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Yiiksek Lisans Tezi

AROMATIK AMINLER TEMELINDE SALISILALDIMINLERIN VE Pd(II) METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZi, SPEKTRAL VE KATALITIiK OZELLIiKLERININ
INCELENMESI

Dilek KILINC

Harran Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal

Danisman: Dog. Dr. Ahmet KILIC
Yil : 2009, Sayfa : 80

Bu calismada farkli primer amin ve farkli salisilaldehit tiirevleri temelinde bazi yeni Schiff bazi
ligandlar1 ve onlarin Pd(I) iyonlar1 ile metal kompleksleri sentezlenmistir. Bilesiklerin yapilari
elementel analiz, erieme noktasi, spektroskopik ( IR, UV/Vis, 'H ve "*C-NMR ) ve molar iletkenlik
teknikleri ile karakterize edilmistir. Yapilan ¢alismada Pd(II) iyonlarmm sadece L'H, L*H ve L°H
ligandlar1 ile metal kompleksi olusturdugu bulunmustur. Pd(II) komplekslerinin elektronik spektral
degerlerine ve diger spektroskopik sonuglarma dayanarak kare diizlem yapida oldugu sdylenebilir. Ug
Pd(IT) metal kompleksin katalitik aktivitesi Suzuki C-C olusturma reaksiyonlarinda test edildi. Ayrica
bu ii¢ Pd(I) metal kompleksin katalitik aktivitesi nitrobenzen ve siklohezenin indirgenmesinde DMF
iginde test edildi.

ANAHTAR KELIMELER : Schiff bazi, Spektroskopi, Pd(IT) metal kompleksi, Hidrojenasyon,
Suzuki reaksiyonlari



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS, SPECTROSCOPIC AND CATALYTIC PROPERTIES OF SAME Pd(II)
METAL COMPLEXES ON THE BASIS OF SALCYLALDIMINES DERIVED FROM
AROMATIC AMINES

Dilek KILINC

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Ahmet KILIC
Year: 2009, Page: 80

In this study, Schiff bases derived on the basis of different primer amines and different
salicylaldehydes and their Pd (II) metal complexes have been prepared. The compounds have been
characterized by elemental analysis, melting point, spectroscopic (IR, UV/Visible, 'H ve *C- NMR)
and molar conductivity techniques. It has been found that Pd (II) ions are metal complexion only with
L'H, L*H ve L’H ligands. On the basis of electronic spectral data recorded and other spectroscopic
results, the Pd(II) complexes have a square plane geometry. The catalytic activities of three Pd (II)
metal complexes were tested in the Suzuki coupling reaction. Also, the catalytic activities of three Pd
(IT) metal complexes were tested in the hydrogenation of nitrobenzene and cyclohexene in DMF
solution.

KEY WORDS: Schiff base, Spectroscopy, Pd (IT) metal complexes, Hydrogenation, Suzuki reactions
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1. GIRIS Dilek KILINC

1. GIRIS

Anorgonik kimyanin en hizli gelisen bilim dali koordinasyon kimyasidir. Bu
gelismenin en Onemli sebebi deneylerin ortaya koydugu cok sayidaki verinin
yorumlanmasini miimkiin kilan teorilerin ortaya c¢ikmast ve genis kullanim

alanlaridir.

Koordinasyon kimyasina ait ilk bilesik (CoCl;.6NH3) 1798 yilinda Tassert
tarafindan sentezlenmesine ragmen oOnerilen yap1 formiilleri uzun yillar tartigilmastir.
Sonraki yillar da Blomstarnd ve Jorgensen’in c¢alismalari, 1877 yilinda ise
Arrhenius’un teorileri koordinasyon bilesikleri konusunda yararli olmustur. Ancak
bu konuda temel sayilabilecek calismalar 1895 yilinda Alfred Werner tarafindan
baslatilmis, yap: konusundaki bircok konuya cevap bulabilmistir (Bekaroglu, O.,
1972).

Koordinasyon bilesikleri glinlimiizde tekstil boyalari, pigmentler, ila¢ sanayi,
flotasyon aract olarak cevher zenginlestirme, sularin sertligini giderilmesi,
antioksidan, dezenfektan, stabilizatdr, maddelerin sentezi gibi alanlarda yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Bunlarin yaninda iyon degistiriciler ve otooksidasyon
katalizorlerin bir ¢ogu metal selatlaridir. Selatlar son yillarda biiyiik ilerlemeler
kaydeden polimerizasyon endiistrisinde 6nemli 6lgiide kullanim alanmi bulmustur
(Bekaroglu, O., 1972). Diger taraftan dzellikle metal-karbonil kompleksleri, organik
aldehit ve asitlerin sentezinde ve olefinlerin hidrejenasyonunda katalizor olarak genis

kullanim alan1 bulmustur.

Gecis metallerinin Schiff bazlariyla kompleksleri 1930 yilinda Alman kimyaci
Pfeiffer tarafindan bulunmustur. Pfeiffer ve arkadaslarmin bulusundan sonra gecis
metal kompleksleri sentezi, metotlar1 ve yapi-6zellik iligkilerinin incelenmesi ile
ilgili ¢alismalar 1960’11 yillardan baglayarak daha genis sekilde incelenmistir.

Ozellikle siibstitiientlerin, elektronik ve sterik faktorlerin kompleks bilesiklerin
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molekiiler yapilarini, dipol ve manyetik momentumlarini, infrared ve elektronik
spektrumlar1 etkilerinin aydinlatilmasma yonelik ¢alismalar agirhikhi olarak
yapilmistir (Sacconi ve ark., 1962; Yamada ve ark., 1966; Kogan ve ark., 1963).
Daha sonraki caligmalarda iki-, iig-, dort- disli salisilaldiminler ve onlarin gecis metal
kompleksleri 6zellikle Cu(1l), Fe(1I), Co(II), VO(II), Ni(II) model bilesikler olarak
enzimlerin aktif merkezlerindeki metallerin rolii ve fonksiyonlarinin aydinlatilmasina
yonelik calismalar daha fazla 6nem kazanmustir. Ornegin, fotosentez olaymnda aktif
merkezlerin rol ve fonksiyonlarmi agiklamasi (Whither, 1993; Bencini ve ark.,
1984), elektron transferi, kiiciik molekiillerin aktiflesmesi, gec¢is metallerin
katilimiyla gerceklesen katalitik reaksiyonlarin incelenmesi (Sheldon ve Kochi,
1981; Harris ve Sinn, 1968) gibi kimyanin temel problemlerinin incelenmesinde,
elektronik ve geometrik faktorlerin roliiniin aciklanmasma kolaylik sagladigi icin
arastirmacilar tarafindan genis surette incelenmektedir ( Kilic ve ark., 2007; Kilic ve
ark., 2008). Schiff bazlarmin ge¢is metal komplekslerinin antifungudal ve
antibakteriyel Ozellikleri ile ilgili ¢aligmalar da giiniimiizde yapilmaktadir. Son
yillarda Schiff bazlarmin metal komplekslerinin karbonilleme, hidroformilasyon,
indirgenme, yiikseltgenme ve epoksitlesme gibi reaksiyonlarda katalizor olarak
kullanmalarindan dolayi ilgili ¢alismalar daha ¢ok 6nem tasimaktadir (Hiiseyinova
ve ark., 1982; Kasumov, 2001). O zamandan giliniimiize kadar ge¢is metalleri
kompleksleri anorganik kimyanm, fizikokimyanin, analitik kimyanm, biyoinorganik
kimyanm siki incelenen dallar1 arasinda 6zel bir yer tutmaktadir. Ozellikle
maddelerin spektral 6zelliklerini, manyetik 6zelliklerini ve geometrik 6zelliklerini
metalin ve ligandin elektronik yapilarina ve stibsitlientlerin sterik elektronik

etkilerine baglilig1 olduk¢a genis ve ayrmtili incelenmistir.

Genellikle, koordinasyon kimyasinda salisilaldiminatlar en fazla incelenen
bilesiklerdir (Bertrand ve Kolley, 1970). Bunun nedeni salisilaldimin ligantlarinin
kolay sentezlenebilmesi, ¢ok degisik tiirlerinin (iki-, lig-, dort-, bes- disli ve ayrica
alifatik ve aromatik aminlerin degisik c¢esitlerinin kullanilabilmesi) metallerle
kolaylikla tek cekirdekli, iki ¢ekirdekli ve degisik klaster tipi metal kompleksler
olusturmasi ile beraber bu bilesiklerde siibstitiientlerin elektronik ve sterik etkileri ile

onlarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri arasinda yapi-6zellik bagintilarinin daha
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saglam incelenebilmesinden de kaynaklanir (Yamada ve Takeuchi, 1982; Carbonaro

ve ark., 2000).

Genellikle aromatik salisilaldiminler ve onlarin gecis metal kompleksleri
“model bilesikler” olarak bircok enzimlerin, metal iyonu tasiyan aktif merkezlerin
roli ve fonksiyonlarmmi agiklamasi, onlarda gerceklesen elektron transferi
reaksiyonlarm aydinlatilmasi, kiigiik molekiillerin (6rnegin O, NO gibi 6nemli iki
atomlu radikallerin) aktivasyonu ve transferi, elektronik, sterik ve geometrik
faktorlerin roliiniin aciklanmasi ve ayrica bir ¢ok reaksiyonlarda katalizor
olmalarindan dolayr arastrmacilar tarafindan genis spektrumlu caligmalar
yapilmaktadir (Kato ve ark., 1973; Dwyer ve Mellor, 1964). Son yillarda sterik
engelli tert-butil siibstitiie fenol gruplari tasiyan ligantlarin kompleksleri, 6zellikle de
Mannich tepkimesine gore 2-hidroksi-aminlerin kompleksleri ve 3,5-di-tert-butil-2-
hidroksibenzaldehit temelinde sentezlenen selatlara ve salen tipi metal
komplekslerine ilgi daha da artmistir (Kasumov ve Koksal, 2001; Chaudhuri ve ark.,
1999). Bu komplekslerin bazilar1 karbonilleme, hidroformilasyon, indirgenme,
yiikseltgenme  ve  epoksitlesme  gibi  reaksiyonlarda  katalizor  olarak
kullanilmalarindan dolayr onlarla ilgili ¢aligmalar daha cok Onem tasimaktadir.
Bilindigi gibi 3,5-di-tert-butil-2-hidroksibenzaldehit ve benzer aldehitlerin bazi salen
tipi Mn(Ill), Co(Ill) ve Cr(Ill) kiral kompleksleri etkili katalizor olarak
uygulanmaktadir (Kilic ve ark., 2007; Tas ve ark., 2008). Bu calismalarda
beklenmedik ilging reaksiyonlar ve radikal kompleksler sentezlenerek onlarin kristal
yapilari, spektroskopik ve redoks 6zellikleri incelenmistir (Kasumov ve ark., 1993).
Bu c¢alismalarm gelistirilmesi agisindan onlarin yapisal benzerleri olan fakat
arastirmacilarin  dikkatini pek c¢ekmeyen di-tert-butil-siibstitiie salisilaldehitin
aromatik ve alifatik birincil aminlerle bidentat salisilaldiminleri ve onlarin
komplekslerinin pek incelenmedigi literatiir taramasindan anlasilmistir. Onceki
calismalarimizda 3,5-di-tert-butilsalisilaldehitin anilin tiirevleri ve birincil alifatik
aminlerle olusturdugu iki disli salisilaldiminlerin ge¢is metal kompleksleri
incelendiginde bu ligantlarin Cu(Il), Pd(IT) ve Co(Il) metal iyonlarindan bagka diger
gecis metalleri ile (Ni(II), Mn(I1), VO(I), Zn(II1), Cd(II)) kompleks olusturmadigi

bulunmustur (Kogan ve ark., 1981; Kasumov ve ark.,2003).
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Ayrica son zamanlarda salisilaldiminlerin Pd(II) metal kompleksleri
katalizor olarak ¢okca kullanilmaya baslanilmistir. Genellikle Ni, Pt, Ru, Rh ge¢is
metal katalizorleri tercthen C=C c¢ift bagmi hidrojenler, fakat son iriin olarak
doymus alkoller verecek sekilde —C=0O karbonil bagim1 da indirgeyebilirler
(Mercadante ve ark., 1996; Gallezot ve ark., 1998 ). Os ve Ir doymamais alkollerin
olusumunda en 1yi secicilerdir, fakat ¢ok pahalidirlar (Kapsar ve ark., 1992; Singh
ve ark., 2001 ). Buna karsin Pd doymus aldehitler verecek sekilde —C=C- ¢ift bag1
hidrojenasyonunu secici olarak katalizledigi icin doymamus aldehitlerin tiretiminde
iyl bir secici katalizor degildir (Delbecq ve ark., 1995; Zhang ve ark., 2000;
Gallezot ve ark., 2001). Bu davranismin tanimi paladyumun d-bandmnin radyal
fonksiyonunda diger metallere gore Onemli bir indirgen oldugunun
vurgulanmasidir (Delbecq ve ark., 1995). Bu durum paladyum yiizeyiyle -C=C-
cift bag1 arasinda onemsiz denecek kadar kiiclik bir itmenin olmasmi saglar. Bu
yiizden siibstratin absorbsiyonu ve -C=C- ¢ift baginin hidrojenasyonuna yardim
eder ve sonug¢ olarak doymus aldehitler olusur. Bu sonuglar, uygun bir bicimde
hazirlanan katkili Pd katalizorlerinin -C=0O gruplarmin segici hidrojenasyonunda
verimli sonuclar olusturabilecegini gostermektedir. Bunun yaninda Pd ve Ni
katalizorleriyle yapilan Suziki-Miyaura ¢apraz baglama yontemi simetrik olmayan
biaril bilesiklerinin sentezi i¢in en etkili ve énemli yontemdir (Miyaura ve ark.,
1995; Botella ve ark., 2002 ). Bu ¢apraz baglama metodu organik ¢oziiciiler ve
inorganik bazlarin kullanilmasina izin verir, birgok fonksiyonel grubu tolore eder,
sterik engelli substratlardan etkilenmez ve endiistriyel prosesler i¢in uygundur

(Haber ve ark., 1997).

Tez calismasinin amaci, 3,5-bis(triflormetil)anilin ve 2,4-
bis(triflormetil)anilin ile 3,5-dibromosalisilaldehit, 2-hidroksi-4-metoksibenzaldehit,
2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit, 3,5-ditertbiitil salisilaldehit den elde edilen Schiff
bazi ligandlar1 ile bu ligandlarin Pd(Il) metal komplekslerinin sentezi ve elde edilen
bilesiklerin, yap1 ve kimyasal ozelliklerinin spektroskopik (NMR, IR, UV/Vis ) ve
manyetik yontemlerle aydinlatilmasindan ve bu Pd(II) metal komplekslerin katalitik

Ozelliklerinin incelenmesinden ibarettir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar1 ve Onlarin Gecis Metal Kompleksleri Hakkinda Genel
Bilgiler

Schiff bazlar1 primer alkil aminler, diaminler, poliaminler, aromatik aminlerin
farkli ¢esitlerinin salisilaldehit ve baska orto-hidroksi karbonilli bilesiklerle
kondensasyonu {lizere sentezlenmektedir. Bu bilesikler kuvvetli kompleksler
meydana getirme ile beraber ¢oziiciiniin polarligma bagh olarak proton
tautomerizasyonuna maruz kalabilmekte ve ayni zamanda cis-trans izomerleri
halinde bulunabilmektedirler. Asagida degisik disli Schiff bazlarinin ve onlarin metal

komplekslerinin sentezleri ile ilgili baz1 reaksiyonlar gosterilmistir.
2.1.1. ki disli schiff bazlar1 ve metal kompleksleri

Primer aminlerin, salisilaldehitlerle kondensasyon reaksiyonu sonucu iki
disli Schiff bazlar1 olusur. Daha sonra Schiff bazi ligantlar1 metal tuzlar1 (metal
asetatlari, metal kloriirleri, nitratlar1 v.s.) ile tepkimeye sokularak kompleks bilesikler

elde edilebilir. Asagidaki tepkimeleri bunlara 6rnek verebiliriz.

0
1) R-NH, + /- \ ﬂ)H o 7 \ CH=N-R —) /\ CH=N-R
X Kaynatma ' yan /
X X X
OH OH 0——M/2

X: Cl, Br, FI, Alkil, Aril, R- alkil
Sekil 2.1. Bis(N-Alkil salisilaldimin) kompleksileri

(0]
7\ LOON_L =_<i\4_l>'\"” N
oD (e Qprome Qe Qo O,
OH OH 0

—M2
R4, X: Alkil, aril, OH, OR, Halojenirler, NO, , CN, CHO gruplari

Sekil 2.2. Bis(N-Arilsalisilaldimin) kompleksleri
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2.1.2. Ug disli ve dort disli schiff bazlarimin metal kompleksleri

Ug disli Schiff bazlar1 (A) orto-aminofenol ve alifatik amino alkollerin
salisilaldehitlerle kondenzasyonu sonucunda elde edilebilir. Alifatik veya aromatik
diaminlerin salisilaldehit tiirevleri ile kondenzasyonu sonucunda ise dort disli

salisilaldiminler (B) meydana gelir.

Ri

/X CH~(CH)r-CH,

—_ CH=N N=CH
CH=N OH
R, OH HO R,
/N on
R/_ Ro Ry
A B
R, Ry = H, alkil halojenler, NO,, CN, n=2-12
OR, aril R4, Rz = H, alkil halojenler, NO,, OR, aril

Sekil 2.3. Ug disli (A) ve dért disli (B) Schiff bazlari

Ug disli ligantlar gecis metallerle iki cekirdekli M,L; tipi metal kompleksleri
olusturmaktadir. Bu komplekslerde metal iyonlar: salisilaldehit veya fenoliin oksijen
atomu lizerinden baglanip metaller arasinda ¢cok kuvvetli antiferromanyetik etkilesme
meydana gelir. Bu etkilesmenin degeri ligandin siibstitiientlerine ve metalle
dogrudan baglanan atomlara baghdir (Yamada, 1966 ). Dort disli salisilaldiminler ise
genellikle ML tipi tek cekirdekli kompleksler olustururlar. Ancak dort disli
salisilaldiminlerin iki ¢ekirdekli kompleksler olusturabilmesi de miimkiindiir ve

literatiirde benzer bulgular vardir.
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\/\/4@
@/\& /

—(CHz)n_CHz
HC—N N CH
n=2-12

ML,
M = Cu(II), Co(II), Ni(IT), VO(II), Fe(II), Mn(II)
R, Ry, R, = H, halojeniirler, NO,, CN, CHO, OR, alkil, aril

Sekil 2.4. Uc disli ve dort disli salisilaldiminlerin olusturduklari iki ¢ekirdekli ve tek
cekirdekli komplekslerin yapilar

2.1.3. Schiff bazlarda tautomerizasyon

Asidik a, B hidrojeni olan, c¢ift bag igeren hetero atomun (N, O, S, P)
fonksiyonel gruplu bilesikleri, tautomerler adiyla bilinen, birbirine doniisebilen 6zel
bir yapt izomeridir. iki yapmimn birbirine gére farki yalnizca ¢ift bagin ve a
hidrojeninin yerinden kaynaklanir. Iki disli salisilaldiminlerde en fazla incelenen
ozelliklerden birisi onlarin yapilarindan kaynaklanan enol imin < ketoamin

tautomerizasyonudur (Holm ve ark., 1966 ).
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O ON

= | ~H = = \T
YA C/N\R YA \C/N\R
X H X H
Enol imin Keto amin
250-320 nm 270-400 nm

Sekil 2.5. Schiff bazlarin tautomer doniisimi

Enol imin yapis1 genellikle apolar ¢oziiclilerde daha kararlidir. Enol-imin
yapisinda hidroksil grubu ile azot atomu arasinda kuvvetli molekiil i¢i hidrojen bag1
olusur. Keto-amin yapisinda ise daha zayif molekiil ici H-bag1 kinon oksijeni ile NH
grubu arasinda olugmaktadir. Elektronik spektrumlarda enol-imin tautomerde 260-
280 ve 320-360 nm araliklarinda sirasiyla n— n* ve n— n* elektronik gecislerinden
kaynaklanan bantlar goziikiir. Ayrica keto-amin tautomerin  elektronik
spektrumlarinda 400-480 nm bdlgesinde maksimum veya omuz seklinde absorpsiyon
pikleri gozlenir. Polar ¢oziiciilerde her iki izomer dengede olduklarindan dolay1
onlarin  spektrumlarinda yukarida gosterilen bolgelerin  hepsinde bantlar
gozlenecektir. Fakat apolar ¢oziiciilerde 400-480 nm araliginda goziiken bantlar ya
tamamen kaybolur yada ¢ok zayif siddetli omuz olarak goziikiir (Lewis ve Wilki,

1960).

Keto amin tautomeri degisik bipolar rezonans yapilar1 (A ve B) hidroksil
grubu igeren kuvvetli polar ¢oziicii (alkollerde) molekiillerin olusturdugu H-bagi

vasitasi ile daha da kararli hale getirilir (Holm ve ark., 1966 ).

H
3 H | i
2O, O/ O—H---O—R O—H-—-O—FR'
AN +
N_ R'-—>
| N _
c? I >R 2N S SN
5 c? i R
H H o § ¢ i R
| | H T
O—R' e
O0—R O—R'
A B

Sekil 2.6. Salisilaldiminlerle enol imin-keto amin tautomerizmasinin olusumu

8



2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

Tautomerizim 50’li yillarda B-diketonlarda ve Schiff bazlarinda bulunmasina
ragmen hala arastirmacilar tarafindan incelenmektedir. Schiff bazlarinda
tautomerizim sadece coziiciilerde degil ayn1 zamanda kat1 halde de bulunmaktadir
(Sacconi ve Ciampolini, 1964). Bu ligantlarin kristal yapilarinda bipolar iyonlarin
varligi net sekilde goziikmektedir (Knoch ve ark., 1990). Hatirlatahm ki
tautomerizim olayr hem sivilarda hem de katilarda sadece 1s1 (termokromizim) ve
radyasyon (fotokromizim) etkisi ile de ortaya ¢ikabilir. Bundan baska tautomerizmin
bu veya diger sekilde olusup olusmamasi Schiff bazmin yapisindaki siibstitiientlerin
pozisyonuna ve siibstitiientin sterik etkisine de baghdir. Asagida degisik
salisilaldiminler ve naftaldiminlerde tautomer yapilarin ligandin yapisina baglilig
gosterilmistir. Sekilden goziiktiigii gibi naftaldiminlerde denge agirlikli olarak kinoid
yapisma dogru kaymaktadir. Sekilde gdosterilen N-arilsiibstitiie-3,5-di-tert-
butilsalialdiminlerden bazilarinda sterik etki nedeniyle 400 nm civarmmda ve daha
yiiksek dalga boylarinda keto-imin tautomerinden kaynaklanan bant alkollerde

goziikmemistir.
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Dilek KILINC
|, | |
Y -y —aCT
a) -— N —_—
o/H o J{ % f
/R | i
AN NN

o
=

o ey oy

. P -
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Sekil 2.7. Degisik naftaldiminlerde enol imin-keto amin tautomerizmasinin olusumu

g

Z'F

Keto-amin ve enol-imin yapilarinin ayni ¢6ziiciide ayn1 zamanda var olmasi

onlarmn elektronik, IR ve bazen da "H NMR spektrumlarindan ayrit edilebilir.

Ug disli salisilaldiminler ¢dziiciilerde iki tautomer yapi seklinde bulunuyorlar
ve kompleksin olusumuna bunlarm ikisi de katilabiliyor. Asagidaki sekli bunlara

ornek olarak gosterebiliriz (Holm ve ark., 1966).
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R R,
CH—NH OH ———== g, HC—N OH
0 OH
R]
A

CH,—N 0

OH

R
B

R, R; : Degisik alkil, aril ve diger guruplar

Sekil 2.8. Ug disli Schiff bazlarinda olusan tautomer yapilar

Sekil 2.8’ deki tauotomer yapilarm ii¢ii de metal iyonu ve tepkime kosullarina

bagli olarak kompleks olusturabilirler.

2.2. Sterik Engelli Redoks Aktif Schiff Baz1 Ligantlar1 ve Onlarin Geg¢is Metal
Kompleksleri

1980’11 yillardan baslayarak redoks-aktif 6zelligi tasiyan fonksiyonel gruplar
iceren Schiff bazlar1 ve onlarin temelinde yiikseltgenme sirasinda kolaylikla koordine
olunmus fenoksil radikal kompleksler olusturabilen kompleks bilesikler

gelistirilmistir (Kasumov ve ark., 1981; Hiiseyinova ve ark., 1982 ). Fenoksil
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radikalleri dogada gerceklesen bir¢cok biyolojik Onemli reaksiyonlarda veya
metabolik proseslerde yer aldigindan dolayr yiikseltgendiginde nisbeten kararli
radikaller olusturabilen koordinasyon bilesiklerin kimyasinin incelenmesi biiyiik
onem tasimaktaydi. Bu amacla gida sanayide, polimer sanayisinde ve petrol
iriinlerinde antioksidant olarak kullanilmakta olan 2,6-di-tert-butilfenol temelinde

redoks-aktif 6zelligi tasiyan yeni tip LyH Schiff bazlar1 (Sekil 2.9) gelistirilmistir.

/ /
\
- \ N X s \
/ CHO+ H,N OH——> / CH=N OH
— -Ha o
OH X OH X

LxH
R =H (LH); R = 5-Cl (LoH); R = 5-Br (LsH); R = 3-NO; (L4H); R = 5-Br-3-NO; (LsH); R =
3-OH (L¢H); R = 3-OCHj3 (L/H); R = 4-OH (LgH); R = 4-OCHs (LoH); R = 5-OH (L1oH); R
= 5-OCHjs (L14H); R = 4,6-di-OH (L12H); R = 3,4-di-OH (L3H)

Sekil 2.9. N-2,6-di-tert-butil-1-hidroksifenil-salisilaldimin Schiff bazlarinin sentezi

LiH ligantlar1 Co(I1I), Ni(II), Pd(II), VO(II) ve Zn(II) metalleri ile beklenen
normal bis-salisilaldimin kompleksleri, (M(Ly)) (Sekil 2.10) olusturdugu halde
(komplekslerin karakteristik v-CH=N ve v-OH degerlerine gore belirtilen), Cu(Il)
metalinden sentezlenen komplekslerin IR spektrumlarinda serbest hidroksil grubu
igin karakteristik olan voy frekansmin 3600 cm” de goziikmesiyle beklenen pik
goziikmemistir. Ayrica baz1 Pd(II) metal komplekslerin IR spektrumlarinda serbest
v-on pikinin goziikkmesi baglanmanin hidroksil iizerinden degilde, uygun karbon
atomu izerinden Dbaglandig1 goriilmistiir. Bunun yaninda salisilaldimin

komplekslerinin IR spektrumunda 1650 ve 1670 cm™ siddetli pikler gozitkmiistiir.

Son zamanlarda HUBAK’ c¢a desteklenen projeler kapsaminda daha dnceki
calismalarda gelistirdigimiz sterik engelli Schiff baz1 komplekslerinin yap1 benzerleri
olan 3,5-di-tert-butilsalisilaldehit ve diger aldehit temelinde yeni sterik engelli Schiff
baz1 ligantlar1 ve onlarin gecis metal kompleksleri gelistirilmistir (Kasumov ve ark.,

2002; Kasumov ve ark., 2004; Tas ve ark., 2003). Yapilan ¢alismalar sonucunda bu
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ligantlarin Cu(II), Pd(II) ve Co(Il) ve diger metallerle kompleks olusturdugu tesbit

edilmistir.

2.4. Katalizor ve Kataliz

2.4.1. Katalizor

Katalizor, bir tepkimenin hizini arttwran fakat kendisi tiiketilmeyen bir
maddedir. Katalizorler dogada, endiistride ve laboratuarda genis Olgiide
kullanilmaktadir ve kalkimnmus iilkelerdeki mamul iiriinlerin altida birinin yapimima
katkida bulundugu tahmin edilmektedir. Ornegin temel endiistriyel kimyasallardan
sulfirik asidin tretiminde en oOnemli basamak SO, nin SOs; e katalitik
yiikseltgenmesidir. Endiistrinin ve tarimin temel girdilerinden olan amonyak da, N,
nin H; ile katalitik indirgenmesi sonucu iiretilir. Anorganik katalizorler akaryakit,
petrokimyasal ve polialken plastikleri gibi temel organik kimyasallarin ve petrol
iirtinlerinin tiretimi i¢in de kullanilir. Katalizorler, hem kirleticilerin yok edilmesinde
(otomotiv katalitik eksoz doniistiiriiclilerinde oldugu gibi) hem de daha az yan iiriinle
biten endiistriyel siireclerin gelistirilmesiyle temiz ¢evreye ulagsmada siirekli artan bir
rol oynar. Ekonomik Onemlerine ve yasam niteligine katkilarma ek olarak,
katalizdrlerin gelisiminde ilging bir incelik yatar. Izotopla etiketlenmis molekiillerin
kolay temini, tepkime hizlarini belirleme yontemlerindeki gelismeler, spektroskopik
ve kirmim tekniklerindeki yenilikler ve giivenilir molekiil orbital hesaplar1 sayesinde
katalitik tepkime mekanizmalarmin anlagilmasinda son yillarda biiyiik gelismeler

olmustur.
2.4.2. Kataliz
Tepkenlerle ayni1 fazda bulunan katalizérler “homojen” olarak siniflandirilir;
buradan kataliz6riin siv1 tepkime karisiminda ¢oziinen bir kati oldugu anlasilir.

Katalizorler tepkenlerden ayr1 bir fazda bulunuyorlarsa “heterojen” smifindadr. Bu

iki tiirden heterojen katalizoriin ekonomik 6nemi daha biiyiiktiir.
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a) Katalitik verim: Bir katalizoriin verimliligini anlatabilmek i¢in genellikle ¢evrim
frekans1 N (eskiden “cevrim sayist”) kullanilir. Katalizorsiiz tepkimenin hizi thmal
edilebiliyorsa, Q katalizorliigiinde A nin B ye V hiziyla doniismesi sirasinda ¢evrim
frekans1 ile verilir. Diisiik derisimlerde bile hizli bir tepkime saglayan etkin bir
katalizoriin cevrim frekansi bliyiiktiir.

Q d[B] Ne Y

A —> B V=

o dt [Q]

Heterojen katalizde tepkime hizi, {irlin miktariin ( derisim yerine ) degisme

hiziyla ifade edilir ve katalizor derisiminin yerini mevcut miktar alir. Heterojen
katalizordeki aktif konumlarin sayisini belirlemek 6zellikle tartisilabilir ve genellikle
yukaridaki esitlikte paydadaki [Q] nun yerine katalizoriin ylizey alan1 gecer. Diisiik
derisimlerde bile hizli tepkime saglayan cok etkin bir katalizor, yiiksek bir cevrim

frekansina sahiptir.

b) Katalitik cevrimler: Katalizin 6zii tepkenleri harcayan, iiriinler olusturan ve
katalitik tiirleri yenileyen tepkime ¢evrimidir. Allil alkoliin (3-hidroksipropen,
CH,=CH-CH,OH) [CoH(CO);] katalizoriiyle = propanala = (CH3;CH,CHO)
izomerlesmesi, homojen katalizdr iceren katalitik ¢evrime basit bir 6rnektir. Ilk
basamakta tepken katalizore koordine olur. Katalizoriin koordinasyon kiiresinde
kompleks izomerlesir ve {iriin serbest hale geger, katalizor yeniden olusur.

Hiz yasalarmin belirlenmesi ve stereo kimyanin aydinlatilmasi 6nerilen herhangi
bir mekanizmanin c¢etin sorgulamasidir. Ama ara Triinler Onerilmisse onlarin
manyetik rezonans ve IR spektroskopisiyle saptanmasi da destek saglar. Belirli bir
atom basamagi Onerilmisse izotop izleme caligmalari simmama araci olabilir. Farkli
ligantlarin etkileri ve farkli tepkenler de bazen bilgi verici olabilir. Toplam katalitik
cevrimlerin ¢ogu i¢cin hiz verileri ve karsiligi yasalar belirlenmigstir. Fakat
mekanizmaya belirli 6l¢lide giiven duyabilmek i¢in her basamaga iliskin hiz
yasasinin da belirlenmesi gerekebilir. Bununla birlikte, deneysel karmagsikliklardan
dolayi, boylesine ayrintili calisilan katalitik ¢evrim sayis1 ¢ok azdir. Katalizin 6z,
tepkenler tiiketen, iirlinler olusturan ve katalitik tiirleri yeniden ortaya ¢ikaran bir

tepkimeler ¢evrimdir.
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2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

¢) Enerji yonii: Katalizor, daha diisiik Gibbs aktiflenme enerjisi AG ile yeni bir yol
saglayarak tepkimelerin hizim arttirir. Katalitik bir tepkimenin sadece entalpi ya da
enerji profili degil, Gibbs enerji profili iizerine odaklanmak onemlidir. Clinki
katalizlenmis tepkimelerle ortaya cikan yeni temel basamaklar epeyce farkli
aktiflenme entropisine sahip olabilir. Katalizor, toplam tepkimenin Gibbs enerjisini
AG° etkilemez, ¢iinkii G bir hal fonksiyonudur. Bu fark Sekil 2.10 da agiklanmustir.
Burada toplam tepkime Gibbs enerjisi her iki enerji profiliyle aynidir. Termodinamik

yonden istemli olmayan tepkimeler katalizorle istemli yapilamaz.

(a) Katalizlenmemis

(i)) Katalizienmis '
tepkime

Gibbs enerjisi

Girdiler Uriinler

Tepkime Koordinati '

Sekil 2. 10. Katalitik ¢evrimde enerjinin sematik gosterilisi

Sekil 1, katalizlenmis tepkimenin yliksek tepeler ve derin ¢ukurlar igermedigini de
gosterir. Katalizorle ortaya ¢ikan yeni yol, mekanizmay1 ¢ok degisik sekilli ve diisiik
maksimumlu bir hale getirir. Bununla birlikte kararli ya da inert katalitik ara
driinlerin ¢evrimde yer almamasi belirtilmesi gereken Onemli bir husustur. Ayni
sekilde, termodinamik yonden uygun bir basamakta {iriin serbest birakilmalhidir. Sekil
1 de gosterildigi gibi, katalizorle kararli bir kompleks olusur, yukari ¢ikildiginda
tepkime iirliniine doniigiir ve ¢cevrim sona erer. Benzer sekilde safsizliklar, katalitik
yonden aktif konumlara kuvvetle baglanarak katalizorii bask: altida tutar ve katalizor
zehiri olarak davranir. Katalizor, daha diisiik Gibbs aktiflenme enerjisi ile yeni yol
saglayarak tepkime hizini arttirir; tepkime profili yiiksek tepeler ve derin ¢ukurlar

icermez.
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2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

2.4.3. Katalizorlerin ozellikleri

Katalitik bir tepkimenin hiz artis1 onemlidir, fakat tek oOlgiit degildir. Yan
iirlinlerin en az diizeyde olmasi ve katalizor 6mriiniin uzun olmas1 da ayni derecede

Onemlidir.

a) Secicilik: Secici katalizor aranan iriinii ¢cok yiliksek, yan {iriinleri ise en az
diizeyde verir. Endiistride secici katalizorler gelistirmek i¢cin ekonomik bir giidii
vardir. Ornegin, etilen oksit (1) iiretmek icin etilenin oksijenle yiikseltgenmesinde
metalik giimiis katalizor olarak kullanildiginda tepkimeye, termodinamik yonden

sansli, fakat olusumunu istenmeyen CO, ve H,O eslik eder.

H H

\C— C/
NN,
(1) Etilen oksit
Katalizoriin sec¢ici olmayist eten sarfiyatini arttirr. Dolayisiyla kimyacilar
etilen oksit sentezinde daha secici bir katalizérii bulmak i¢in ugrasirlar. Segicilik,
termodinamik yonden tek {irtiniin tercih edildigi (H> ve N, den NH3; olusumu gibi )

yalniz basit birkag anorganik tepkime i¢cin géz ardi edilebilir. Secici bir katalizor

istenen {iriinii yiiksek oranda, yan iiriinleri ise en az dilizeyde verir.

b) Katalizor omrii: Ekonomik yonden cekici olmasi i¢in, katalizoriin kiigiik miktar1
cok sayidaki ¢cevrimden sonra varligin siirdiirebilmelidir. Bununla birlikte, katalizor
asil katalitik ¢evrim sirasindaki yan tepkimelerle veya baslangic maddelerinde
(besleme) bulunan kiiciik miktardaki safsizliklarla tepkimesi sonucu yok olabilir.
Ornegin, ¢ogu alken polimerlesme Kkatalizorleri oksijenle yok olur. Dolayisiyla
polietilen ve polipropilen sentezinde eten veya propilen beslemesindeki O, derisimi
birka¢ ppb nin iizerinde olmamalidir. Bazi katalizorler ilk hallerine kolayca
doniistiiriilebilir. Ornegin hidrokarbonlar1 yiiksek oktanli yakitlara geviren yeniden
olusum tepkimelerinde kullanilan destekli metal katalizorleri zaman i¢inde karbonla

ortiiliir. Ciinkii bu katalitik tepkime kiigiik oranda dehidrojenlenmeyle birlikte yiirtir.
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2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

Belirli zaman araliklarinda destekli bu metal pargaciklari, katalitik olay1 keserek ve

birikmis karbonu yakarak temizlenir.

2.4.4. Katalizor cesitleri

a) Homojen Kataliz: Onemli baz1 homojen katalitik tepkimeleri ve giiniimiizde
yaygin olan mekanizmalar1 agsagidaki cizelgededir. (Cizelge 2.1).

Tiim mekanizma c¢alismalarinda oldugu gibi, ayrintili deneysel veriler elde
edildikce, katalitik mekanizmalar da diizeltmelere veya degisikliklere ugrar. Hiz
verilerinin yorumu genellikle daha kolay oldugundan, homojen katalize yonelik
ayrmtili aragtrmalar heterojen katalizore yonelik ¢aligmalardan daha elverislidir.

Ayrica, ¢ozeltide tiirlerin saptanmasi ylizeydekilerden daha kolaydir.

Uygulama agisindan bakildiginda istenen bir {iriiniin eldesine yonelik olarak daha
secici olmalar1 nedeniyle, homojen katalizérler daha cekicidir. Biiyiikk 6lgekli
endiistriyel stireglerde homojen katalizorler 1s1 veren tepkimeler i¢cin yeglenir, ¢linkii
aciga c¢ikan 1smnin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi, heterojen katalizorlerin kati yatagma

gore daha kolaydir.
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2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

Cizelge 2.1. Bazi homojen katalitik tepkimeler

Alkenlerin hidroformillenmesi(Okso siireci) Me
e 7
Co(l), Rh(l), 7 /
RCH=CH,+CO+H, —————3 RCH,CH,G + RCH—
Veya Pt(Il) AN
H H
Alkenlerin oksitlenmesi(Wacker siiregi) )

Pd(ll) veya Cu(ll)

7
H2C = CH2 + 02 —_—— H3CK
H

Metanollin asetik korbonillenmesi (Monsanto siiregi)

0]
Rhl,(CO),J
CHoH + co B o e
OH
Butadienin adiponitrile hidrosiyanirlenmesi
Ni(P(OR)3)4

H,C = CHCH=CH,+ 2HCN =~ —————— NCCH,CH,CH,CH,CN

Etenin oligomerlesmesi
Ni
nH2C = CH2 E— H2C = CH(CHzCHQ)n_QCHQCH:;

Olefin metatezi(alken dismitasyonu)

WOCI/AICLE
2H2C = CHCH3 > H2C = CH2 + H3CCH = CHCH3

Prokiral alkenlerin asimmetrik hidrojenlenmesi

COOR
H COOR
N S [Rh(DIPAMP),]* )
Cc=C +H, —— RCH,C.— H
/7 N\
R
NHCOR NHCOR
90 per cent L

Aseteilenin siklotrimerlesmesi
Ni(acac
3CH=CH —(—2L> @
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2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

Alkenlerin hidrojenlenmesi

Alkan olusturmak tiizere bir alkene hidrojen katilmasi termodinamik yonden
istemlidir (etenin etana doniismesi i¢in AG® = -101 kJ mol™). Fakat normal
kosullarda ve katalizor yoklugunda bu tepkimenin hizi ihmal edilebilecek
diizeydedir. Margarin, farmasotik ve petrokimyasallarin iiretimi gibi c¢ok farklh
alanlarda alkenlerin hidrojenlenmesinde kullanilan etkin homojen ve heterojen

katalizorler bilinmektedir.

En c¢ok calisilan katalitik sistemlerden birisi siklikla “Wilkinson katalizorii” ad1
verilen [RhCI(PPhs);] Rh(I) kompleksidir. Bu kullanisli katalizér 1 atm veya
altindaki hidrojen basinclarinda degisik tiirdeki alkenleri hidrojenler. Wilkinson
katalizorii ile sikloheksenin hidrojenlenmesinde (Cevrim 1.) egemen c¢evrim, 18-
elektronlu dihidrido kompleksini (b) olusturan 16-elektronlu [RhCI(PPhs);]

komplekse H, nin yiikseltgen katilmasini kapsar.

Fosfin ligantlarmm (b) den ayrilmasi koordinasyon boslugu igeren (c)
kompleksinin olusumuyla sonuglanir ki bundan alken kompleksi (d) ortaya ¢ikar. (d)

de rodyum fizerindeki hidrojenin koordine alkene aktarilmasi gecis halindeki 16-
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2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

elektronlu alkil kompleksini (e) verir ve bu, (f) kompleksini olusturmak {izere, bir
fostin ligandni iistiine alir ve hidrojenin karbona gocii alkanin indirgen eliminasyonu
ile ¢evrimi yeniden baslatmaya yarayan (a) olusumuyla sonuglanir. Buna paralel
fakat daha yavas yiiriiyen ¢evrimde (burada gosterilmemistir) H, ve alken katilma

strast ters yonde verilmektedir.

Wilkinson katalizérii fosfin ligandina ve alkene ¢ok duyarlidir. Alkilfosfin
ligantli benzer kompleksler etkin degildir. Ciinkii boylesi ligantlarin metale daha siki
baglandig1 ve kolayca ayrigmadigi sanilmaktadir. Alkenin de uygun biiytikliikte
olmas1 gerekir. Sterik engelli alkenler veya siibstitiiyentsiz eten bu katalizorle
hidrojenlenemez. Hacimce kalabalik alkenlerin koordine olmadigi ve etenin daha
ileri tepkimeye girmeyen kuvvetli bir kompleks yaptigi sanilmaktadir. Bu gozlemler,
daha 6nce belirtilen, katalitik bir ¢cevrimin genellikle hassas dengeler lizerine kurulu
tepkimeler dizisinden olustugunu ve bu akis1 bozan herhangi bir 6zelligin katalizi

engelledigini ya da mekanizmay1 degistirdigine iliskin hususu vurgulamaktadir.

Wilkinson katalizorii laboratuar 6lgegindeki organik sentezlerde ve hassas
kimyasallarin {lretiminde kullanilir. Enantiyosegici tepkimelerde optik¢e aktif
driinlerin sentezi i¢in kiral fosfin ligandi igeren benzer bir Rh(I) katalizorii
gelistirilmistir. Hidrojenlenecek alkenin prokiral olmasi gerekir. Prokiral, metalle
komplekslestiginde (Sekil 2) R veya S kiralligi ile sonuglanan bir yapiya sahip
anlamina gelir. Dolayisiyla ele gecen kompleks, alkenin koordinasyon bi¢imine bagli
olarak, iki diasteromerik sekle sahiptir. Diasteromerler genellikle farkli kararlhilik ve
farkli tepkinlik sergiler ve uygun durumlarda bunlardan birisi veya digeri iiriin

enantiyosegciciliginde etkisini ortaya ¢ikarir.
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2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

P LI
H COOCH
.\ / N s
/ Rh + /C: C
p AN L Ph N\ NHCOCH;

Rate / Rate

Sekil 2. 11. Kiral fosfin ligantlai (*) ve prokiral alkenli bir kompleksten diasteometrik kompleksler
olusabilir.

DIPAMP (2) ad1 verilen kiral fosfinli enantiyosegici hidrojenlenme katalizorii,
L-dopa (3) sentez etmek amaciyla Monsanto tarafindan kullanilmistir. Tepkimenin
ilging tarafi ¢ozeltide azinliktaki izomer baslica iirlin olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Aktiflenme Gibbs enerjileri farki (Sekil 3) bunu agiklamaktadir; azinliktaki izomerin
devir frekanst daha biiytiktiir. Bilingli sekilde edilen ligantlara bu alan hizla

gelismekte ve klinikte kullanilan bilesikler saglanmaktadir.

goﬁunluktaki
Izomer (R)

Gibbs enerjisi

A_izmhktaki
Izomer (S)

Girdiler Uriinler

Tepkime koordinati

Sekil 2. 12. Kinetik kontrollii sterosegicilik
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2. ONCEKi CALISMALAR Dilek KILINC

I
F,/ OCHj H

P
OCHs H
\ NH,
HO

3 L-dopa

Q- O

2 DIPAMP

Wilkinson katalizorii [RhCI(PPhs)s] ve iligkili Rh(I) kompleksleri 1 atm e
yakin veya altindaki hidrojen basinglarinda bir ¢ok alkenin hidrojenlenmesinde

kullanilmaktadir.

Mirco Costa ve arkadaslarinin (2002), alken ve alkinlerin hidrojenasyonunda
ii¢ disli azot liganth palladyum(Il) komplekslerinin katalitik aktiviteleri hakkinda

yaymlanmis olan makalelerine gore:

Azotlu ligantlarla Pd(IT) komplekslerinin bir dizisi N-pyridin-2-yl-N -pyridin-
2-ylmethylene-hydrazine (HL') ve N,N-dimethtl-N -pyridin-2-ylmethylen-ethane-
1,2-diamine,(L?) sentezlendi; belirli sartlarda (PH,= 1 atm, T= 40 °C) alken ve

alkinlerin hidrojenasyonunda bunlarin katalitik aktiflikleri ¢alisildi.

N/ /N\N x N/ /N\/\N/
] o
LZ

HL!
L? ligand1 Pd(L*)Cl, (4) ve [Pd(L*)CI](OT) (5) komplekslerinde ii¢ disli olarak
davranir. Bunlarin katalitik aktiflikleri test edilen subsratlarin (stiren ve fenilasetilen)

hidrojenasyonunda 6nemsenmeyebilir.
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\ N
-
PA(CODCI, _Pd ] 5
L2 —_— Cl &
. N
“cop HC CH
AgOTF

PA(L"CI(1) ve Pd(L")(OAC)(2) kompleksleri homojen sartlar altinda stiren ve
fenilasetilene kars1 giizel bir katalitik aktiflik gosterir.

. _H
.ﬁ YT
I B I| H‘
i‘l"'lﬂ\\“ /p,;]< )N Pd,(L1Y),Cl,
J
e, .F\'f.} =l
rﬁ\ “\J ¢ NS (3)
o =
(1) (2)

Pd3(L"),CL(3) kompleksinin iyi ¢dziinmemesi homojen hidrojenasyonda
katalizor olarak  kullamilmasin1  engeller, ancak alkenlerin (fenilasetilen,
difenilasetilen) semihidrojenasyonunda kemo ve stereo segiciligi ¢ok giizel

gosterdiginden heterojen sartlarda kullanilir.

Hem akademik hem de endiistriyel amaglarla metal iceren sistemlerle
alkinlerin semihidrojenasyonunun katalizlenmesi oldukca ¢oktur (Olive, 1974;

Ostgart, 1994). Heterojen sartlarda uygulanan hidrojenasyonla ilgili literatiirdeki
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orneklerin 6nemli bir kismi (Laabassi, 1997; Sarkany, 1997) ve metal komplekslerle
katalizlenen homojen semihidrojenasyonla ilgili yalnizca birka¢ makale kaydedildi
(Laren V., 1999; Kameda, 1997). Mirco Costa ve arkadaglar1 asetilenik subsratlarin
homojen kemo segici hidrojenasyonunun Pd(PNO)X (Bacchi, 1997) veya PA(NNS)X
(X=0Ac, Cl) (Pelagatti, 1998) tipi dort disli ligantlar iceren Pd(II) komplekslerle
basarilabilecegini kanitladi. Her iki durumda da yumusak bir atom igeren (P veya S)
reaksiyon ilerlerken palladyumun salimmasmi engellemek icin gerekli olduguna

inanilir.

Yumusak atomlar igcermeyen farkli donor atomlarin test edilmesi amaciyla ii¢
azotlu L' ve L? ligantlar1 kullanildi. Bu ligantlar1 igeren farkli palladyum
kompleksleri hazirlandi. Stiren, fenilasetilen, 1,2-difenilasetilen ve 4-oktinin
homojen hidrasyonunda katalizér olarak kullanildi. Hi¢ ¢oziilmeyen Pds(L'),Cly

kompleksi heterojen sartlarda katalizor olarak kullanild.

4 ve 5 komplekslerinde L*NNN ligand: ti¢ disli olarak davranir ve bir klorid
iyonu ile kare diizlem koordinasyonunu tamamlar. Doymamis C-C baglarmin
hidrojenasyonunda biitliin kompleksler katalizér olarak denendi. Kompleks 1-3 ne
olefinlerle ne de alkinlerle higbir katalitik aktiflik gostermezler. HL' ligand: igerenler
ise ilging katalitik performans gosterirler. Hi¢ ¢oziinmeyen kompleks 3 iin siibstratin
varliginda ¢oziindiigi zaman hidrojenasyonun yerini yiiksek bir kemo ve stero

secicilik alir ve miikemmel aktifliginin farkina varilir.

Subsratlarin elektronik ve sterik yapisi prosesin oranma ve segicilifine etki
eder: ugtaki veya aktiflestirilmis {i¢lii bag hizla alkenlere ¢evrilir.(cis difenilasetilen
icin). Icteki daha az koordine olmus ii¢lii bag (4-oktin ) hidrojenasyon prosesini
yavagslatir, fakat cis alken icin yiliksek bir secicilik meydana getirir. Biitiin bu

durumlarda hidrojenasyon esnasinda siyah palladyum olusmaz.
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b) Heterojen Kataliz: Heterojen katalizorler endiistride ¢ok yaygin sekilde
kullanilmaktadir. Kat1 katalizorlerin c¢ekici 6zelliklerinden biri, yiliksek sicakliklara
dayanikli ve bu nedenle degisik kosullarda calismaya elverisli olmalaridir. Yaygin
sekilde kullanilmalarmin diger bir nedeni de, {irliniin katalizérden ayirmak i¢in fazla
bir ugrasiya gerek kalmamasidir. Genellikle, gaz veya sivi tepkenler boru seklindeki
reaktoriin bir ucundan girer katalizor yatagindan gegtikten sonra, diger ugta iriinler
toplanir. Ayni basit tasarim otomobil eksozlarindaki CO ve hidrokarbonlar1
yiikseltgemek ve azot oksitlerini indirgemek i¢in kullanilan katalitik dontistiiriiciilere

de uygulanmaktadir (Sekil 2.13.).

Co,
hidrokarbonlar,
NO,. N,, O,
S0,

H,0,
N,. O,,
H,S

Katalizor

Tasiyici

Sekil 2.13. Heterojen katalize iligkin bir reaktor
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3. MATERYAL ve YONTEM Dilek KILINC

3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan arag¢ ve gerecler

Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular,
damlatma hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler,
kilcal borular, geri sogutucular.

Manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

Sicaklik dlgtimleri igin -30 ile 360 °C arasini gosteren dijital termometre.
Isitma i¢in; su banyolari, 1siticili mantolar, termostat ve yag banyosu.

0.1 ile 1.0 ml arasinda otomotik pipet ve pipet uglari.

UV spektroskopisi i¢in Quartz Kiivetler.

Argon gazi.

Manyetik susseptibilite dlgtimleri i¢in 6lgtim tiipleri

Hidrojen gazi

3.1.2. Kullamilan kimyasallar

Tez calismasinda kullanilan amin orjinaldir.

Pd(AcO), tuzu

3,5-bis(triflormetil)anilin, 2,4-bis(triflormetil)anilin, 3,5-
dibromosalisilaldehit, 4-metoksisalisilaldehit, 5-metoksisalisilaldehit, 3,5-di-
tert-butilsalisilaldehit, ¢oziiciiler (EtOH, MetOH, aseton, hekzan, dietileter,
asetonitril, dimetilformamid)

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich firmalarindan

almmuistir ve alindigi sekilde kullanilmastir.
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3.1.3. Kullanilan cihazlar

e pH Metre: Hanna Instruments HI 8314 pH meter.

e 'H NMR: BRUKER 300 MHz Ultrashield TM NMR Spektrometre Indnii
Universitesi Bilimsel ve Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuart.

e FT-IR: Perkin Elmer spektrum RXI FT-IR spektrometre.

e Elemental Analizz CHNS-932 LECO Inonii Universitesi Bilimsel ve
Teknolojik arastirma Merkezi Analiz Laboratuari.

e UV-Vis Spektrometresi: Perkin Emler Lambda 25 Uv-Vis
Spektrofotometre.

e Etiiv: Niive F N 500, Safety Termostat.

e Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Stuart Scientific Melting Point Apparatus.

e Rotary Evaporator: Buchi Rotavapor-Waterbath R-114.

e Hassas Terazi: Sartorius BP 110 S.
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3.2. Yontem

3.2.1. 3,5-Bis(triflormetil)anilin-3,5-dibromosalisilaldimin ligandimn (L'H)
sentezi
Reaksiyon sistemi kurulduktan sonra ilk ©Once geri sofutucu altindaki
reaksiyon balonuna 1 mmol (0.23 gr) 3,5-Bis(triflormetil)anilin 30 mL mutlak
etanolde ¢oziildii ve manyetik karistiric1 ile karistirilmaya baslandi. Daha sonra 1
mmol (0.27 gr) 3,5-dibromosalisilaldehitin 30 mL etanoldeki ¢ozeltisi damla damla
balonda bulunan karisima eklenmeye baslandi ve bunun lizerine katalizor gorevi
gormesi i¢in 3-4 damla formik asit (HCOOH) eklendi. Olusan turuncu renkli ¢ézelti
100 °C de 5-6 saat kaynatildi. Daha sonra ¢6zelti hacmi 10-15 mL kalincaya kadar
buharlastirildi. Bu ¢ozelti so§umaya brrakildiginda turuncu renkli kristaller olustu.
Olusan turuncu renkli ligand kristalleri metanol ile yeniden kristallendirildi ve daha
sonra etiivde kurutuldu. Erime noktast: 138 °C, renk: turuncu, ligand DMSO, DMF
ve CHCIj; gibi ¢oziiciilerde iyi ¢oziindligii goriildii.

F3C Br
EtOH
Kaynatma
F;C Br OH

Sekil 3.1. 3,5-Bis(triflormetil )anilin-3,5-dibromosalisilaldimin ligand (L'H)

3.2.2. 3,5-Bis(triflormetil)anilin-4-metoksisalisilaldimin ligandinin (L*H)
sentezi

Reaksiyon sistemi kurulduktan sonra ilk ©Once geri sofutucu altindaki
reaksiyon balonuna 1 mmol (0.23 gr) 3,5-Bis(triflormetil)anilin 30 mL mutlak
etanolde ¢oziildii ve manyetik karistiric1 ile karistirilmaya baslandi. Daha sonra 1
mmol (0.16 gr) 4-metoksisalisilaldehitin 35 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla balonda bulunan karisima eklenmeye baslandi ve iizerine katalizor gorevi
gormesi i¢in 3-4 damla formik asit (HCOOH) eklendi. Olusan sar1 renkli ¢ozelti 100
°C de 5-6 saat kaynatildi. Daha sonra ¢dzelti hacmi 10-15 mL kalincaya kadar
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buharlastirildi. Geri kalan ¢ozelti sogumaya birakildiginda sari1 renkli kristaller
olustu. Olusan sar1 renkli kristaller metanol ile yeniden kristallendirildi ve daha sonra
etiivde kurutuldu. Erime noktasi: 86 °C, renk: sari, ligand DMSO, DMF ve CHCl;

gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢oziindiigli goriildii.

FsC
EtOH
ONH2+H3COQCHO Kaynatta O @-OCH3
F,C OH

Sekil 3.2. 3,5-Bis(triflormetil )anilin-4 -metoksisalisilaldimin ligand: (L*H)

3.2.3. 3,5-Bis(triflormetil)anilin-5-metoksisalisilaldimin ligandinin (L*H)
sentezi

Reaksiyon sistemi kurulduktan sonra ilk ©Once geri sofutucu altindaki
reaksiyon balonuna 1 mmol (0.23 gr) 3,5-Bis(triflormetil)anilin 30 mL mutlak
etanolde ¢oziildii ve manyetik karistiric1 ile karistirilmaya baslandi. Daha sonra 1
mmol (0.16 gr) 5-metoksisalisilaldehitin 35 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla balonda bulunan karisima eklenmeye bagslandi ve iizerine katalizor gorevi
gormesi i¢in 3-4 damla formik asit (HCOOH) eklendi. Olusan turuncu renkli ¢ézelti
100 °C de 5-6 saat kaynatildi. Daha sonra ¢6zelti hacmi 10-15 mL kalincaya kadar
buharlastirildi. Geri kalan ¢ozelti sogumaya birakildiginda turuncu renkli kristaller
olustu. Olusan turuncu renkli kristaller metanol ile yeniden kristallendirildi ve daha
sonra etlivde kurutuldu. Erime noktast: 89 °C, renk: turuncu, ligand DMSO, DMF ve
CHCI; gibi ¢oziiciilerde 1y1 ¢oziindiigii goriildii.

F;C H;CO, F;C OCH;
EtOH
NH, + CHO mﬂ N=CH
F;C OH F;C HO

Sekil 3.3. 3,5-Bis(triflormetil )anilin-5-metoksisalisilaldimin ligandi (L*H)
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3.2.4. 3,5-Bis(triflormetil)anilin-3,5-di-tert-butilsalisilaldimin ligandinin (L*H)
sentezi

Reaksiyon sistemi kurulduktan sonra ilk ©Once geri sofutucu altindaki
reaksiyon balonuna 1 mmol (0.23 gr) 3,5-Bis(triflormetil)anilin 30 mL mutlak
etanolde ¢oziildii ve manyetik karistiric1 ile karistirilmaya baslandi. Daha sonra 1
mmol (0.24 gr) 3,5-di-tert-butilsalisilaldehitin 35 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi
damla damla balonda bulunan karisima eklenmeye baslandi ve {izerine katalizor
gorevi gormesi i¢in 3-4 damla formik asit (HCOOH) eklendi. Olusan turuncu renkli
cozelti 100 °C de 5-6 saat kaynatildi. Daha sonra ¢6zelti hacmi 10-15 mL kalincaya
kadar buharlastir1ldi. Geri kalan ¢6zelti sogumaya birakildiginda sar1 renkli kristaller
olustu. Olusan sar1 renkli kristaller metanol ile yeniden kristallendirildi ve daha sonra
etiivde kurutuldu. Erime noktasi: 97 °C, renk: sari, ligand DMSO, DMF ve CHCl;

gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢oziindiigli gorildii.

F;C
=
_EtOH_
NH, + CHO Kaynatma
F5C X OH

Sekil 3.4. 3,5-Bis(triflormetil )anilin-3,5-di-tert-butilsalisilaldimin Ligand (L*H)

3.2.5. 2,4-Bis(triflormetil)anilin-3,5-dibromosalisilaldimin ligandimn (L°H)
sentezi

Reaksiyon sistemi kurulduktan sonra ilk ©Once geri sofutucu altindaki
reaksiyon balonuna 1 mmol (0.23 gr) 2,4-Bis(triflormetil)anilin 30 mL mutlak
etanolde ¢oziildii ve manyetik karistiric1 ile karistirilmaya baslandi. Daha sonra 1
mmol (0.27 gr) 3,5-dibromosalisilaldehitin 35 mL mutlak etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla balonda bulunan karisima eklenmeye bagslandi ve iizerine katalizor gorevi
gormesi i¢in 3-4 damla formik asit (HCOOH) eklendi. Olusan turuncu renkli ¢ézelti
100 °C de 5-6 saat kaynatildi. Daha sonra ¢6zelti hacmi 10-15 mL kalincaya kadar
buharlastirildi. Geri kalan ¢ozelti sogumaya birakildiginda sart renkli kristaller

olustu. Olusan sar1 renkli kristaller metanol ile yeniden kristallendirildi ve daha sonra
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etiivde kurutuldu. Erime noktasi: 143 °C, renk: sar1, ligand DMSO, DMF ve CHCl;

gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢oziindiigli goriildii.

Sekil 3.5. 2,4-Bis(triflormetil Janilin-3,5-dibromosalisilaldimin ligand1 (L°H)

3.2.6. 3,5-Bis(triflormetil)anilin-3,5-dibromosalisilaldimin ligandinin Pd(II)
ile kompleksi [Pd(L")(n-OAc)],

Argon ortaminda ve geri sogutucu altinda 2 mmol (0.98 gr) 3,5-
Bis(triflormetil)anilin-3,5-dibromosalisilaldimin ligandinin (L'H) 40 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisine, 10 mL mutlak etanolde ¢6ziinmiis olan 1 mmol (0.23 gr)
Pd(Ac), cozeltisi ilave edildi ve karistirilmaya baslandi. Paladyum c¢ozeltisi ilave
edildikten sonra ¢ozelti 3 saat karistirilip kaynatildi. Daha sonra ¢dzeltinin rengi
kahveye dondii. Kahve rengine donen ¢ozelti 15 mL kalincaya kadar ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Daha sonra madde metanolde kristallendirildi. En sonunda ise numune
CHCl; ile yikanarak saflastirildi. Erime noktasi: 261 °C, renk: kahverengi, Pd(II)
metal kompleksi DMSO, DMF ve CHCl; gibi ¢oziiciilerde iy1 ¢oziindiigl goriildii.

F3 C Br F3C HO Br
Pd(A
N=CH _ Pd(Ac), N=CH
EtOH
FyC HO Br FyC PN Br

Sekil 3.6. L'H ligandinin Pd (II) ile kompleksi [Pd(L")(u-OAc)],

31



3. MATERYAL ve YONTEM Dilek KILINC

3.2.7. 3,5-Bis(triflormetil)anilin-4-metoksisalisilaldimin ligandinin Pd(II) ile
kompleksi [Pd(L?)(p-OAc)],

Argon ortaminda ve geri sogutucu altinda 2 mmol (0.73 gr) 3,5-
Bis(triflormetil)anilin-4-metoksisalisilaldimin ligandmin (L*H) 40 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisine, 15 mL mutlak etanolde ¢6ziinmiis olan 1 mmol (0.23 gr)
Pd(Ac), cozeltisi ilave edildi ve karistirilmaya baslandi. Paladyum c¢ozeltisi ilave
edildikten sonra ¢ozelti 3 saat karistirilip kaynatildi. Daha sonra ¢dzeltinin rengi
yesile dondi. Yesil rengine donen c¢ozelti 15 mL kalincaya kadar c¢oziiciisii
uzaklastirildi. Daha sonra madde metanolde kristallendirildi. En sonunda ise numune
CHCI; ile yikanarak saflastirildi. Erime noktasi: >300 °C, renk: yesil, Pd(Il) metal
kompleksi DMSO, DMF ve CHCl; gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢oziindiigli goriildi.

F;C F5C HO
Pd(Ac),
N=CH OCH; W N:\CH OCH,
F5C HO FyC P

/
A < s
CO\\/2

Sekil 3.7. L*H ligandinin Pd (II) ile kompleksi [Pd(L*)(u-OAc)],

3.2.8. 3,5-Bis(triflormetil)anilin-5-metoksisalisilaldimin ligandinin Pd(II) ile
kompleksi [Pd(L3):]

Argon ortaminda ve geri sogutucu altinda 2 mmol (0.73 gr) 3,5-
Bis(triflormetil)anilin-4-metoksisalisilaldimin ligandmin (L*H) 40 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisine, 15 mL mutlak etanolde ¢6ziinmiis olan 1 mmol (0.23 gr)
Pd(Ac), cozeltisi ilave edildi ve karistirilmaya baslandi. Paladyum c¢ozeltisi ilave
edildikten sonra ¢ozelti 3 saat karistirilip kaynatildi. Daha sonra ¢dzeltinin rengi
kahverengiye dondii. Kahverengine donen ¢ozelti 15 mL kalincaya kadar ¢oziiciisii
uzaklastirildi. Daha sonra madde metanolde kristallendirildi. En sonunda ise numune
CHCI; ile yikanarak saflastirildi. Erime noktasi: >300 °C, renk: Kahve, Pd(II) metal
kompleksi DMSO, DMF ve CHCl; gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢oziindiigli goriildii.
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F3C OCH3 F3C OCH3
Pd(AC),
N=CH S N=CH
EtOH
FyC HO FyC Pd—0
2

Sekil 3.8. L’H ligandmin Pd (II) ile kompleksi [Pd(L?),]

3.2.9. 3,5-Bis(triflormetil)anilin-3,5-di-tert-butilsalisilaldimin ligandimin Pd(II)
ile kompleksi

Argon ortaminda ve geri sogutucu altinda 2 mmol (0.89 gr) 3,5-
Bis(triflormetil)anilin-3,5-di-tert-butilsalisilaldimin ligandinin (L*H) 40 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisine, 15 mL mutlak etanolde ¢6ziinmiis olan 1 mmol (0.23 gr)
Pd(Ac), cozeltisi ilave edildi ve karistirilmaya baslandi. Paladyum c¢ozeltisi ilave
edildikten sonra ¢ozelti 3 saat karistirilip kaynatildi. Daha sonra ¢dzeltinin renginin
degismedigi gorildii. Reaksiyon giin boyu devam etmesine ragmen herhangi bir
degisiklik olmadig1 goriildii. Karakterizasyon sonucunda ligand ile ayni sonuglarin

ctkmast sonucu bu kompleksin olusmadigina karar verildi.
F3C \/
Pd(Ac),

N=CH —_— X

EtOH
F;C ng X

Sekil 3.9. L*H ligandinin Pd (II) tuzu ile reaksiyonu

3.2.10. 2,4-Bis(triflormetil)anilin-3,5-dibromosalisilaldimin ligandinin Pd(II) ile
kompleksi

Argon ortaminda ve geri sogutucu altinda 2 mmol (0.98 gr) 2,4-
Bis(triflormetil)anilin-3,5-dibromosalisilaldimin ligandinin (L°H) 40 mL mutlak
etanoldeki ¢ozeltisine, 15 mL mutlak etanolde ¢6ziinmiis olan 1 mmol (0.23 gr)
Pd(Ac), cozeltisi ilave edildi ve karistirilmaya baslandi. Paladyum c¢ozeltisi ilave
edildikten sonra ¢ozelti 3 saat karistirilip kaynatildi. Daha sonra ¢dzeltinin renginin

degismedigi gorildii. Reaksiyon giin boyu devam etmesine ragmen herhangi bir
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degisiklik olmadig1 goriildii. Karakterizasyon sonucunda ligand ile ayni sonuglarin

ctkmast sonucu bu kompleksin olusmadigina karar verildi.

CF3 BI’
Pd(AC)2
F-C N=CH —_—
3 EtOH X
HO Br

Sekil 3.10. L°H ligandmnin Pd (II) tuzu ile reaksiyonu
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA
4.1. Sentezlenen Maddelerin Spektroskopik Yontemlerle Ac¢iklanmasi

4.1.1. Sentezlenen ligandlarin spektroskopik yontemlerle aciklanmasi

Boliim 3.2’de farkli salisilaldimin Schiff bazi ligandlar1 ( L'H, L*H, L*H, L*H
ve L°H ) sentezlenme yontemleri verilmistir. Literatiirde rastlanmayan bu orijinal
maddelerin yapisi, elemental analiz, FT IR, 'H NMR, “C NMR ve UV-Vis
spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edildi. Ayrica her bir ligand i¢in
erime noktasi belirlendi. Elde edilen bu ligandlar CHCIs, C;HsOH, DMF ve DMSO
gibi coziiciilerde 1yi ¢ozlindiigli goriildii. Elde edilen ligandlarin elementel analiz
sonuglar1 Tablo 4.1.” de verilmistir. Bu ligandlarin deneysel olarak bulunan yiizde
atom agirliklar1 ile teorik olarak hesaplanan degerlerin birbiriyle uyumlu olmasi

Sekil 3.1-5" de dnerilen yapiy1 desteklemektedir.

FT-IR spektrumlar: Sentezlenen ligandlarim karakteristik gerilme titresim
bantlar1 Cizelge 4.3’de verilmistir. FT-IR spektrumu KBr diskleriyle 4000-400 cm™
araliginda almmustir. Bu ligandlarm FT-IR spektrumlarina bakildiginda 1617 cm’
L'H ligand: i¢in, 1627 cm” L°H ligand1 i¢in, 1621 cm’ L°H ligand: i¢in, 1607 cm’”
L*H ligand1 i¢in ve 1629 cm™ L°H ligand1 icin ortaya ¢ikan siddetli bant ligandlarin
azometin v(C=N) gerilme titresimine aittir. Farkli geometrik ¢evreden kaynaklanan
v(OH) i¢in karakteristik olan gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler
3290, 3274-2853, 3295, 3432 ve 3303-2397 cm™ arahginda gozlenmistir. Bu v(OH)
piklerinin bazi ligandlar i¢cin genis bir aralikta ¢ikmasinin nedeni bu ligandlarda
molekiil i¢i (OH....N) hidrojen bagindan kaynaklandigi sdylenebilir. Bununla
birlikte bu ligandlara ait alifatik ve aromatik C-H titresimlerinden kaynaklanan
piklerin goriilmesi Onerilen yapilar1 desteklemektedir. Ayrica ligandlarin FT-IR
spektrumlarina baktigimizda 1280-1266 cm™ araliginda gozlenen giiglii pik fenolik

C-O egilme titresimini gostermektedir.
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Elektronik spektrumlar: Tim ligandlarin elektronik spektrumlar1 kloroform
(CHCl;), etanol (EtOH), dimetilsiilfoksit (DMSO) c¢oziiciilerinde 200-1100 nm
araliginda alind1 ve absorbsiyon bandlar1 Cizelge 4. 2° de verilmistir. Cizelge 4.2’ den
goriildigi gibi L'H, L’H, L’H, L*H ve L°H ligandlarmin elektronik spektrumlarinda
231-451 nm arah@da absorpsiyon pikleri goézlenmistir. L*H ligandlarmin
elektronik spektrumlarda 231-451 nm araliginda goziiken absorpsiyon bandlari
ligandlarin yapilarinda bulunan azometin grublar1 ve benzen halkasindan
kaynaklanan molekiil orbitallerdeki (MO) molekiil i¢i t=—n* ve n—n* elektronik
gecisler oldugu soylenebilir (Yilmaz, 1., 2009). Ligandlarin, EtOH c¢ozeltisinde
alman spektrumlarda keto-amin tautomer yapisindan kaynaklandigi diisiiniilen ve
400-500 nm araliginda goziikmesi beklenen absorpsiyon bandlar1 géziikkmiistiir. 400-
500 nm araliginda omuz seklinde absorbsiyon bandlarmin goéziikmesi polar
coziiciilerde keto-amin tautomer yapisinin varligmi kanitlar. Bagka bir deyisle bu
ligandlarn  EtOH ¢oziiciisiinde fenolimin (A) hemde keto-amin (B) tautomer

yapilarmin var oldugunu gosterebilir (Nakamoto, 1997).

NMR spektrumlar: Tim ligandlarm 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlari
CDCl; ¢oziciisiinde alind1 ve sonuglar Cizelge 4.4 de verilmistir. Tiim ligandlarin
spektrumlarma bakildiginda amin ve aldehit tiirevlerine ait protonlarin gériilmemesi
bu ligandlarmn olustuguna dair nemli bir kanittir. Alman 'H-NMR spektrumlarinda
OH grubuna ait bir protonluk singlet pik L'H ligand icin 13.93 ppm, L*H ligand:
igin 12.93 ppm, L°H ligand1 igin 12.04 ppm, L*H ligand1 i¢in 13.05 ppm ve L°H
ligandi i¢in 12.95 ppm kimyasal kayma degerinde goriildii. Salisilaldimin liganlar1
icin CH=N protonu karakteristik bir pik olup, bu piklere ait kayma degerleri singlet
bir pik olarak L'H ligand: i¢in 8.62 ppm, L*H ligand: i¢in 8.58 ppm, L*H ligand:
icin 8.66 ppm, L*H ligand1 i¢in 8.73 ppm ve L°H ligand: i¢in 8.57 ppm de ortaya
¢ikmustir (Tas E, 2006). Aromatik CH protonlar1 ise L'H ligand: igin 7.87 (s, 1H),
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7.84-7.83 (d, 1H), 7.73 (s, 2H), 7.59-7.58 (d, 1H), L*H ligand1 i¢in 7.77 (s, 1H), 7.68
(s, 2H), 7.36-7.33 (d, 1H), 6.58-6.54 (t, 2H), L*H ligand1 icin 7.81 (s, 1H), 7.71 (s,
2H), 7.19-6.95 (m, 3H), L*H ligand: igin 7.80 (s, 1H), 7.75 (s, 2H), 7.57-7.56 (d,
1H), 7.32-7.31 (d, 1H) ve L°H ligand1 i¢in 7.96-7.50 (m, 5H) ppm de ortaya ¢iktig1
goriildii. Bu kimyasal kaymalar yannda L*H ve L’H ligandlarmin 'H-NMR
spektrumunda O-CHj; protonundan kaynaklanan 3 protonluk singlet bir pik 3.88 ve
3.84 ppm de goriildii. Ayrica L'H ligandinin "H-NMR spektrumunda tersiyer butil
gruplarindaki C-CHj; protonlarindan kaynaklanan pikler 1.58 (s, 9H) ve 1.38 (s, 9H)
gbzlenmistir. Bu da L*H ligandin tert-butil protonlarmm esdeger olmadigni

gostermektedir ( Tas, E., 2008).

Tim ligandlarm CDCly ¢ziiciisii icinde alnan "C-NMR  spektrumuna
baktigimizda ¢ikan sonuglar dnerilen yapilar1 destekledikleri goriilmiistiir ve *C-
NMR spektrumuna ait sonuglar Cizelge 4.4 de verilmistir. L'H ligandinin *C-NMR
spektrumuna baktigimizda azometin (CH=N) grubuna ait karbonun 163.57 ppm de
ciktig1 goriilmiistiir. Aromatik ve CF3 grublarina ait karbonlarin ise 157.05 ile 110.97
ppm arahiginda c¢iktig1 gorilmiistiir. L*H ligandimin BC-NMR spektrumuna
baktigimizda azometin (CH=N) grubuna ait karbonun 164.34 ppm de c¢iktig1
goriilmiistiir. Aromatik ve CF; grublarina ait karbonlarin ise 157.34 ile 101.06 ppm
araliginda ¢iktig1 goriilmistiir. Ayrica bu ligand da bulunan OCHj; grubuna ait
kimyasal kayma da 55.54 ppm de goriildii. L*H ligandinm “C-NMR spektrumuna
baktigimizda azometin (CH=N) grubuna ait karbonun 165.42 ppm de c¢iktig1
goriilmiistiir. Aromatik ve CF; grublarina ait karbonlarin ise 155.71 ile 117.62 ppm
araliginda ¢iktig1 goriilmistiir. Ayrica bu ligand da bulunan OCHj; grubuna ait
kimyasal kayma da 55.93 ppm de goriildii. L*H ligandinm “C-NMR spektrumuna
baktigimizda azometin (CH=N) grubuna ait karbonun 166.58 ppm de c¢iktig1
goriilmiistiir. Aromatik ve CF; grublarina ait karbonlarin ise 158.53 ile 117.69 ppm
araliginda ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica bu ligand da bulunan tersiyer butil (C-CHj3)
grublarma ait kimyasal kayma da 35.16-29.63 ppm de goriildii. L’H ligandinin C-
NMR spektrumuna baktigimizda azometin (CH=N) grubuna ait karbonun 163.70
ppm de ¢iktig1 goriilmiistiir. Aromatik ve CFs3 grublarma ait karbonlarin ise 157.06
ile 110.88 ppm araliginda ¢iktig1 goriilmiistiir.
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Boylece, elementel analiz degerleri, erime noktalari, renk degisimleri, UV-Vis,
FT-IR, 'H-NMR ve ?C-NMR spektrumlarindan elde edilen biitiin veriler sentezlenen

ligandlarin yapilarini desteklemektedir.

4.1.2.Sentezlenen Pd(II) metal komplekslerinin spektroskopik yontemlerle
aciklanmasi

Ligandlar (L'H, L*H, L*H, L*H ve L’H ) Pd(Ac), metal tuzu ile Bolim 3.2 *de
verildigi tizere reaksiyonu sonucunda [Pd(L*)(u-OAc)]> (x = 1 ve 2) ve [M(L),] ile
gosterilen metal kompleksleri sentezlenmistir. Fakat L*H ve L°H ligandlarinmn Pd(II)
metal kompleksleri bir¢ok kez tekrar edilmesine ragmen sentezlenemedi. Bunlarin
spektroskopik incelemeleri sonucunda metal komplekslerinin olugsmadigii gordiik.
Sentezlenen Pd(Il) metal komplekslerinin yapilar1t Elmentel Analiz, Erime Noktasi,
Molar fletkenlik Olgiimleri, UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri
ve manyetik Olcmelerin sonuglarina dayanilarak aydinlatilmistir. Elementel analiz
sonuglar1 Pd(II) metal komplekslerde metal-ligant oraninin 1:1 veya 1:2 oldugunu,
Pd(II) metal komplekslerin [Pd(L¥)(u-OAc)]> veya [M(L*),] yapilarmda oldugunu
gostermektedirler. Ayrica elde edilen Pd(II) metal komplekslerinin erime noktalari
ligandlarin  erime noktalarindan farkli oldugu gorilmistir. Pd(II) metal

komplekslerinin CHCl3, DMSO ve DMF de ¢6ziindiigii goriildii.

IR spektrumlar: Cizelge 4.3. de goriindiigii gibi tiim ligandlarin FT-IR
spektrumlarinda gozlenen v(C=N) azometin grubunun karakateristik pikleri 1627-
1607 cm™ araliginda gozlemlendi. Ancak Pd(IT) metal komplekslerinin olusumundan
sonra v(C=N) azometin grubu [Pd(L")(u-OAc)], metal kompleksi i¢in 1592 cm™,
[PA(L?)(u-OAc)]> metal kompleksi icin 1614 cm™ ve [Pd(L*),] metal kompleksi i¢in
1593 cm™ de titresim pikleri goriilmiistiir. Ligandlarn yapisinda bulunan azometin
grubunun azot atomu iizerinden Pd(II) iyonuna baglanmasi azometindeki elektron
yogunlugu ve v(C=N) absorbsiyon frekansinin daha diisiik olmas1 beklenir. 1614-
1592 cm™ araliginda ortaya ¢ikan siddetli ve giiglii bantlar Pd(IT) metal kompleksinin
azometin v(C=N) gerilme titresimine aittir. Bu bandlar ligandlara gére daha diisiik
dalga sayisma kaymustir. Daha diisiik dalga sayisina kaymalar1 Pd(II) metal iyonlarin

azometindeki azot atomu iizerinden koordinasyona girdigini desteklemektedir.
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(Mishra ve ark., 2004; Tas ve ark., 2009 ). Bununla birlikte Aromatik CH ve alifatik
CH titresimlerine ait titresim bandlarinin komplekslesmeden sonra frekanslarinda
kayma gostermesi ligandlarm metal iyonuna baglandigini desteklemektedir.
Komplekslesme sonra kaybolmasi beklenilen ve ligandlarda 3290, 3274-2853, 3295,
3432 ve 3303-2397 cm’' araliginda gdzlenen v(OH) veya v(OH....N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan ve karakteristik olan bu pikler [Pd(L])(p-OAc)]z
ve [PA(L?)(u-OAc)], metal komplekslerinde 3415 ve 3410 cm” de yeniden
goriliitken, [Pd(L*);] metal kompleksinde kayboldugu goriilmiistiir. Ayrica
[PA(L")(u-OAc)]> ve [PA(L*)(u-OAc)], metal komplekslerinin FT-IR spektrumuna
baktigimizda 1727 ve 1738 cm™ de ortaya ¢ikan ve v(COO) grubuna ait oldugunu
diistindiigimiiz bu piklerin var olmasi bu ligandlarin Pd(II) iyonuna fenolik OH
iizerinden degil de aromatik karbon iizerinden baglandigini diisiinmekteyiz (Tas ve
ark., 2009; Kadkin ve ark., 2008; Arias ve ark., 2006; Peterson ve ark., 2002). Pd(II)
metal komplekslerinin molar iletkenlik olciimleri sonucu [PA(L')(p-OAc)]> ve
[PA(L*)(u-OAc)]> metal komplekslerinin beklenildigi gibi ii¢ iyona denk geldigi,
buna karsin [Pd(L*),] metal kompleksinin ise tek iyona denk geldigi goriilmiistiir.
Yine komplekslesme sonucunda ligandlarm FT-IR spektrumlarinda goézlenilmeyen
fakat Pd(I) metal komplekslerin spektrumlarinda 545-461 cm’ aralifinda yeni
piklerin ortaya c¢iktig1 goriildii. Bu piklerinde v(Pd-O) veya v(Pd-N) titresim
frekanslarina denk geldigi soylenebilir ( Ilhan ve ark., 2007; Agrawal ve ark., 1987).

Elektronik spektrumlar: Pd(II) metal komplekslerinin elektronik spektrumlari
CHCl;, EtOH ve DMSO c¢oziiciilerinde almmistir (Cizelge 4.2). CHCl; ¢oziiciisii
icinde alinan elektronik 6l¢iimler sonucunda tiim Pd(II) metal kompleksler dort tane
absorbsiyon piki verdigi goriildii. Buna karsin EtOH ve DMSO c¢oéziiciilerinde
[PA(L")(u-OAc)]> metal kompleksi dort tane absorbsiyon band1 verirken, [Pd(L*)(p-
OAc)], ve [Pd(L’);] metal kompleksleri @icer tane absorbsiyon bandi verdigi
gozlenmistir. Cizelge 4. 2°de de goriildiigii Pd(I) metal komplekslerin elektronik
spektrumlarinda hem v(C=N) grubunda ve benzen halkasinda bulunan ¢ift baglardaki
n—n*, non* gecgisleri hem de ligant metal arasindaki m elektronlarinin
etkilesimlerinin artmasi yiik-transfer gecislerini arttirdigi i¢in 241-462 nm araliginda

absorbsiyon bantlar1 goriildii (Sacconi ve ark.,1962; Tas ve ark., 2004, 2006). Bu
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absorbsiyon bantlar1 da ya liganddan metale ya da metalden liganda elektron
transferinin oldugunu gosterir. 399 nm altinda ¢ikan pikler ligandlarin elektronik
spektrumlarina benzer olup, bunlarin benzen halkasindaki ¢ift baglardan ve v(C=N)
grubundan kaynaklanan ligand i¢ci m—n*, n—>n* gecislerinden kaynaklandigi
sOylenebilir. 401-462 nm araliginda gozlenen absorbsiyon bandlarm ise ya ligandan
metale yada metalden liganda yiik transfer gecisleri oldugu sdylenebilir. Pd(II) metal
komplekslerinde ¢ikmasi beklenen d-d gegislerine ait absorsiyon bandlarinda net
olarak gozlenmedigi goriildii. Modern molekiiler orbital teorisine gore (Leznoff ve
Lever, 2006) konjuge sistemin elektronik yogunlugunu etkileyebilen herhangi faktor
absorbsiyon bantlarin betakromik veya hipsokromik kayma i¢inde sonu¢lanmalidir.
Ayni ligandli metal komplekslerin durumunda batokromik veya hipsokromik
kaymalarin temel sebebi genellikle farkli metal iyonlarin elekronegatifligi ile

iliskilidir.

Manyetik momentum ve molar iletkenlik élciimleri: Manyetik sussebtibilite
Ol¢timleri metal komplekslerin yapisinin karakterizasyonu i¢in 6nemli veriler saglar.
Bilesiklerin manyetik momentum Olglimleri 25 °C de yapildi. Pd(II) metal
kompleksleri beklenildigi gibi manyetik momentleri sifir (g = 0) oldugu ve

diyamanyetik karakterli oldugu goriildii ve dolaysiyla NMR spektrumlari alind1.

P(II) metal komplekslerinin elektrolit dogasmi ve ka¢ iyonlu oldugunu
ogrenmek icin bunlarin molar iletkenlik dl¢iimleri yapildi. Ug metal kompleksinde
molar iletkenlik 6lgiimleri oda kosullarmnda 10° M DMF (dimetil formamit) i¢ginde
alind1. [Pd(L")(p-OAc)]> [PA(L*)(n-OAc)], ve [Pd(L?),] metal komplekslerinin molar
iletkenlik l¢iimleri sirasiyla 21 ve 28 ve 23 Q'cm® mol” oldugu 6lgiildii. Bu sonug
bize Pd(II) metal komplekslerinin zayif bir elektrolit yapida oldugunu ve yapida

counter iyon olmadigini gostermistir (Kilic ve ark., 2008).

NMR spektrumlar: Sentezlenen Pd(II) metal komplekslerin '"H-NMR ve "*C-
NMR spektrumlar1t CDCl; ve DMSO ¢6ziiclisiinde alindi ve sonuglar Cizelge 4.4 de
verilmistir. Sentezlenebilen Pd(II) metal komplekslerin spektrumlarina bakildiginda

ligandlarin yapisinda bulunan protonlarin komplekslesmeden sonra ya kimyasal
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kaymalarinin degistigi ya da bazi protonlarin kimyasal kayma degerlerinin
kayboldugu gorildi. Bu sonuglar ligandlarin Pd(Il) iyonuna baglandigim
gostermektedir. Alman 'H-NMR spektrumlarinda -OH grubuna ait iki protonluk
singlet pik [Pd(L")(u-OAc)], metal kompleksi i¢in 13.40 ppm ve [Pd(L*)(u-OAc)]»
igin 5.65 ppm kimyasal kayma degerinde goriildii. Buna karsin [Pd(L%),] metal
kompleksinin "H-NMR spektrumlarma baktigimizda -OH grubuna ait herhangi bir
kimyasal kayma degeri gdézlenmedi. Bu kimyasal kayma sonuclarina baktigimiz
zaman [Pd(L')(p-OAc)]> ve [PA(L*)(u-OAc)]> metal komplekslerinde baglanma
azometin grubunun azot atomu ile aromatik halkanin karbon atomu {izerinden
baglandigini sdyleyebiliriz. Oysa [Pd(L*),] metal kompleksinde ise baglanma
azometin grubunun azot atomu ve fenolik oksijen atomu iizerinden oldugu
goriilmektedir. Bu varsayimi destekleyen diger bir sonugta [Pd(L')(u-OAc)], ve
[PA(L*)(u-OAc)]> metal komplekslerinin '"H-NMR spektrumlarinda asetat grubuna
ait ve alt1 proton degerinde -CHs protonlar1 sirastyla 1.60 ppm [Pd(L')(u-OAc)]»
kompleksi i¢in ve 1.61 ve 1.27 ppm [Pd(L*)(u-OAc)], kompleksi igin kimyasal
kayma degerlerinin goriilmesidir. [Pd(L’),] metal kompleksinin '"H-NMR
spektrumlarina baktigimizda asetat grubuna ait herhangi bir kimyasal kayma degeri
gozlenmedi. Yine Pd (II) metal kompleksleri i¢cin 6nemli vbir pik olan CH=N
protonu singlet olarak [Pd(L")(n-OAc)], kompleksi icin 8.63 ppm, [Pd(L*)(u-OAc)]
kompleksi i¢in 7.92 ppm ve [Pd(L*),] kompleksi i¢in 8.23 ppm de ortaya ¢ikmustir
(Tas E., 2009). Aromatik CH protonlar1 ise [Pd(L")(u-OAc)]> kompleksi i¢in 7.95 (s,
2H), 7.91 (s, 1H), 7.86-7.85 (d, 1H), 7.73 (s, 2H), 7.68 (s, 1H), 7.60-7.59 (d, 2H),
7.36-7.32 (d, 1H), [PA(L")(u-OAc)], kompleksi i¢in 7.80 (s, 3H), 7.63 (s, 2H), 7.11-
7.09 (d, 2H), 6.26-6.22 (dd, 2H) ve [Pd(L?),] kompleksi i¢in 7.02-7.01 (d, 6H), 6.95-
6.94 (d, 3H), 6.92-6.91 (d, 3H) kimyasal kayma degerlerinde ¢ikmistir. Bu kimyasal
kaymalar yanmnda [Pd(L*)(p-OAc)l, ve [Pd(L*),] komplekslerin 'H-NMR
spektrumlarinda O-CHj3 protonundan kaynaklanan alt1 protonluk singlet bir pik 3.67
ve 3.63 ppm de gorildii. Pd(II) metal komplekslerin *C-NMR spektrumuna
baktigimizda ¢ikan sonuglar dnerilen yapilar1 destekledikleri goriilmiistiir ve *C-

NMR spektrumuna ait sonuglar Cizelge 4.4 de verilmistir.
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[Pd(L])(u-OAc)]z metal kompleksinin BC-NMR spektrumuna baktigimizda
counter iyon asetat (COQO) grubuna ait karbonun pikinin 164.12 ppm de ¢iktig1
goriilmiistiir. Azometin (CH=N) grubuna ait karbonun 163.59 ppm de c¢iktig1
goriilmiistiir. Aromatik ve CF; grublarina ait karbonlarin ise 150.19 ile 106.63 ppm
araliginda ¢iktig1 goriilmiistiir. Bunun yaninda ligandin yapisinda ortaya ¢ikmayan
ancak komplekslesme sonucu 26.93 ppm de gozlenen pik asetat grubundaki -CHj
karbonundan kaynaklandig1 séylenebilir. [Pd(L*)(u-OAc)]> metal kompleksinin *C-
NMR spektrumuna baktigimizda counter iyon asetat (COO) grubuna ait karbonun
pikinin 167.19 ppm de ¢iktig1 goriilmiistiir. Azometin (CH=N) grubuna ait karbonun
166.79 ppm de ciktig1 goriilmiistiir. Aromatik ve CF; grublarina ait karbonlarin ise
161.95 ile 100.78 ppm araliginda ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayrica bu ligand da bulunan
OCHj; grubuna ait kimyasal kaymada 55.01 ppm de goriildii. Bunun yaninda ligandin
yapisinda ortaya ¢ikmayan ancak komplekslesme sonucu 29.71 ppm de gozlenen pik
asetat grubundaki -CH; karbonundan kaynaklandigi soylenebilir. L'H ve L?H
liganlarmmn "“C-NMR spektrumunda gézlenmeyen, ancak [Pd(L')(u-OAc)l> ve
[PA(L")(u-OAc)]> metal komplekslerinin  >C-NMR  spektrumlarinda  asetat
grubundan dolay1 ortaya ¢ikan iki yeni karbon piki [Pd(L")(n-OAc)], ve [PA(L")(u-
OAc)], metal komplekslerinde baglanma azometin grubunun azot atomu ile aromatik

halkanin karbon atomu iizerinden baglandigini gostermektedir.

Boylece, elementel analiz degerleri, erime noktalari, renk degisimleri, manyetik
moment Ol¢iimleri, molar iletkenlik Olgtimleri, UV-Vis, FT-IR, "H-NMR ve "C-
NMR spektrumlarindan elde edilen biitiin veriler sentezlenen Pd(II) metal

komplekslerin yapilarini desteklemektedir.
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Cizelge 4.1. Ligand ve Pd(II) metal komplekslerin formiilleri, molekiil agirliklari, renkleri, erime noktalari,
verimleri ve elementel analiz sonuglari

Vrm Elementel Analiz
Bilesik M-A. Renk EN. %h (bul )
ilesi en 0 esap (bulunan
: (g/mol) ccy | mnesap
C H N
L'H 36.69 1.44 2.85
491 Turuncu 138 68
C15H;F¢Br.NO (37.02) | (1.72) | (2.97)
Pd(L")(u-OAc 31.30 0.93 2.15
[Pd(L)(u-OAc)l. 1198 Kahve 261 56
C14H1,Br4F1,N,04Pd (31.26) | (1.10) | (2.34)
L°H 52.90 3.05 3.86
363 Sari 86 63
C1eH11FsNO, (52.86) | (3.06) | (3.99)
Pd(L?)(u-OAc 36.98 2.24 2.40
[Pa(L)u-OAc) 830 Yesil >300 | 52
C36H26F 1sN20gPd (36.48) | (2.31) | (2.31)
L°H 52.90 3.05 3.86
363 Turuncu 89 71
C16H11FeNO, (52.26) | (2.95) | (4.00)
[Pd(L’),] 4625 | 243 | 3.37
831 Kahve >300 62
Cs32H2F12N204Pd (46.29) | (2.64) | (3.20)
L*H 62.02 5.66 3.14
445 Sari 97 63
Ca3HasFsNO (62.57) | (5.82) | (3.35)
L°H 36.69 1.44 2.85
491 Sari 74 66
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Cizelge 4.2. Ligand ve Pd(II) metal komplekslerin karakteristik UV-Vis spektral degerleri

Bilesikler Gozucu Elektronik Spektrum (A nm)

CHCI; 254, 274, 278, 302, 310, 326*, 363
EtOH 249, 297, 319%, 402
DMSO 260, 284, 309, 351, 446*

L'H
C15H7FgBr2NO

CHCI; 272, 300, 362, 459
EtOH 255%, 277, 357, 445*
DMSO 260, 302, 354, 434

[Pd(L")(u-OAC)2
C34H1QB|'4F12N206Pd

CHCI; 247, 300%, 344
EtOH 245, 302%, 343,
DMSO 273, 304, 355, 376, 409, 451*

L°H
C16H11F6N02

CHCI; 262, 270%, 312, 406
EtOH 258, 309, 401
DMSO 269, 309, 399

[Pd(L?)(u-OAC)],
CssH26F 18N20O5Pd

CHCI; 247, 256, 279, 296, 394*

L*H
EtOH 242, 284, 377
C16H11FeNO,
DMSO 263, 327, 362
. CHCl, 250, 256, 297, 462
[PA(L")2]

EtOH 241, 295, 461

CaoHaoF15N,04Pd
32 20T 12Tz DMSO | 261, 296, 449

CHCI; 246, 291, 365

L*H

EtOH 231, 287, 363
CasHasFsNO

DMSO 274, 291, 310, 360
o CHCl, 242, 255, 270, 356

EtOH 238, 263, 291, 328, 350

C.sH/Br,FsNO
1orae DMSO | 262, 339, 440*

* = omuz pik
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Cizelge 4.3. Ligand ve Pd(II) metal komplekslerin karakteristik FT-IR bantlar1 (KBr pellets; cm™)

Bilesikler v(O-H) V(Alif-CH) V(Ar-CH) | v(C=N)| v(C-O) | Diger
L'H 3290 - 3104 ve 3005 | 1617 | 1277 -

1727,
[PA(L')(u-OAc)l, | 3415 | 2917-2848 3068 1592 | 1281

545
L°H 3274-2385 | 2936-2743 | 3095ve 3004 | 1627 | 1279 -

1738,
[PA(L)(u-OAC)] 3410 2925-2853 | 3060ve 3025 | 1614 | 1278

527
L°H 3295 2966-2841 | 3066 ve 3019 | 1621 1280 -

544,
[PA(L®).] - 2990-2837 | 3060 ve 3025 | 1593 | 1284

461
L*H 3432 2960-2872 3090 1607 | 1280 -
L°H 3303-2397 - 3074 1629 | 1266 -
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Cizelge 4.4. Ligand ve Pd(II) metal komplekslerin karakteristik NMR spektrumlarmin kimyasal
kayma degerleri (CDCl;, TMS, 6 ppm)

L'H

"H NMR

13.93 (s, 1H, -OH), 8.62 (s, 1H, CH=N), 7.87 (s, 1H, Ar-CH),
7.84-7.83 (d, 1H, J= 2.1, Ar-CH), 7.73 (s, 2H, Ar-CH), 7.59-
7.58 (d, 1H, J= 2.4, Ar-CH)

3C NMR

C1(163.57), C»(157.05), C5(148.76), C4(139.44), Cs(134.17),
Co(133.49), C;(133.04), C5(121.56), Co(121.05), C10(120.12),
C11(112.43) ve C15(110.97).

[Pd(L")(u-OAc)]

"H NMR

13.40 (s, 2H, -OH), 8.63 (s, 2H, CH=N), 7.95 (s, 2H, Ar-CH),
7.91 (s, 1H, Ar-CH), 7.86-7.85 (d, 1H, J= 2.4, Ar-CH), 7.73 (s,
2H, Ar-CH), 7.68 (s, 1H, Ar-CH), 7.60-7.59 (d, 2H, J= 2.1, Ar-
CH), 7.36-7.32 (d, 1H, J= 2.4, Ar-CH), 1.60 (s, 6H,
CH;CO00).

3C NMR

C1(164.12), C5(163.59), C3(150.19), C4(148.78), Cs5(141.58),
Ce(139.48), C+(135.88), Cs(134.17), Co(125.04), C1(121.59),
C11(120.88), C12(116.61), C13(106.63) ve C14(26.93).

"H NMR

12.93 (s, 1H, -OH), 8.58 (s, 1H, CH=N), 7.77 (s, 1H, Ar-CH),
7.68 (s, 2H, Ar-CH), 7.36-7.33 (d, 1H, J= 8.4, Ar-CH), 6.58-
6.54 (t, 2H, J= 2.4, Ar-CH), 3.88 (s, 3H, O-CH,).

3C NMR

C1(164.34), C,(150.34), C3(134.36), C4(128.55), Cs(124.93),
Co(121.41), C7(121.32), C4(119.57), Co(117.70), C10(112.60),
C11(107.94), C1»(101.06) ve C13(55.54).

[Pd(L")(u-OAc)]

"H NMR

5.57-5.56 (d, 2H, J= 2.4, -OH), 8.60 (s, 2H, CH=N), 7.89 (s,
1H, Ar-CH), 7.92 (s, 2H, CH=N), 7.80 (s, 3H, Ar-CH), 7.63 (s,
2H, Ar-CH), 7.11-7.09 (d, 2H, J= 8.7, Ar-CH), 6.26-6.22 (dd,
2H, J= 2.4, Ar-CH), 3.67 (s, 6H, O-CHj), 1.61 ve 1.27 (s, 6H,
CH;CO00).

3C NMR

C1(167.19), C,(166.79), C5(161.95), C4(150.43), Cs5(135.94),
Co(131.84), C-(131.39), C5(125.86), Cq(124.97), C1o(121.36),
C11(113.63), C12(108.28), C13(100.78), C14(55.01) ve
C15(29.71)

L*H

"H NMR

12.04 (s, 1H, -OH), 8.66 (s, 1H, CH=N), 7.81 (s, 1H, Ar-CH),
7.71 (s, 2H, Ar-CH), 7.19-6.95 (m, 3H, Ar-CH), 3.84 (s, 3H, O-
CHs).

3C NMR

C1(165.42), C,(155.71), C3(152.58), C4(150.21), Cs(123.17),
Co(132.72), C7(124.85), C4(122.20), Co(121.55), C10(121.24),
C11(119.57), C12(117.62) ve C13(55.93).

[PA(L°)2]

"H NMR

8.23 (s, 2H, CH=N), 7.02-7.01 (d, 6H, J= 3.3, Ar-CH), 6.95-
6.94 (d, 3H, J=3.0, Ar-CH), 6.92-6.91 (d, 3H, J=3.3, Ar-CH),
3.63 (s, 6H, O-CHa).

"H NMR

13.05 (s, 1H, -OH), 8.73 (s, 1H, CH=N), 7.80 (s, 1H, Ar-CH),
7.75 (s, 2H, Ar-CH), 7.57-7.56 (d, 1H, J= 2.4, Ar-CH), 7.32-
7.31 (d, 1H, J= 2.1, Ar-CH), 1.58 (s, 9H, C-CHj) ve 1.38 (s,
9H, C-CHs).

3C NMR

C1(166.58), C»(158.53), C3(150.28), C4(141.24), Cs(137.40),
Co(133.11), C7(132.67), C5(129.55), Cq(127.49), C10(124.92),
C1(122.18),  Ci(121.54),  C13(120.47),  C14(117.69)
C15(35.16), C16(34.33), C17(31.52) ve C15(29.63)

"H NMR

12.95 (s, 1H, -OH), 8.57 (s, 1H, CH=N) ve 7.96-7.50 (m, 5H,
Ar-CH).

3C NMR

C4(163.70), C»(157.06), C5(150.28), C4(146.73), Cs(141.97),
Co(139.64), C;(134.93), Cg(134.35), Co(127.84), C1(121.10),
C11(120.30), Ci5(116.72), Ci5(112.50), Ci4(111.54) ve
C15(110.88)
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Sekil 4.17. (L'H) Ligandinin CHCl; iginde alnmis '"H-NMR Spektrumu

nine

T - T T T - T T

[ ! 1 ’ T I T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.18. (L'H) Ligandinin CHCl; iginde almmis *C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.20. (L*H) Ligandinin CHCl; iginde almmus *C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.22. (L*H) Ligandinin CHCl; iginde almmis "*C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.26. (L°H) Ligandinin CHCl; iginde almmis *C-NMR Spektrumu
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Sekil 4.27. [Pd(L")(u-OAc)], kompleksinin CHCl; iginde alinmis 'H-NMR Spektrumu
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Sekil 4.28. [Pd(L?)(u-OAc)], kompleksinin CHCl; iginde alinmis "H-NMR Spektrumu
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4.1.3. Katalitik cahismalar

a) Fenil borikasit ile arilbromiirlerin Suzuki ciftlenme (coupling) reaksiyonlar:
Suzuki ciftlenme (coupling) reaksiyonlar1 C-C bag olusumlari i¢in ¢ok uygun bir
yontemdir. (Baillie ve Xiao, 2004). Son zamanlarda paladyum/NHC (Demir ve ark.,
2006; Altenhoff ve ark., 2004) sistemleri tarafindan katalizlenen aril halojeniirlerin
Suzuki reaksiyonu ekonomik olarak baslangi¢ materyallerin ¢ekici dogasi ve daha az
toksik tuzlar NaX (X: CI, Br, I) gibi yan iriinlerin olugmasi1 nedeniyle fazlaca
iizerinde calisilmaktadir. Suzuki reaksiyon parametrelerini arastirmak i¢in, ¢oziicii
olarak dioksan, toluen ve DMF, baz olarak Cs,CO;, K;CO3; ve K3PO4 incelemesini
secildi. 100 °C de ( 6 saat) K,CO; ile DMF coziiciisiinde gergeklesen reaksiyonlarin
en iyisi oldugu bulundu. [Pd(L")(u-OAc)ls, [PA(L*)(n-OAc)], ve [Pd(L*),] metal
komplekslerin  varliginda fenilborik asit ile p-bromoasetofenon baslangic
maddelerinin ¢iftlenme reaksiyonlar1 incelendi ve elde edilen sonuglarm ozeti

Cizelge 4. 5. de verilmektedir.

Bu caligmalar incelendiginde; birinci iirliniin elde edilmesinde en yiiksek
verim [Pd(L])(p-OAc)]z metal kompleksinin katalizér olarak kullanildig:
reaksiyonda elde edildi. Ikinci tiriiniin elde edilmesinde en yiiksek verim [Pd(L*),]
metal kompleksinin katalizér olarak kullanildigi reaksiyonda elde edildi. Ugiincii
iiriiniin elde edilmesinde en yiiksek verim [Pd(L')(n-OAc)], metal kompleksinin
katalizor olarak kullamildig1 reaksiyonda elde edildi. Dordiincii {iriiniin elde
edilmesinde en yiiksek verim [Pd(L’);] metal kompleksinin katalizor olarak
kullanildig1 reaksiyonda elde edildi. Besinci iirliniin elde edilmesinde en yiiksek
verim [Pd(L*),] metal kompleksinin katalizor olarak kullanildigi reaksiyonda elde

edildi. (Cizelge 4.5, Giris maddeleri 1-15).
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Cizelge 4.5. Fenil borikasit ile arilbromiirlerin Suzuki ¢iftlenme (coupling) reaksiyonlar sonuglari

[Kat], 100 °C, 6 saat
B(OH), + Br R R
DMF, K,CO3

Verim
Giris Katalizor R Uriin (%)?
1 [PA(L")(p-OAc)], H 93
2 [PA(L)(n-OAC)], H ._.@ 70
3 [PA(L’)] H © 88
4 [PA(L")(u-OAc)l, | COCH; 82
5 [Pd(L*)(n-OAc)], | COCH; H@ 93
6 [PA(L’).] COCH;, © COCH; —47
7 [PA(L")(n-OAc)], CHO 98
8 [PA(LY)(n-OAC)], CHO H@ 97
9 [PA(L’).] CHO O CHO 95
10 [PA(L")(p-OAc)], NO, 88
11 [PA(LY)(1-OAC)], NO, H@ 75
12 [Pd(LY),] NO, © NO2 95
13 [PA(L")(p-OAc)], OMe 69
14 [PA(L*)(p-OAc)l, OMe H@ 59
15 [PA(LY),] OMe © OMe - —a7

"Reaksiyon kosullar1: 1.0 mmol of p-R-C¢H,Br, 1.5 mmol fenilborik asit, 2 mmol K,CO;, 1.0
mol % katalizor, i¢ sitandart olarak dietilenglikol di-n-butileter ve DMF (3 mL) ¢oziiciisii
kullanilmistir. Bilesiklerin safligt NMR ile kontrol edildi ve verimler arilbromiirlere gore
hesaplandi. Tiim reaksiyonlar GC ve TLC ile izlendi. 100 °C sicaklikta 6 saat karigtirilarak
yapildr.
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b) Hidrojenasyon ile ilgili Yapilan Katalitik Uygulamalar

N02 NH2
1) [Kat ], HZ(g)7 760 TOIT,

2) [Kat + NaBH4], Hz(g), 760 TOIT,

A , DMF

1) [Kat ], Hyg), 760 Torr,
2) [Kat + NaBH4], HZ(g)a 760 TOIT,

e
Y o

A , DMF

Sekil 4. 29. Pd(IT) metal kompleksleri ile yapilan hidrojenasyon uygulamalar1

25 °C ve 45 °C sicakhiginda ve 760 torr ortam basincinda, susuz DMF
coziiclisii iginde Pd(Il) metal komplekslerinin zamana bagh olarak H, gazi reaksiyon
ortamma gonderilerek katalitik aktiviteler incelendi. Yapilan calismanin ilk
asamasinda nitrobenzen ve siklohekzen bilesiklerinin katalizor ortaminda anilin ve
siklohekzana doniistiiriilmesi incelendi. 1Ikinci asamada ise Pd(II) metal
komplekslerin yaninda NaBH4 bulundugu sartlarda da katalitik aktiviteleri arastirildi.
Burada NaBH,; ortama ilave edilmesinin nedeni kataliz sirasinda Pd(I11)—Pd(0)
indirgendigi diistiniiliigi i¢in, NaBHs maddesinin bu doniisiimiin gergeklesmesine
yardimci olabilecegi veya kendisi asagidaki denkleme gore indirgenip aciga H, gazi
cikarip, boylece ortama verilen H, gazinin miktarmin azaltacagi diistiniilebilir. Yani
burada gii¢lii bir indirgen olan NaBH,’in Pd(II) iizerine etkisi incelendi.

Kat
NaBH4 + 2H20 A’ NaB02 + 4H2

Bu ¢alismada nitrobenzenin aniline ve siklohekzenin siklohekzana doniismesi
FT-IR cihazinda takip edilerek gozlemlendi. Burada zamana bagli harcanan H, gazi
miktar1 temel alinarak ¢aligmalar yapildi. 760 Torr basing altinda 25 °C ve 45 °C de
DMF c¢oziiciisiinde yapilan calismada, Pd(IT) metal komplekslerinin nitrobenzen ve
siklohekzenin hidrojenlenmesinde katalitik aktivite goOstererek nitrobenzen ve
siklohekzen tamamen anilin ve siklohekzana doniistii. Raaksiyonlar FT-IR ile takip

edildi. Katalizorlere NaBHy ilave edilmesi ¢ozeltiye H, gazi verilmesinden once
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olup, buda katalitik aktiviteyi hizlandirdig: goriildi. Pd(II) komplekslerinin katalitik
aktiviteleri, H, absorbsiyonun ilk hiz1 ve sartlar1 Cizelge 4.6-7 ve Sekil 4.30-35° de

verilmektedir.

Pd(IT) metal komplekslerinin katalizor olarak kullanildig1 indirgenme egrileri
Sekil 30-35 de gosterilmektedir. Pd(II) metal komplekslerinin tiimii i¢in hidrojen
absorbsiyonun ilk hizi ve spesifik katalitik aktivitesi yaklagik olarak belirlendi.
Salisilaldimin halkas1 iizerinde farkli fonksiyonel gruplarin olmasi Pd(II) metal
komplekslerinin katalitik aktivitelerini arttirdigim1  gostermektedir. Bu farkh
fonksiyonel gruplarin elektron ¢ekici veya alic1 olmas1 muhtemelen paladyum atomu
iizerinde elektron yogunlugunu degistirir. Bu durum siklohekzenin ¢ift bagi ve
nitrobenzenin nitro grubu elektrofilik saldirtya maruz kalir (Tas ve ark., 2009). Tek
cekirdekli Pd(IT) metal komplekslerinin spesifik katalitik aktivitesi farkli ligandlar ve
fonksiyonel gruplarin baglanmas: yiiziinden degistigi soylenebilir. Harcanan hidrojen
miktar1 dikkate alindiginda nitrobenzenin aniline indirgenmesi sirasinda en iyi
katalitik aktiviteyi gdsteren metal kompleksin [Pd(L")(u-OAc)], kompleksi oldugu
sOylenebilir. Reaksiyon ortaminda katalizor olarak kullanilan Pd(II) metal
komplekslerinin yaninda NaBH, bulunmas: sirasinda harcanan hidrojen miktarinin
azaldig1 goriilmekte ve bu sonu¢ bize ortama ilave edilen NaBH; maddesi
Paladyumun indirgenmesine degil, kendisinin Pd(II) metalleri sayesinde
indirgenmeye  ugradigi  goriilmektedir.  Dolaysiyla, nitrobenzenin aniline
indirgenmesi sirasinda harcanan H, gazinin bir kismi1 ortama verdigimiz H, gazindan,
bir kismi da NaBH4 maddesinin indirgenmesinden sagladigi sdylenebilir. Ayrica
sicaklik degistirildikce harcanan H, gazi miktarinin degistigi goriildii. Sicaklik
artikga [Pd(L')(u-OAc)]l, ve [Pd(L’),] metal komplekslerinin katalizor olarak
kullanildig1 reaksiyonlarda harcanan H, gazi miktar1 azalirken, [Pd(L])(p-OAc)]z
metal kompleksinin katalizor olarak kullanildig1 reaksiyonlarda ise harcanan H, gazi

miktarmnin artig1 gorildii.

Harcanan hidrojen miktar1 dikkate alindiginda siklohekzenin siklohekzana
indirgenmesi sirasinda en iyi katalitik aktiviteyi gosteren metal kompleksin yine

[PA(L")(n-OAc)]> kompleksi oldugu goriildii. Reaksiyon ortaminda katalizor olarak
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kullanilan Pd(II) metal komplekslerinin yaninda NaBH; bulunmasi sirasinda
harcanan hidrojen miktarmm [Pd(L')(u-OAc)], metal kompleksinde arttig
goriilmekte ve [Pd(L*),] metal kompleksi icinde 25 °C de arttig1 45 °C de azaldig:
goriilmektedir. Bu sonuglar bize ortama ilave edilen NaBH, maddesi [Pd(L")(u-
OAc)], metal kompleksini indirgedigi ve [Pd(L*),] metal kompleksi ise NaBH,
maddesini indirgedigini sdyleyebiliriz.

Cizelge 4. 6. 760 Torr H, 25 °C ve 45 °C de Nitrobenzen i¢in Pd(IT) komplekslerinin katalitik
aktiviteleri, H, absorbsiyonun ilk hizi ve sartlari

N02 NH2
1) [Kat], HZ(g)7 760 TOIT,

2) [Kat + NaBH4], Hz(g), 760 TOIT,

A , DMF
Bilesikler Ckat) Crhno2 H, absorbsiyonun Spesifik aktivite
(10" (10° ilk hizi Mol H, /mol-cat
mol/L) mol/L) (mmol/dakika) (dakika)
16 0.042 10.23 (25 °C)
] 16 0.062 9.96 (45 °C)
[PA(L")(u-OAC)]. 2.73 .
16 0.045 10.08 (25°C + NaBH,)
16 0.055 9.91 (45°C + NaBH,)
2 0.047 7.50 (25 °C)
) 24 0.059 8.10 (45 °C)
[Pd(L?)(u-OAc)]. 2.73 .
24 0.027 4.45 (25°C + NaBH,)
24 0.048 5.80 (45°C + NaBH,)
24 0.052 7.11 (25 °C)
) 28 0.051 6.84 (45 °C)
[PA(L%),] 2.73 .
24 0.034 4.25 (25°C + NaBH,)
28 0.039 4.08 (45°C + NaBH,)
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Cizelge 4. 7. 760 Torr H, and 25 °C ve 45 °C de Siklohekzen i¢in Pd(IT) komplekslerinin katalitik
aktiviteleri, H, absorbsiyonun ilk hiz1 ve sartlari

1) [Kat], HZ(g): 760 TOIT,
2) [Kat + NaBH4], Hz(g), 760 TOIT,

|

A , DMF

B||e§|k|er C(Kat) CSihohekzen H2 absorbSiyonun SpeSIflk aktivite
(10" (10° ilk hizi Mol H, /mol-cat
mol/L) mol/L) (mmol/dakika) (dakika)
2 0.013 2.71 (25 °C)
] 2 0.012 2.76 (45 °C)
[Pd(L")(u-OAc)]2 3.24 o
16 0.018 5.24 (25°C + NaBH,)
16 0.021 5.61 (45°C + NaBH,)
28 0.015 2.05 (25 °C)
3 24 0.019 2.74 (45 °C)
[Pd(L").] 3.24 o
28 0.022 2.60 (25°C + NaBH,)
24 0.013 1.90 (45°C + NaBH,)
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Sekil 4.30. 25 °C sicaklikta DMF ¢6ziiciisii ortaminda Pd(IT) kompleks katalizérleriyle nitrobenzenin
hidrojenasyon egrileri. (a = [Pd(L")(u-OAc)],, b= [Pd(L*)(u-OAc)],, ¢ = [Pd(L*),] )
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Sekil 4.31. 45 °C sicaklikta DMF ¢oziiciisii ortaminda Pd(II) kompleks katalizorleriyle
nitrobenzenin hidrojenasyon egrileri. (a = [Pd(L')(u-OAc)],, b = [Pd(L*)(p-

OAC)],, ¢ = [Pd(L*),])

67



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA Dilek KILINC

250 -
®a
mb
Ac
200 - ¢
.
.
__150 | *
a * -
é ¢ A m A
f * A"
a
> 100 . s 2
A a
. d A =
A
LN "
RS . "
50 1 A® - [ ]
A ]
M
a
Sa"
0 ; ; ; ; ‘
0 50 100 150 200 250

Zaman (Dakika)

Sekil 4.32. 25 °C sicaklikta DMF + NaBH; c¢oziiciisii ortammda Pd(II) kompleks
katalizorleriyle nitrobenzenin hidrojenasyon egrileri. (a = [Pd(L")(u-OAc)],, b=
[PA(L*)(n-OAQ)],, ¢ = [Pd(L?),] )
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Sekil 4.33. 45 °C sicaklikta DMF + NaBH; c¢oziiciisii ortammda Pd(II) kompleks
katalizorleriyle nitrobenzenin hidrojenasyon egrileri. (a = [Pd(L")(u-OAc)],, b=
[PA(L*)(n-OAQ)],, ¢ = [Pd(L?),] )
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Sekil 4.34. [Pd(L"),] (Ac), kompleksiyle nitrobenzenin hidrojenasyon egrileri (a = [Pd(L")(u-

OAcC)], b = [PA(L*)(p-OAC)],, ¢ = [Pd(L’).] )
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Sekil 4.35. [Pd(L")(u-OAc)],, kompleksiyle siklohekzenin hidrojenasyon egrileri. (a =25 °C, b =

45 °C, ¢: 25 °C + NaBH,, d= 45 °C + NaBH,) ve [Pd(L*)(p-OAc)],, Kompleksinin
Siklohekzenin hidrojenasyon egrileri. (e =25 °C, f= 45 °C, g= 25 °C + NaBH,, h=45
°C + NaBH,).
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5. SONUCLAR ve ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu c¢alismada farkli salisilaldehit ve farkli aminlerden tiiretilen tetradentat
salisilaldimin ligandlar1 ve bu ligandlarin Pd(II) iyonu ile metal komplekslerin
sentezlenmesi amaclanmistir. Yapilan bu c¢alismada 3,5-dibromosalisilaldehit, 4-
metoksisalisilaldehit, S5-metoksisalisilaldehit ve 3,5-di-tert-butilsalisilaldehit gibi
aldehitler ile 3,5-Bis(triflormetil)anilin ve 2,4-Bis(triflormetil)anilin gibi aminlerin
reaksiyonu sonucu 3,5-Bis(triflormetil)anilin-3,5-dibromosalisilaldimin (L'H), 3,5-
Bis(triflormetil)anilin-4-metoksisalisilaldimin (L*H), 3,5-Bis(triflormetil)anilin-5-
metoksisalisilaldimin (L3H), 3,5-Bis(triflormetil)anilin-3,5-di-tert-butilsalisilaldimin
(L*H) ve 2,4-Bis(triflormetil)anilin-3,5-dibromosalisilaldimin (L°H) ligandlari

sentezlenmistir.

Daha sonra elde edilen bu farkl salisilaldimin ligandlar1 ve Pd(II) asetat tuzu
reaksiyonu sonucu karediizlem yapili, metal-ligand orani 1:1 veya 1:2 olan tek veya
cift ¢cekirdekli Pd(I1) metal kompleksleri elde edilmistir. Elde edilen bu ligandlar ve
bu ligandlarm Pd(IT) metal komplekslerinin yapilar1 elemental analiz, 'H ve °C
NMR spektroskopisi, FT-IR, UV-Vis, manyetik duyarlilik o6l¢timleri, molar

iletkenlik 6l¢timleri ile aydmlatilmistir.

Sentezlenen Pd(II) metal komplekslerinin katalitik incelemeleri yapildi. Ug
Pd(II) metal kompleksin katalitik aktivitesi Suzuki C-C olusturma reaksiyonlarinda
test edildi. Ayrica bu li¢ Pd(II) metal kompleksinin katalitik aktivitesi nitrobenzen ve
siklohezenin indirgenmesinde DMF icinde test edildi. Yapilan katalitik testler
sonucunda bu Pd(II) metal komplekslerinin uygun katalizorler olabilecegi sonucuna
varildi. Bu katalik islemler sonucunda bu Pd(II) metal komplekslerin ilging katalitik
davranis gosterdikleri gorildii. Pd(II) metal komplekslerine ait katalitik sonuglar

sunulmaktadir.
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5.2. Oneriler

Bu tez c¢aligmasinda sentezlenen ligandlar ve bu ligandlarin Pd(II) metal
kompleksleri bu tezde sentezlenmis olup katalitik uygulamalar1 yapilmistir. Ancak
farkli metal iyonlarla sentezlenen metal komplekslerinin biyolojik aktiviteleri,
katalitik ve termal 6zelliklerinin incelenmesi ayr1 bir tez ¢calismasi olarak verilebilir.
Son zamanlarda salisilaldiminlerle ilgili yapilan ¢aligmalarda birgok uygulama alani
iizerinde calisilmaktadir. Yapilan g¢alismalarda derinlere inildik¢e topluma daha

faydali caligmalarin ortaya ¢ikacagini diisiinmekteyiz.
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OZET

Bu calismada bes yeni ligand ve bu ligandlarm Pd(II) metal kompleksleri
sentezlendi. Daha sonra L'H, L*H, L’H, L*H, ve L’H ligandlar1; farkli aldehitlerin
etanol (C;HsOH) ¢oziiclisti icindeki ¢ozeltileri ile farkli primer aminlerin etanol
(C,HsOH) ¢oziiciisii icindeki ¢ozeltilerinin reaksiyonundan elde edildi. Tek
cekirdekli Pd(II) metal kompleksleri, LlH, L2H, L3H, L‘H ve L°H ligandlar1 ile
Pd(Ac), metal tuzunun etanol i¢indeki ¢dzeltilerinin karistirilmasiyla (metal-ligand

orani 1:2 veyal:1) kompleksler elde edildi.

Biitiin ligandlarm Pd(II) metal komplekslerinin geometrileri kare diizlem
olarak degerlendirilmistir. Tim ligandlarin ve bu lignadlarm Pd(II) metal
komplekslerinin yapilar1 Elementel analiz, 'H ve "C-NMR spektroskopisi, FT-IR,
UV-VIS, Manyetik susseptibilite olctimleri ile aydinlatildi. Ayrica, Pd(II) metal

komplekslerin Erime noktasi, molar iletkenlikleri ve katalitik 6zellikleri belirlendi.
U¢ Pd(II) metal kompleksin katalitik aktivitesi Suzuki C-C olusturma

reaksiyonlarinda test edildi. Ayrica bu lic Pd(I1) metal kompleksin katalitik aktivitesi

nitrobenzen ve siklohezenin indirgenmesinde DMF c¢oziiciisii i¢inde test edildi.
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SUMMARY

In this work, five new ligands and their Pd(II) metal complexes have been
synthesized. Later, Ligands (L'H, L*H, L’H, L*H, and L°H ) was synthesized from
the reaction of a solution of different primary amines in ethanol (C,HsOH) with a
solution of different different salicylaldehydes in ethanol (C,HsOH). Mononuclear
complexes of Pd(II) metal complexes were obtained by refluxing the ligands ( L'H,
L*H, L’H, L*H, and L°H ) and Pd(Ac), (metal to ligand ratio 1:2 or 1:1) together in

ethanol.

The Pd(IT) metal complexes of all ligands are proposed to be square planar
geometry. The structure of the ligands and theirs Pd(II) metal complexes have been
identified with a combination of elemental analysis, '"H and *C-NMR spectra, FT-
IR, UV-VIS, magnetic susceptibility measurements. Also, melting point,

conductivity measurements and catalytic of metal complexes have been determined.

The catalytic activities of three Pd (II) metal complexes were tested in the
Suzuki coupling reaction. Also, the catalytic activities of three Pd (II) metal
complexes were tested in the hydrogenation of nitrobenzene and cyclohexene in

DMF solution.
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