Suzuki reaksiyonunun mekanizmasi ¢apraz kenetlenme reaksiyonlarinin mekanizmasina
benzer seklide yiiriir. Katalitik dongii iic adimda gergeklesir. ilk adim organopaladyum
tiirlerini  olusturmak i¢in halojeniiriin paladyuma yiikseltgen katilmasidir. Reaksiyon,
ortamdaki baz ile ara iiriin 4 i olusturur ve transmetalasyon adiminda organopaladyum tiirii 8
olusumu ile devam eder. Daha sonra istenilen {iriiniin 9 indirgen ayrilmasiyla orijinal
paladyum katalizorii 1 geri elde edilir ve katalitik dongii bu sekilde tamamlanir. Suzuki
kenetlenmesi baz varhiginda gerceklesir. Ancak bazin rolii uzun siiredir tam olarak

anlagilamamustir. (Matos and Soderquist 1998, Amatore et al. 2011).
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Sekil 1.10 Suzuki reaksiyonunun katalitik dongiisii (Kurti and Czako 2005).

1.3.3.1 Yiikseltgen Katilma

Yiikseltgen katilma katalitik dongiiniin hiz belirleyici basamagidir. Aktiflik | > OTf > Br >>

Cl siralamasima gore artar (Miyaura and Suzuki 1995).

Bu adim sirasinda paladyum katalizorii Pd(0) dan Pd(II) ye yiikseltgenir. Paladyum katalizorii
alkil halojeniir ile organopaladyum kompleksini olusturur. Yiikseltgen katilma basamaginda

karbon-halojeniir bagi kirilir ve paladyum R grubu ve halojeniir ile yeni bir bag olusturur.

R2—X

AN
L—Pd—L > Rz—}‘)d(ﬂ)_x

L L

Sekil 1.11 Yiikseltgen katilma basamagi.
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Yiikseltgen katilmada baslangicta cis-paladyum kompleksi olusur ve hizli bir sekilde cis-
paladyum kompleksi trans-paladyum kompleksine izomerlesir (Casado and Espinet 1998).

X L
R?—pdi—L « RZ—pdin_x
| |
L L
Cis Trans

Sekil 1.12 Paladyum kompleksinin izomerlesmesi (Casado and Espinet 1998).

1.3.3.2 Transmetalasyon

Organobor bilesikleri kovalent karakterdedir ve baz yoklugunda transmetalasyona girmezler.
Tranmetalasyon sirasindaki bazin rolii tam olarak ¢oziilememistir. Bor kompleksleri bazin

negatif yiiklii kismi ile borun kuaternizasyonu sonucu olusur (Matos and Soderquist 1998).

L R!
R2— I|’ dD—0OR /_\» R2— 1|3 dM—_r1,
L L
R L
R M'OR | X
Rl—B\ _—_ » R2—B—OR R*—pdh—x
R | |
R L

Sekil 1.13 Transmetalasyon basamagi.

1.2.3.3 indirgen Ayrilma
Son adim indirgen ayrilma basamagidir. Indirgen ayrilma basamag: gergeklesmeden dnce cis

kompleksine izomerizasyonu gereklidir (Miyaura and Suzuki 1995). Bu basamakta

paladyum(II) kompleksi iiriinii elimine eder ve paladyum (0) katalizérii yeniden olusur.
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Sekil 1.14 Indirgen ayrilma basamag.

1.3.4 Suzuki Reaksiyonunu Etkileyen Reaksiyon Kosullar

Suzuki reaksiyonunun mekanizmasi etkileyen bir¢cok faktor vardir. Bu faktorlerden en
onemlileri kullanilan baz katalizor ve ¢oziiciilerdir. Suzuki reaksiyonu genellikle THF veya
dietileter gibi organik ¢oziiciilerde yapilir. Cilinkii paladyum (0) ve paladyum (II) katalizorleri

bu ¢oziiciilerde kararhidir (Demertzi).

Diger bir 6nemli faktér baz se¢cimidir. Baz se¢imi olduk¢a onemlidir. Bunun nedeni bazin
kenetlenme reaksiyonunun transmetalasyon basamaginda kilit rol oynamasidir. Suzuki
reaksiyonunda, organopaladyum (II) halojeniirleri ile organobor bilesikleri arasindaki
transmetalasyon bor atomu tiizerindeki organik gruplarin diisiik niikleofilik 6zelliklerinden
dolay1 kolay ger¢ceklesmez. Bundan dolay1 baz eklenerek bu gruplarin niikleofilik 6zellikleri
artirilir. Yani tranmetalasyonunbaz vasitasiyla elde edilen ve serbest boronik asitten daha
elektrofilik olan dort koordinasyonlu borat anyonu ile kolaylastig1 diistiniilmektedir. Yine
transmetalasyon basamaginda boronik asit ile paladyum (II) halojentir sterik engel yiiziinden
yavas reaksiyona girer. Ortama NaOH, Ba(OH), gibi kuvvetli bazlarmn ilavesiyle reaksiyon
hiz1 artar. Sterik engeli az ise zayif bazlar kullanilabilir. En yliksek verim K;COs3, Cs,COs3,
Na,CO; gibi bazlar ile elde edilir. Organik baz olan trietilaminin Suzuki reaksiyon
mekanizmasi tizerinde etkisi yoktur (Miyaura and Suzuki 1995, Liu et al. 2009). Katalizor
olarak Suzuki-Miyaura capraz kenetlenme reaksiyonunda fosfin ligandlarinin ¢ok etkili
oldugu bulunmustur. Bu ligandlar sterik engelli arilbromiirlerin ve hatta diisiik sicakliklarda
ve katalizor yiiklemelerinde arilkloriirlerin kullanimina izin verir. Fosfin ligandlar1 hava ve
neme kars1 hassastir. Ayn1 zamanda fosfin ligandlarinin zehirli olmasinda ve ligand iizerinde
modifikasyona izin vermemesinden dolayr son yillarda fosfin icermeyen ligandlara ilgi
cogalmistir. Fosfinsiz ligandlar hava ve neme kars1 kararhidir ve kullanimi daha kolaydir.
Ozellikle azot dondr ligandlar1 ve onlarin paladyum kompleksleri giiclii o-verici

yeteneklerinden dolayr miikemmel katalitik aktivite gosterirler. Piridin bagl azot ligandlar1

14



ise karbon-karbon ve karbon-azot olusum reaksiyonunda {istiin katalitik performans

gosterirler (Huang et al. 2012).

1.3.5 Baz1 Katalizor Sistemlerinin Suzuki Reaksiyonu Uzerine Etkileri

2005 yilinda Domin ve arkadagslar1 sentezledikleri B-diimin ligandlarin1 Heck, Suzuki ve
Hiyama reaksiyonlarinda kullanmislardir (Sekil 1.12). iminlerin tek tek Suzuki reaksiyonu
tizerine etkileri incelendiginde 3 numarali katalizoriin reaksiyonu 3 saat 80 °C sicaklikta % 97

verim ile sonlandirdigini gostermislerdir (Domin et al. 2005).

Cizelge 1.2 Sentezlenen B-diimin ligandlarinin Suzuki reaksiyonu tizerine etkisi (Domin et al 2005).

R CSZCO3 R

X R Katalizor Verim (%)
Br 4-Me PdCl, 18
Br 4-Me PdCl,, 1a 65
Br 4-Me PdCl,, 1b 80
Br 4-Me PdCl,, 2a 74
Br 4-Me PdCl,, 2b 73
Br 4-Me PdCl,, 3a 97
Br 4-Me PdCl,, 3b 96
Br 4-Me PdCl,, 4a 93
Br 4-Me PdCl,, 4b 76

Reaksiyon kosullart: 1.0 esdeger aril halojeniir, 1.5 esdeger fenil boronik asit, 2.0 esdeger baz

Sekil 1.15 Sentezlenen diimin ligandlari.
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2012 yilinda Huang ve arkadaglar1 bir dizi piridilbenzamidin ligandlarmi sentezlemisler ve
sentezledikleri bu ligandlar1 paladyum Kkatalizli Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetlenme
reaksiyonu iizerine etkilerini incelemislerdir. Bu incelemeler sonucunda 10 numarali ligandin

% 92 verimle geri doniisiimii sagladig1 gézlenmistir (Huang et al 2012).

Cizelge 1.3 Sentezlenen piridilbenzamidin ligandlarinin Suzuki kenetlenme reaksiyonu
tizerine etkisi (Huang et al 2012).

— PdCL,, L /=
Cl + < >—

R L Pd (%mol) T(C) t (saat) Verim (%)
CN 5 1 110 4 79
CN 6 1 110 4 86
CN 7 1 110 4 84
CN 8 1 110 4 67
CN 9 1 110 4 90
CN 10 1 110 4 92

Reaksiyon Kosullar1: 1.0 esdeger aril halojeniir, 1.2 esdeger fenilboronik asit, 2.0 esdeger baz,
4 saat ve L/Pd: 1/1

, H (5)R'=Ph,R>=H,R*-H
RYN N (6) R'=p-CH;0CH,, R>=H,R*-H
N N A\gs  (DR'=P-CHyCH,, R*=H, R*=H

R2 (8) R'="Ph, R’>=H, R’*=NO,
(9) R'=P-CH;C¢H,, R?>= CH;, R*= H
(10) R'=Ph, R?>= CH;, R*=H

Sekil 1.16 Piridilbenzamidin yapis1 (Huang et al 2012).

Bu sonuglar capraz kenetlenme reaksiyonunda, ligand iizerinde biiylik ve elektron veren
gruplarin  bulunmasmin etkili oldugunu gostermistir. Ozellikle, piridinde bulunan azot
atomuna orto pozisyonda metil grubunun bagli olmast kenetlenme reaksiyonunu

kolaylastirmistir (Huang et al 2012).
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2009 yilinda Yorke ve arkadaslari iki yeni di-2-piridil-imin olan; 2,4,6-trimetil-(di-2-
piridilmetilen)anilin ve 2,6-di-isopropil-(di-2-piridilmetilen)anilin’ i sentezlemislerdir. Bu
yeni ligandlarin Suzuki kenetlenme reaksiyonu iizerinde basarili oldugunu gostermislerdir

(Yorke et al. 2009).

AN = Toluen

| | +  RNH,
N N 111 °C

Y

R=2,4,6 - Me;CcH, (11)
R=2,6 - 'Pr,C¢H; (12)

Sekil 1.17 Yeni di-2-piridil imin ligandlar1 (Yorke et al. 2009).

Cizelge 1.4 Suzuki reaksiyonunda kullanilan imin ligandlar1 (Yorke et al. 2009).

Ligand/Pd(OAc),

Baz
Cozicii Baz Ligand Verim (%)
Toluen K3PO, 12 70
Toluen K,CO4 12 67
Toluen Cs,CO4 12 76
Dioksan K3PO, 12 82
Dioksan K,CO4 12 84
Dioksan Cs,CO4 12 99
Dioksan Cs,CO4 11 88

Reaksiyon kosulari: 1 mmol p-bromoanisol, 1.5 mmol fenilboronik asit, %2 mol Pd(OAc)2,
%2 mol ligand, 1.5 mmol baz
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BOLUM 2
DENEYSEL KISIM
2.1 KULLANILAN KiMYASAL MADDELER
Bu ¢alismada kullanilan tiim Kimyasallar; 1,5-Naftalendiamin; 2-Piridin karboksialdehit; 2-
Asetil piridin; 2-Benzoil piridin; Palladyum (IT) kloriir; Etilasetat; Hekzan; Toluen; Etanol;
Formik asit; Metanol; Tetrahidrofuran; Kloroform; Dimetilsiilfoksit; Diklorometan; Dietil

eter; Petrol eteri; Dimetilformamid; Asetonitril ve Aseton kimyasallar1 Merck, Alfa Easer,

Aldrich, Fluca, Riedel firmalarindan temin edilmistir.
2.2 KULLANILAN CiHAZLAR
2.2.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Bu calismada Perkin Elmer Pyris 1 kullamlmistir. Dalga boyu genisligi 400-4000 cm™

araliginda almmustir. Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii.
2.2.2 'H NMR ve *C NMR Spektrofotometresi

Bruker Ultra Shield Plus, Ultra long hold time 400MHz NMR Spektrometresi, Fatih
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Niikleer Manyetik Rezonans (NMR)
Laboratuvari.

2.2.3 Sivi Kromatograf- Kiitle Spektrometresi (LC/MS-MS)

AB SCIEX 4000 Q TRAP Biilent Ecevit Universitesi, Merkezi Laboratuvari,
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2.2.4 Yiiksek Performansh Sivi Kromatografi Cihazi (HPLC)

UV dedektorlii yiiksek performans sivi kromatogtafisi (HPLC-UV), Biilent Ecevit

Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii.

Cizelge 2.1 HPLC sistemi ile ilgili 6zellikler ve analiz kosullar1 (Kilig 2011).

Sistem Parametreleri Sistem Model ve Ozellikleri

Enjeksiyon sistemi: Thermo Finnigan AS 3000 Autosampler
Pompa sistemi: Thermo Finnigan P1000

Degazor: Thermo Finnigan SCM 1000

Dedektor: Thermo Finnigan UV1000

Kontrol sistemi: Thermo Finnigan SN 4000

Yazilim: ChromQuest

Kolon: Phenomenex Max-RP, 250x4,6 mm, 4um
Hareketli faz: Asetonitril ve Su

Akis hizt: 1 mL/dak

Basing: 1500-3000 psi

Sicaklik: Ortam sicakligi

Enjeksiyon miktari: 20puL

Dalga boyu: 254 nm

2.2.5 Erime Noktasi Tayin Cihaz

BUCHI Melting point B-540, Biilent Ecevit Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya

Bolimii.

2.2.6 Elementel Analiz Cihaz

2.3 LIGANDLARIN SENTEZI

2.3.1 Ligand 13 (HK-1) i¢in Genel Yontem

0.9 ml 2-piridinkarboksialdehit ve 0,74 g 1,5-naftalendiamin toluen (50 ml) i¢inde bir giin
geri sogutucu altinda Dean-Stark diizenegi kullanilarak karistirildi. Reaksiyon sonunda
karigim oda sicakligina kadar sogutuldu ve {iriin ¢dkene kadar buzdolabinda (+4 °C)

bekletildi. Olusan kati siiziildiikten sonra dietil eter ile yikanarak (3 x 30 ml) vakum altinda

kurutuldu.
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H —
e
O NH, H toluen O N N
H,N ' =N O 245, dean-stark / N N '

1,5-naftalendiamin  2-piridinkarboksialdehit

13 (HK-1)

Sekil 2.1 Sentezlenen HK-1 ligandinin gosterimi.
2.3.2.1 (N'E, N°E)-N*, N°-bis (piridin-2-ilmetilen)naftalen-1,5-diamin (HK-1) Sentezi

Verim %95; e.n. 250 °C; FT-IR (ATR, v, cm™) 1621 (C = N); *H-NMR (CDCls, 8, ppm):
8.76 (ikili pik, 1H), 8.73 (tekli pik, 1H), 8.42 (ikili pik, 1H), 8.31 (ikili pik, 1H), 7.88 (ii¢li
pik, 1H), 7.54 (iglii pik, 1H), 7.42 (coklu pik, 1H), 7.21 (ikili pik, 1H); **C-NMR (CDCls, 3,
ppm): 160.9 (H-C=N), 154.7 (HC=N), 149.7 (HC=N), 148.0 (C-N), 136.7 (Ar-Ar), 129.4 (Ar-
Ar), 126.1 (Ar-Ar), 125.3 (Ar-Ar), 122.6 (Ar-Ar), 122.0 (Ar-Ar), 113.6 (Ar-Ar). LC-MS
(API-ES) m/z: 337.2. Anal. CpyH16N4 igin,

Hesaplanan: C, 78.55; H, 4.79; N, 16.66

Deneysel: C, 78.16; H, 4.68; N, 16.47

2.3.2 Ligand 14 (HK-2) i¢in Genel Yontem

0,93 ml 2-asetilpiridin ve 0,65 g 1,5-naftalendiamin formik asit ile birlikte etanol (50 ml)
icinde bir giin geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon sonunda karigim oda sicakligina
kadar sogutulduktan sonra karisimin ¢oziiciisii yaklagik 10 ml kalana kadar uguruldu ve iiriin
cokene kadar buzdolabinda (+4 °C) bekletildi. Olusan kat1 etanol ve dietil eter ile yikanarak (3

X 30 ml) vakum altinda kurutuldu.

H;C —
0
NH, CH, etanol O N N
HN ) ST W
\ /
— CH;,

14 (HK-2)

1,5-naftalendiamin 2-asetilpiridin

Sekil 2.2 Sentezlenen HK-2 ligandmin gosterimi.
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2.3.2.1 (N'E, N°E)-N* N°-bis(1-(piridin-2-il)etiliden)naftalen-1,5-diamin (HK-2) Sentezi

Verim %86; e.n. 219-220 °C; FT-IR (ATR, v, cm™) 1634 (C = N); *H-NMR (CDCls, &, ppm):
8.71 (ikili pik, 1H), 8.48 (ikili pik, 1H), 7.84 (iiglii pik, 1H), 7.56 (ikili pik, 1H), 7.39 (coklu
pik, 2H), 6.83 (ikili pik, 1H), 2.37 (tekli pik, 3H), 7.21; *C-NMR (CDCls, &, ppm): 168.3 (C),
156.6 (C), 148.6 (CH=N), 147.6 (C), 136.5 (Ar-Ar), 126.5 (Ar-Ar), 125.5 (Ar-Ar), 125.0 (Ar-
Ar), 121.6 (Ar-Ar), 119.3 (Ar-Ar), 113.8 (Ar-Ar), 16 (-CHs). LC-MS (API-ES) m/z: 365.3.
Anal. Cy4H2oNy icin,

Hesaplanan: C, 79.10; H, 5.53; N, 15.37

Deneysel: C, 79.13; H, 5.52; N, 15.30

2.3.3 Ligand 15 (HK-3) icin Genel Yontem

1 g 2-benzoilpiridin ve 0,43 g 1,5-naftalendiamin formik asit ile birlikte etanol (50 ml) iginde
bir giin geri sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon sonunda karisim oda sicakligina kadar
sogutulduktan sonra karisimin ¢oziiciisii yaklasik 10 ml kalana kadar uguruldu ve iiriin ¢cokene
kadar buzdolabinda (+4 °C) bekletildi. Olusan kat1 metanol ve dietil eter ile yikanarak (3 x 30

ml) vakum altinda kurutuldu.

7N
O NH, etanol Q N N
+ 2 ¢ N
e : e
2 N O 48 saat 7

1,5-naftalendiamin 2-benzoilpiridin
15 (HK-3)

Sekil 2.3 Sentezlenen HK-3 ligandinin gosterimi.
2.3.3.1 (N'E, N°E)-N* N>-bis(fenil(piridin-2-il)metilen))naftalen-1,5-diamin (HK-3) Sentezi

Verim %62; e.n. 232 °C; FT-IR (ATR, v, em™) 1611 (C = N); *H-NMR (CDCls, 8, ppm):
8.69 (ikili pik, 1H), 8.60 (ikili pik, 1H), 8.30 (¢oklu pik, 1H), 7.86 (¢oklu pik, 3H), 7.69
(coklu pik, 2H), 7.47 (¢oklu pik, 3H), 7.36 (¢oklu pik, 2H), 7.21 (¢oklu pik, 1H), 7.14 (coklu
pik, 4H), 7.08 (ikili pik, 1H), 6.84 (¢oklu pik, 1H), 6.48 (¢oklu pik 2H); **C-NMR (CDCls, 3,
ppm): 168.3 (C), 167.0 (C), 157.1 (C), 155.1 (C), 149.2 (CH=N), 147.6 (C), 137.9 (Ar-Ar),
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136.5 (Ar-Ar), 135.9 (Ar-Ar), 135.1 (Ar-Ar), 131.0 (Ar-Ar), 129.3 (Ar-Ar), 129.1 (Ar-Ar),
128.9 (Ar-Ar), 128.4 (Ar-Ar), 127.7 (Ar-Ar), 125.4 (Ar-Ar), 124.7 (Ar-Ar), 123.8 (Ar-Ar),
123.6 (Ar-Ar), 123.2 (Ar-Ar), 119.6 (Ar-Ar), 115.1 (Ar-Ar), 114.3 (Ar-Ar). LC-MS (API-ES)
m/z: 490.5. Anal. C34H24N4 igin

Hesaplanan: C, 83.58; H, 4.95; N, 11.47

Deneysel: C, 83.83; H, 5.05; N, 11.10

2.4 KOMPLEKSLERIN SENTEZIi

(N'E, N°E)-N*, N°-bis (piridin-2-ilmetilen)naftalen-1,5-diamin (HK-1), (N'E, N°E)-N*N°-
bis(1-(piridin-2-il)etiliden)naftalen-1,5-diamin (HK-2) ve (N'E, N°E)-N*,N°-bis(1-(piridin-2-
il)etiliden)naftalen-1,5-diamin (HK-3) ligandlarinin paladyum komplekslerinin sentezi
asagida agiklanan yontemler ile yapildi. Ancak, elde edilen komplekslerin ¢oziiniirlik

problemlerinden dolay1 analizleri gergeklestirilemedi.

PdCl, Pd
- AN od
a2 W i =~ NN
12 D Cl

_ R (: MS% N\ / Cl

13: R=H

14: R = CH;y

15: R = Ph

Sekil 2.4 Kompleks sentezinin genel gosterimi.

2.4.1 Bis(asetonitril)paladyum(II) klororiir [PdCIl,(CH3CN);] ile Yapilan Deneyler

Paladyum(IT) kloriir (PdCly) asetonitril (MeCN) i¢inde ¢oziildiikten sonra ¢ozelti 18 saat
stireyle azot ortaminda ve geri sogutu altinda karistirildi (Mathews et al. 2004). 1 mmol ligand
(13-15) ve 2 mmol PdCI,(CH3CN), tetrahidrofuran (THF) iginde ayr1 ayr1 ¢6ziildiikten sonra
oda sicakliginda azot ortaminda 24 saat karistirildi. Daha sonra ¢ozeltinin vakum altinda

¢oziiclisii uguruldu ve olusan kat1 metanol ve petrol eteri ile yikandi.
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2 mmol PdCI(CHsCN);’ iin 15 mL diklorometan (DCM) iginde ¢ozeltisi hazirlandi. 1 mmol
ligand (13-15) 15 mL DCM igerisinde ¢oziilerek damla damla PdCl,(CH3CN), ¢ozeltisine
eklendi. Reaksiyon oda sicakliginda azot ortaminda 24 saat karistirildi. Daha sonra ¢6zeltinin

vakum altinda ¢oziiclisii ugurularak elde edilen {irlin metanol ve dietileter ile yikandi (Eseola
et al 2014).

1 mmol ligand (13-15) ve 2 mmol PdCIy(CH3CN), THF iginde ayr1 ayri ¢oziildii. Ligand
¢ozeltisi igine PACl,(CH3CN), ¢6zeltisi damla damla eklendi. Azot ortaminda 0 °C ve -76 °C’
de yapilan iki ayr1 deney 24 saat siireyle karistirildi. Olusan ¢ozeltinin vakum altinda

¢Oziiciisii uguruldu ve iirlin metanol ve petrol eteri ile yikandi.

2.4.2 Paladyum(l11) kloriir (PdCl,) ile Yapilan Deneyler

2 mmol PdCl; 70 mL MeCN iginde 70 °C’ ye kadar 1sitilip tizerine 1 mmol ligand (13-15)
eklenip 1 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti 20 °C’ ye kadar
sogutuldu. Coziicii vakum altinda 10 mL kalana kadar uguruldu. Bunun iizerine 50 mL

dietileter eklendi. Olusan iiritin 3x30 mL dietileter ile yikandi (Asselt et al. 1997).

1 mmol ligand’ 1n (13-15) 20 mL MeCN ¢ozeltisine 2 mmol PdCI,’ {in 20 mL MeCN ¢o6zeltisi
damla damla eklendi. Reaksiyon karisimi 3 saat siireyle 70 °C’ de 1sitildi. Coziicii vakum

altinda uzaklastirildiktan sonra olusan kat1 hekzan ile yikandi (Shahnaz et al. 2013).

1 mmol ligand’ 1n (13-15) 20 mL MeCN ¢ozeltisine 2 mmol PdCI,” {in 15 mL MeCN ¢o6zeltisi
damla damla eklendi. Reaksiyon karisimi 6 saat siireyle geri sogutucu altinda kaynatildi ve

olusan kat1 siizliliip hekzan ile yikandi (Banik et al. 2012).

2.4.3 Bis(Dimetilsiilfoksit)paladyum(l1) Kloriir [PdCl,(DMSO),] ile Yapilan Deney
1 mmol ligand’ 1n (13-15) 20 mL metanol (MeOH) ¢ozeltisine 2 mmol PdCl,(DMSO),’ iin 15

mL MeOH c¢ozeltisi damla damla eklendi. Reaksiyon karigimi 6 saat siireyle kaynatildi ve

cozelti vakum altinda uzaklastirildi. Olusan kat1 metanol ve dietileter ile yikandu.
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2.5 Suzuki Reaksiyonu

2.5.1 Genel Yontem

Suzuki reaksiyonunu gergeklestirmek i¢in katalizor sistemi kullanildi. Kullanilan katalizor
sistemi, ligand(13-15) / PdCl, den olustu. 50 mL’ lik vida kapakli Silenk tiipine uygun
oranlarda katalizor sistemi ilave edildikten sonra {izerine 5 mL N,N-dimetilformamid (DMF),
1 mmol aril bromiir, 1.3 mmol aril boronik asit ve 2 mmol K,CO3 ilave edildi ve reaksiyon
karisimi 6nceden ayarlanmis uygun bir sicaklikta, ideal bir siirede karistirildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisim oda sicakligina kadar sogutuldu ve su ile seyreltikten sonra 20
mL diklorometan ile li¢ kere ekstraksiyon yapildi. Siv1 faz ile organik faz ayirma hunisi
yardimu ile ayrildiktan sonra organik faz, MgSO, lizerinden kurutuldu ve kurutulan karigim

HPLC analizine gonderildi.

2.5.2 Bos Denemeler

Suzuki reaksiyonuna sentezlenen iminlerin etkisinin belirlenmesi i¢in reaksiyon kabina
katalizor sistemi hari¢ diger tiim reaktifler konularak reaksiyon denendi. Reaksiyon sonunda

herhangi bir doniisiim gézlenmedi.

2.5.3 Uygun Bazin Se¢imi

Suzuki reaksiyonunda baz se¢imi olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle, Suzuki reaksiyonu iizerine

olan etkilerini incelemek i¢in K,CO3, Cs,CO3, Na,CO3, NaOH ve NEt; baz olarak denendi.

2.5.4 Kalibrasyon Grafiklerinin Cizilmesi

Suzuki reaksiyonu sonucu elde edilmesi diisitiniilen iriinlerin yiizde doniisiim miktarlarmin
tayin edilebilmesi i¢in ayr1 ayri kalibrasyon grafikleri hazirlandi. Bu islem icin son iiriinler
olan bifenil, 4-metoksibifenil, 4-metilbifenil, 4-fenilfenol, 4-asetilbifenil ve 2-metilbifenil
ticari olarak satin alindi1 ve satin alinan bu bilesiklerin her biri i¢in 2 mL asetonitril ¢6zeltisi
icinden 100, 75, 50, 25, 10 ve 1.0 pg/mL lik ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler HPLC cihazi

ile analiz edilerek pik alanina karsilik konsantrasyon grafikleri ¢izildi.
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BOLUM 3
SONUC VE DEGERLENDIiRMELER
3.1 SENTEZLENEN LIGANDLARIN KARAKTERIZASYONU

Bu c¢aligmada 1,5-naftalendiamin ve 2-piridinkarboksialdehit, 2-asetilpiridin ve 2-
benzoilpiridin’ den di-imin ligandlar1 (13-15) sentezlendi ve karakterize edildi. Elde edilen bu
ligandlarin paladyum kompleksleri, PACI,(CH3CN),, PdCl, ve PdCIl,(DMSO), gibi paladyum
tuzlar1 kullanilarak sentezlenmeye calisildi. Ancak, bir¢cok deneme sonucu elde edilen
kompleksler ¢oziiniirliik problemlerinden dolay1 karakterize edilemedi. Sentezlenen iminlerin
Suzuki kenetlenme reaksiyonuna etkilerinin incelenmesi i¢in yapilan deney diizenegi vida
kapakli Schlenk tiiptidiir. 50 mL’ lik vida kapakli Schlenk tiipiine uygun oranlarda katalizor
sistemi ilave edildikten sonra 5 mL N,N-dimetilformamid, 1 mmol aril bromiir, 1.3 mmol aril
boronik asit ve 2 mmol K,COg ilave edildi ve reaksiyon karisimi 6nceden ayarlanmis uygun
bir sicaklikta, ideal bir siirede karistirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim oda
sicakligina kadar sogutuldu ve su ile seyreltikten sonra 20 mL diklorometan ile ii¢ kere
ekstraksiyon yapildi. Sivi faz ile organik faz aywrma hunisi yardimi ile ayrildiktan sonra
organik faz, MgSQ, iizerinden kurutuldu ve kurutulan karisigm HPLC analizine gonderildi.
Sentezlenen di-imin ligandlar: elementel analiz, FT-IR, 'H NMR *C NMR ve LC-MS

yontemleri ile karakterize edilmistir.

HK-1 (13) ligandi, 1,5-naftalendiamin ve 2-piridinkarboksialdehit’in kondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Koyu yesil rengindedir. Uzun, kahverengi-sar1 kristal
yapisma sahip olan HK-1’in erime noktast 250 °C’dir. HK-1 ligandinin elementel analiz
degerleri, yapist ve teorik degerleri ile uyum igindedir. Ligandin FT-IR spektrumu
incelendiginde v(C=N) titresim frekans1 1621 cm® de goriilmektedir. Teorik olarak v(C=N)
titresim frekansinin 1600-1700 cm™ de gelmesi beklenir. HK-1 ligandinin molekiil agirhig:
teorik olarak 336.39 g/mol’diir. Ligandin LC-MS spektrumlar1 incelendiginde molekiil piki

337.2 m/z degerinde goriilmiistiir. Ligandin olustugunu gosteren en dnemli yontemlerden
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biride *H-NMR spektroskopisidir. HK-1 ligand: icin karakteristik imin protonunun rezonans
piki 88.73 ppm’de bir hidrojen singlet olarak gozlenmistir ve *H-NMR spektrumundaki
proton sayist da elde edilmek istenen iiriindeki proton sayisi ile uyum igindedir ve yapiy1
dogrulamaktadir. Diger bir 6nemli yontem ise *C-NMR spektroskopisidir. Ayn1 sekilde HK-
1 ligandinin imin karbonunun degeri 154 ppm’de gozlenmistir ve elde edilmek istenilen
iirliniin karbon sayist ile uyum i¢indedir. HK-1"in ayrica tek kristal X-isinlar1 kirinim metodu
ile yapist aydmnlatilmistir (Sekil 3.1). Biitiin bu sonuglar HK-1 ligandinin olustuguna dair
bilgiler vermektedir. X-isinlar1 kirinim metodu ile aydinlatilan molekiiliin diger verileri Ek

Aciklamalar F boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.

C13
ciu 1
C1L5 N1
cl
N2 cit
clo Cs
cu c2
C3

Sekil 3.1 HK-1 ligandinin kristal yapisi.
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Sekil 3.2 HK-1 ligandinin paket goriiniimii.

HK-2 (14) ligandi, 1,5-naftalendiamin ve 2-asetilpiridin’in kondenzasyon reaksiyonu sonucu
elde edilmistir. Agik yesil rengindedir. Uzun, kahverengi-sar1 kristal yapisina sahip olan HK-
2’nin erime noktast 219-220 °C’dir. HK-2 ligandinin elementel analiz degerleri, yapisi ve
teorik degerleri ile uyum ig¢indedir. Ligandin FT-IR spektrumu incelendiginde v(C=N)
titresim frekansi 1634 cm™ de goriilmektedir. Teorik olarak v(C=N) titresim frekansinin 1600-
1700 cm™ de gelmesi beklenir. HK-2 ligandinin molekiil agirhigi teorik olarak 364.44
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g/mol’diir. Ligandin LC-MS spektrumlari incelendiginde molekiil piki 365.3 m/z degerinde
temel pik olarak goriilmiistiir. Ligandin olustugunu gdsteren en 6nemli yontemlerden biride
'"H-NMR spektroskopisidir. HK-2 ligand: igin karakteristik pik olan metil grubundaki iig
protonun rezonans piki 52.38 ppm’de singlet olarak gdzlenmistir ve *H-NMR spektrumundaki
proton sayist da elde edilmek istenen iiriindeki proton sayisi ile uyum igindedir ve yapiy1
dogrulamaktadir. Diger bir 6nemli yéntem ise “*C-NMR spektroskopisidir. Ayn1 sekilde HK-
2 ligandinin metil grubundaki karbonun degeri 16 ppm’de goézlenmistir ve elde edilmek
istenilen iirliniin karbon sayisi ile uyum igindedir. HK-2’nin ayrica tek kristal X-isinlar1
kirinim metodu ile yapist aydinlatilmistir (Sekil 3.3). Tiim bu sonuglar HK-2 ligandinin
olustuguna dair bilgiler vermektedir. X-isinlar1 kirmim metodu ile aydinlatilan molekiiliin

diger verileri Ek Aciklamalar F boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.

Sekil 3.3 HK-2 ligandinin kristal yapisi.
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Sekil 3.4 HK-2 ligandinin paket goriintimii.

HK-3 (15) ligandi, 1,5-naftalendiamin ve 2-benzoilpiridin’in kondenzasyon reaksiyonu
sonucu elde edilmistir. Sar1 renktedir. HK-3"lin erime noktas1 232 °C’dir. HK-3 ligandimin
elementel analiz degerleri, yapis1 ve teorik degerleri ile uyum i¢indedir. Ligandin FT-IR
spektrumu incelendiginde v(C=N) titresim frekans1 1611 cm™ de goriilmektedir. Teorik olarak
v(C=N) titresim frekansinin 1600-1700 cm™ de gelmesi beklenir. HK-3 ligandinin molekiil
agirhigr teorik olarak 488.58 g/mol’diir. Ligandin LC-MS spektrumlar1 incelendiginde
molekiil piki 490 m/z degerinde goriilmiistiir. Ligandin olustugunu gdsteren en Onemli
yontemlerden biride "H-NMR spektroskopisidir. HK-3 ligandi igin karakteristik pik piridinde
bulunan azot atomuna komsu olan hidrojenin proton rezonans piki 68.70-8.69 ve 68.61-8.60
ppm’de bir hidrojen dublet olarak gézlenmistir ve "H-NMR spektrumundaki proton sayisi da

elde edilmek istenen liriindeki proton sayis1 ile uyum igindedir ve yapiy1 dogrulamaktadir.
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Diger bir 6nemli yontem ise *C-NMR spektroskopisidir. Aymi sekilde HK-3 ligandinin
piridindeki azot atomuna komsu karbonun degeri 168 ve 167 ppm’de gozlenmistir ve elde
edilmek istenilen iirlinlin karbon sayisi ile uyum ig¢indedir. Tiim bu sonuglar HK-3 ligandinin

olustuguna dair bilgiler vermektedir.

3.2 SUZUKI REAKSIYONU ICIN YAPILAN DENEMELER VE SONUCLARI

3.2.1 Coziiciiniin Belirlenmesi

Suzuki kenetlenme reaksiyonunda ¢oziicii se¢cimi oldukg¢a Onemlidir. Bunun igin bifenil
referans olarak belirlendi. Bifenil’i elde etmek igin gergeklestirilen Suzuki Kenetlenme
reaksiyonunda N,N-dimetilformamid ve asetonitril gibi farkli ¢6ziiciiler kullanildi. Farkli
sicakliklar sonucu olusan bifenil’in yiizde doniisiim miktarlar1 kalibrasyon grafiginden
hesaplandi. Coziicii olarak DMF kullanildiginda Cizelge 3.1°de gosterildigi gibi MeCN’e gore

daha 1yi verimler elde edilmistir.

Cizelge 3.1 HK-1 ligandi kullanilarak gergeklestirilen Suzuki reaksiyonuna sicaklik ile
¢Oziicl etkisi.

SRR —

Deney No Sicakhk Coziicii Verim %
1 Oda sicaklig1 DMF 1.0
2 Oda sicakligt MeCN 24
3 Reflaks DMF 37
4 Reflaks MeCN 28

Reaksiyon kosullari: 1 mmol fenilbromiir, 1.2 mmol fenilboronik asit, 2 mmol Cs,CO; ve
0.05/0.1 mol % (PdCIy/HK-1), 5 mL ¢6ziicii

3.2.2 Sicakhgin Ayarlanmasi
Suzuki reaksiyonunda sicaklikta dnemlidir. Bundan dolayi, DMF icinde farkli sicakliklarda

Suzuki reaksiyonu gerceklestirildi ve verimin en yiliksek oldugu sicaklik yapilacak tiim

deneyler igin referans kabul edildi. Sonuglar Cizelge 3.3 te verilmistir.
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Cizelge 3.2 HK-1 ligand1 kullanilarak Suzuki reaksiyonunun sicaklik optimizasyonu.

SRR —

Sicakhik Verim(%)
Oda sicakligi 0.5
60 °C 5
120 °C 27
150 °C 37

Reaksiyon kosullari: 1 mmol fenilbromiir, 1.2 mmol fenilboronik asit, 2 mmol Cs,CO;
0.05/0.1 mol % (PdCl,/HK-1) 5 mL DMF, 6 saat

3.2.3 Baz Sisteminin Ayarlanmasi

Suzuki reaksiyonunda dogru bazin secimide onemlidir. Ciinkii baz Suzuki reaksiyonunun

transmetalasyon basamaginda kilit rol oynar. Bu nedenle Suzuki reaksiyonu K,CO3, Cs,COs,
Na,CO3, NaOH ve NEt; gibi farkli bazlar kullanilarak denendi ve sonuglar Cizelge 3.2 de

Ozetlendi. En yiiksek verim 6 saat sonunda Na,COj; ile elde edildi. Bu nedenle Na,COsj;

yapilan tiim deneylerde kullanilacak baz olarak belirlendi. Organik bir baz olan NEt;

beklendigi gibi reaksiyon tizerinde bir etki géstermedigi goriildii (Liu et al 2008).

Cizelge 3.3 HK-1 ligand1 kullanilarak Suzuki reaksiyonunun baz optimizasyonu.

Verim (%)
Deney No Baz 6 saat
1 K,CO; 37
2 Cs,CO3 41
3 Na,CO3 88
4 NaOH 38
5 NEt; 0.5

Reaksiyon kosullari: 1 mmol fenilbromiir, 1.3 mmol fenilboronik asit, 2 mmol baz 0.05/0.1
mol % (PdCI,/HK-1) 5 mL DMF, 6 saat, 150 °C

33



3.2.4. Kullanilan Katalizor Sistemlerinin Suzuki Kenetlenme Reaksiyonuna EtkKisi

Calisgmanin temel amaci, kullanilan katalizor sisteminin Suzuki kenetlenme reaksiyonu
tizerinde Kkatalitik etkilerini incelemekti. Bu nedenle ¢esitli aril bromiirler ve arilboronik
asitler reaksiyona sokuldu ve bifenil tiirevleri elde edildi. Yapilan deneyler sonucunda HK-3

ligandinin doniisiimde HK-1 ve HK-2’ ye gore daha aktif oldugu goriildii.

Cizelge 3.4 Katalizor sisteminin Suzuki reaksiyonuna etkisi

— — Katalizor sistemi — —
xx/ 7 (HO)ZB@Y mo - x/ Ly

Verim (%)
Deney No X Y HK-1/PdCl, HK-2/PdCl, HK-3/PdCl,
1 H H 98 84 99
2 4-OMe H 78 67 88
3 H 4-Me 95 75 91
4 4-OH H 84 80 85
5 4-COMe H 67 49 96
6 2-Me H 65 83 87

Reaksiyon Kosullari: 1 mmol aril bromiir, 1.3 mmol arilboronik asit, 2 mmol Na,COs3,
Katalizor sistemi (HK-1, HK-2, HK-3 / PdCl,; 4/ 1).
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EK ACIKLAMALAR A
KALIBRASYON GRAFIKLERININ CiZILMESI
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Kalibrasyon Grafiklerinin Hazirlanmasi

Suzuki reaksiyonu sonucu olusan maddelerin doniisiim miktarlarinin hesaplanmasi i¢in HPLC
yontemi kullanilabilir. Bu yontemde donilisim miktarlarinin hesaplanmasi igin ticari olarak
satin alinan son Uriinlerin kalibrasyon grafiklerinin 6nceden hazirlanmasi gerekir. Bu
caligmada Suzuki reaksiyonu sonucu elde edilen tirtinler sirasiyla bifenil, 4-metoksibifenil, 4-
metilbifenil, 4-fenilfenol, 4-asetilbifenil ve 2-metilbifenildir. Ticari olarak satm alinan bu
bilesiklerin her biri i¢in 2 mL asetonitril ¢ozeltisi iginde 100, 75, 50, 25, 10 ve 1.0 pg/mL lik
cozeltileri hazirlanarak HPLC analizleri alind1 ve pik alanima karsilik konsantrasyon grafikleri

cizildi. Bilesiklerin HPLC de gelme siireleri Cizelge A.1° de verilmistir.

Cizelge A.1 Bilesiklerin HPLC’ de gelme siireleri.

Bilesik HPLC’ de Ahkonma Zamam (dakika)
Bifenil 12.81
4-metoksibifenil 12.01
4-metilbifenil 11.69
4-fenilfenol 09.12
4-asetilbifenil 11.72
2-metilbifenil 12.89

Bifenil bilesiginin farkli konsantrasyonlarda HPLC analizleri yapildi ve analizler sonucu elde

edilen pik alanlar1 konsantrasyonlara kars1 grafige gecirildi (Sekil A.1).

12000000
10000000
8000000
6000000
4000000
2000000
0

R*=0.9993

HPLC Pik Alam

0 20 40 60 80 100 120

Konsantrasyon (ng/ml)

Sekil A.1 Bifenil bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.
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4-metoksibifenil bilesiginin farkli konsantrasyonlarda HPLC analizleri yapild1 ve analizler

sonucu elde edilen pik alanlar1 konsantrasyonlara karsi grafige gecirildi (Sekil A.2).

14000000
12000000
10000000
8000000
6000000
4000000
2000000
0

R?=0.9999

HPLC Pik Alam

0 20 40 60 80 100 120

Konsantrasyon (nL/ml)

Sekil A.2 4-metoksibifenil bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.

4-metilbifenil bilesiginin farkli konsantrasyonlarda HPLC analizleri yapildi ve analizler

sonucu elde edilen pik alanlar1 konsantrasyonlara kars1 grafige gecirildi (Sekil A.3).
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HPLC Pik Alam1
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Konsantrasyon (pg/ml)

Sekil A.3 4-metilbifenil bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.

4-fenilfenol bilesiginin farkli konsantrasyonlarda HPLC analizleri yapildi ve analizler sonucu

elde edilen pik alanlar1 konsantrasyonlara kars1 grafige gecirildi (Sekil A.4).

42



12000000
10000000
8000000
6000000
4000000
2000000
0
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Konsantrasyon (ng/ml)

Sekil A.4 4-fenilfenol bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.

4-asetilbifenil bilesiginin farkli konsantrasyonlarda HPLC analizleri yapildi ve analizler

sonucu elde edilen pik alanlar1 konsantrasyonlara karsi grafige gegirildi (Sekil A.5).
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Sekil A.5 4-asetilbifenil bilesigi i¢in ¢izilen kalibrasyon grafigi.

2-metilbifenil bilesiginin farkli konsantrasyonlarda HPLC analizleri yapildi ve analizler

sonucu elde edilen pik alanlar1 konsantrasyonlara kars1 grafige gecirildi (Sekil A.6).
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Sekil A.6 2-metilbifenil bilesigi icin ¢izilen kalibrasyon grafigi.

Cizilen grafiklerin R’ degerleri Cizelge A.2’° de verilmistir.

Cizelge A.2 Kalibrasyon grafiklerinin R? degerleri.

Bilesik R’ Degeri
Bifenil 0,9993
4-metoksibifenil 0,9999
4-metilbifenil 0,9999
4-fenilfenol 0,9997
4-asetilbifenil 0,9993
2-metilbifenil 0,9996
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EK ACIKLAMALAR B
SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN FT-IR SPEKTRUMLARI
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EK ACIKLAMALAR C
SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN LC-MS SPEKTRUMLARI
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B +Q1: 124 MCA scans from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20120621161739.wiff (Turbo Spray), Centroided
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B +Q1: 365 MCA scans from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20120621162734.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 2.6e8 cps.

Rel. Int. (%)
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B +Q1: 399 MCA scans from Sample 1 (TuneSamplelD) of MT20120621164143.wiff (Turbo Spray), Centroided
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EK ACIKLAMALAR D
SENTEZLENEN BiLESIKLERIN ‘H-NMR SPEKTRUMLARI
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EK ACIKLAMALAR E
SENTEZLENEN BIiLESIKLERIN *C-NMR SPEKTRUMU
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EK ACIKLAMALAR F
KRISTAL VERILERI
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Cizelge F.1 HK-1 ligandinin kristal verileri ve yapisi.

Bilesik

Deneysel formiil

Molekiil agirhigi

Sicaklik

Dalga boyu

Kristal sistemi, uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1

Hacim

Z, Hesaplanan yogunluk
Absorpsiyon diizeltmesi
F(000)

Kristal boyutu

0 Aralig

Indis araliklari

Toplanan / Bagimsiz yansimalar

Tamami 6=27.55°
Absorpsiyon diizeltmesi
Rafinasyon yontemi

Data / baski / parametreler
Uyum derecesi (GOOF)

Son R indisleri [1>2sigma(l)]

R indisleri (tiim data)

Largest diff. peak and hole

71

HK-1

C22H16N4

336.39

293(2) K

0.71073 A

Triclinic, P1

a=4.9365(2) A a =90°
b=16.9306(6) A  B=91.895(2)°
c=10.1299(4) A y=90°
846.17(6) A®

2, 1.320 Mg/m?

0.081 mm™

352

0.1x0.1x0.1 mm

2.41 - 27.55°

-5<=h<=6, -22<=k<=22, -13<=I<=12
5495 / 1951 [R(int) = 0.0316]

99.6 %

Yok

F? ye dayali tam matris en kiiciik kareler
1951/0/150

1.080

R1=0.0441, wR2 = 0.1281
R1 =0.0661, wR2 = 0.1419
0.221 ve -0.230 e.A”



Cizelge F.2 HK-1 ligandinmn atomik koordinatlari (x 10%) ve esdeger izotropik yer degistirme
parametreleri (A? x 10°).

X y z U (eq)
N(1) 12698(2) 1004(1) 7706(1) 43(1)
N(2) 8424(3) 1189(1) 4846(1) 56(1)
C(11) 9718(3) 1449(1) 5941(1) 42(1)
C(1) 15839(2) -290(1) 10314(1) 37(1)
C(5) 14349(3) 406(1) 8293(1) 39(1)
C(4) 16138(3) -33(1) 7591(1) 44(1)
C(10) 11522(3) 867(1) 6600(1) 43(1)
C(12) 9288(3) 2196(1) 6454(2) 52(1)
C(2) 17673(3) -725(1) 9557(1) 43(1)
c(3) 17815(3) -596(1) 8232(2) 47(1)
C(15) 6666(4) 1685(1) 4250(2) 63(1)
C(14) 6138(3) 2435(1) 4692(2) 56(1)
C(13) 7479(3) 2695(1) 5810(2) 56(1)
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Cizelge F.3. HK-1’in bag uzunluklari [A] ve bag agilar1 [°].

N(1)-C(10)
N(L)-C(5)
N(2)-C(11)
N(2)-C(15)
C(11)-C(12)
C(11)-C(10)
C(1)-C(2)
C(1)-C(1)#1
C(1)-C(5)#1
C(5)-C(4)
C(5)-C(1)#1
C(4)-C(3)
C(12)-C(13)
C(2)-C(3)
C(15)-C(14)
C(14)-C(13)

C(10)-N(1)-C(5)
C(11)-N(2)-C(15)
N(2)-C(11)-C(12)
N(2)-C(11)-C(10)
C(12)-C(11)-C(10)
C(2)-C(1)-C(Ly#1
C(2)-C(1)-C(5)#1
C(L)#1-C(1)-C(5)#1
C(4)-C(5)-N(1)
C(4)-C(5)-C(1)#1
N(1)-C(5)-C(1)#1
C(5)-C(4)-C(3)
N(1)-C(10)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(3)-C(2)-C(1)

1.2661(16)
1.4175(16)
1.3360(17)
1.3373(18)
1.386(2)
1.4740(18)
1.413(2)
1.421(2)
1.4308(18)
1.371(2)
1.4308(18)
1.4070(19)
1.377(2)
1.3636(19)
1.373(2)
1.366(2)

118.74(12)
116.97(12)
122.45(12)
114.89(11)
122.58(12)
119.48(15)
121.80(11)
118.71(15)
122.71(12)
120.07(12)
117.18(12)
120.44(13)
122.04(12)
119.11(13)
120.31(12)
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Cizelge F.3 (devam ediyor).

C(2)-C(3)-C(4)

N(2)-C(15)-C(14)
C(13)-C(14)-C(15)
C(14)-C(13)-C(12)

120.97(13)
124.08(14)
118.45(14)
118.94(14)

Simetri kodlar1: #1 -x+3,-y,-z+2

Cizelge F.4 HK-1 ligandinin anizotropik yer degistirme parametreleri (A2 X 103).

U1l U22 U33 U23 U13 U12
N(1) 45(1) 41(1) 42(1) 4(2) 5(1) 2(1)
N(2) 77(2) 46(1) 44(1) -2(1) 17(1) 6(1)
C(11) 47(1) 42(1) 38(1) 4(2) “1(1) -2(1)
c(1) 35(1) 35(1) 41(1) 0(1) -5(1) 7(1)
C(5) 39(1) 35(1) 42(1) 2(1) -6(1) -6(1)
C(4) 45(1) 48(1) 40(1) 2(1) -1(1) -5(1)
C(10) 46(1) 40(1) 42(1) 1(1) -3(1) -2(1)
C(12) 57(1) 47(1) 50(1) -4(1) -11(1) 2(1)
C2) 41(1) 41(1) 48(1) 1(1) -6(1) 1(1)
C(3) 44(1) 48(1) 49(1) -3(1) 2(1) 2(1)
C(15) 80(1) 59(1) 48(1) 3(1) -23(1) 6(1)
C(14) 59(1) 53(1) 55(1) 10(1) -9(1) 8(1)
C(13) 62(1) 43(1) 62(1) -1(1) -5(1) 7(1)

Anizotropik yerdegistirme faktorii: -2 pi*2 [ h"2 a*"2 U1l + ...+ 2h ka* b* U12 ]
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Cizelge F.5 HK-1 ligandinin hidrojen koordinatlar1 (x 10%) ve izotropik yer degistirme
parametreleri (A? x 10°).

X y z U(eq)
H(4) 16330(30) 65(9) 6654(15) 51(4)
H(2) 18890(30) -1101(9) 10019(14) 50(4)
H(10) 11680(30) 352(9) 6120(13) 47(4)
H(14) 4830(30) 2746(10) 4266(14) 58(4)
H(13) 7120(30) 3212(11) 6148(17) 74(5)
H(3) 19050(40) -891(10) 7697(16) 66(5)
H(12) 10340(30) 2364(9) 7187(15) 59(4)
H(15) 5640(30) 1472(10) 3488(18) 74(5)
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Cizelge F.6 HK-2 ligandinin kristal verileri ve yapisi.

Bilesik

Deneysel formiil

Molekiil agirhigi

Sicaklik

Dalga boyu

Kristal sistemi, Uzay grubu

Birim hiicre boyutlar1

Hacim

Z, Hesaplanan yogunluk
Absorpsiyon katsayisi
F(000)

Kristal boyutu

0 aralig1

Indis araliklar:
Toplanan/Bagimsiz yansimalar
Tamami 6=27.55
Absorpsiyon diizeltmesi
Rafinasyon yontemi

Data / Bask1 / parametreler
Uyum derecesi (GOOF)

Son R indisleri [1>2sigma(l)]
R indisleri (tiim data)
Ekstinksiyon katsayis1
Largest diff. peak and hole

HK-2

CasH20N4

364.44

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic, | 2/a

a=145042(4) A  a=90°

b = 8.7480(4) A B = 97.764(3)°.
¢ = 15.1377(6) Ay =90°
1903.11(13) A®

4,1.272 Mg/m®

0.077 mm™

768

0.1 x0.1x0.1 mm

2.73 - 27.55°.

-18<=h<=18, -8<=k<=11, -19<=I<=19
3683 / 2185 [R(int) = 0.0163]

99.0 %

Yok

F? ye dayali tam matris en kiiciik kareler
2185/0/163

1.125

R1 =0.0533, wR2 = 0.1637
R1=0.0733, wR2 = 0.1823
0.020(5)

0.172 ve -0.166 . A
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Cizelge F.7 HK-2 ligandmin atomik koordinatlar1 (x 10%) ve esdeger izotropik yerdegistirme
parametreleri (A? x 10°).

X y z U(eq)
N(1) 6507(1) 417(2) 1709(1) 54(1)
C(12) 7468(1) -1772(2) 2283(1) 47(2)
C(11) 6578(1) -1054(2) 2113(1) 50(1)
C(1) 6349(1) 523(2) 861(1) 48(1)
N(2) 6230(1) 2168(2) -421(1) 62(1)
C(13) 8279(1) -1096(2) 2031(1) 52(1)
C(10) 5810(2) -1741(2) 2373(1) 58(1)
C(14) 9116(2) -1830(2) 2196(1) 58(1)
C(3) 6326(2) 3378(2) 1004(2) 65(1)
C(2) 6298(1) 2092(2) 471(1) 49(1)
C(8) 6209(2) -812(3) 242(1) 68(1)
C(6) 6204(2) 3566(3) -786(2) 73(1)
C(5) 6227(2) 4894(3) -304(2) 78(1)
C(4) 6289(2) 4800(3) 609(2) 80(1)
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Cizelge F.8 HK-2 ligandinin bag uzunluklar1 [A] ve bag acilari [°].

N(1)-C(1)
N(1)-C(11
C(12)-C(13
C(12)-C(11)
C(12)-C(12)#1
C(11)-C(10)
C(1)-C(8)
C(1)-C(2)
N(2)-C(6)
N(2)-C(2)
C(13)-C(14)
C(10)-C(14)#1
C(14)-C(10)#1
C(3)-C(4)
C(3)-C(2)
C(6)-C(5)
C(5)-C(4)

C(1)-N(1)-C(11)
C(13)-C(12)-C(11)
C(13)-C(12)-C(12)#1
C(11)-C(12)-C(12)#1
C(10)-C(11)-N(1)
C(10)-C(11)-C(12)
N(1)-C(11)-C(12)
N(1)-C(1)-C(8)
N(1)-C(1)-C(2)
C(8)-C(1)-C(2)
C(6)-N(2)-C(2)
C(14)-C(13)-C(12)
C(11)-C(10)-C(14)#1
C(13)-C(14)-C(10)#1

1.276(2)
1.423(2)
1.413(2)
1.428(3)
1.431(3)
1.369(3)
1.494(3)
1.493(2)
1.340(3)
1.342(2)
1.366(3)
1.408(3)
1.408(3)
1.377(3)
1.382(3)
1.370(4)
1.375(4)

119.43(15)
122.18(16)
119.4(2)

118.4(2)

120.44(18)
120.41(17)
119.09(16)
124.43(16)
117.22(16)
118.35(16)
116.96(18)
120.37(17)
120.57(19)
120.82(18)
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Cizelge F.8 (devam ediyor)

C(4)-C(3)-C(2)
N(2)-C(2)-C(3)
N(2)-C(2)-C(1)
C(3)-C(2)-C(1)
N(2)-C(6)-C(5)
C(6)-C(5)-C(4)
C(5)-C(4)-C(3)

119.02)
122.65(17)
115.89(16)
121.46(16)
123.9(2)
118.5(2)
118.9(2)

Simetri kodlart: #1 -x+3/2,-y-1/2,-z+1/2

Cizelge F.9 HK-2 ligandinin anizotropik yerdegistirme parametreleri (A2 X 103).

U1l U22 U33 U23 U13 U12
N(1) 76(1) 37(1) 48(1) 5(1) 9(1) 3(D)
C(12) 68(1) 36(1) 37(1) 1(1) 9(1) -2(1)
C(11) 72(2) 36(1) 44(1) 0(1) 9(1) 1(1)
c(1) 54(1) 40(1) 51(1) 2(1) 9(1) 3(1)
N(2) 80(1) 54(1) 52(1) 8(1) 4(1) -3(1)
C(13) 73(1) 38(1) 47(1) 5(1) 13(1) -5(1)
C(10) 68(1) 48(1) 60(1) 3(1) 12(1) 1(1)
C(14) 70(1) 50(1) 57(1) 4(1) 17(1) -8(1)
C(3) 93(2) 43(1) 59(1) 6(1) 11(1) 4(1)
C(2) 52(1) 45(1) 50(1) 6(1) 6(1) 3(1)
C(8) 102(2) 50(1) 52(1) -2(1) 8(1) 4(1)
C(6) 100(2) 62(1) 56(1) 18(1) 3(1) -5(1)
C(5) 102(2) 52(1) 77(2) 23(1) 0(1) -3(1)
C(4) 118(2) 44(1) 76(2) 7(1) 8(1) 2(1)

Anizotropik yer degistirme faktorii: -2 pi*2 [ "2 a*"2 U1l + ...+ 2hka* b* Ul12]
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izelge F.10 HK-2 ligandinin hidrojen koordinatlar1 (x 10*) ve izotropik yer degistirme
2 g 2 0
parametreleri (A“ x 10°).

X y z U(eq)
H(8A) 6770 ~1407 201 90(17)
H(8B) 6059 -452 -360 87(16)
H(8C) 5710 -1434 396 106(19)
H(8E) 5589 -789 73 80(30)
H(8F) 6301 -1743 577 60(20)
H(8D) 6649 761 -178 60(20)
H(13) 8239(14) -90(30) 1767(14) 60(6)
H(10) 5197(15) ~1250(30) 2282(15) 67(6)
H(14) 9698(17) ~1370(30) 2029(16) 76(7)
H(3) 6380(15) 3240(30) 1670(17) 73(7)
H(6) 6173(19) 3540(30) -1400(20) 94(8)
H(5) 6223(16) 5890(30) -636(17) 81(7)
H(4) 6280(20) 5760(30) 1040(20) 128(11)
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