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OZET

SULU ORTAMDA NiTROALKAN VE NITROARENLERIN
HIiDROJENASYONUNDA HOMOJEN KATALIZOR OLARAK
BINAP.PDCl’UN KULLANILMASI

Nursefa ZENGIN
Diizce Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Haydar GOKSU
Haziran 2020, 97 sayfa

Amino bilesikler; boyalar, polimerler, bocek ilaclari, antioksidanlar, ilaglar ve zirai
kimyasallar gibi degerli organik molekiillerin sentezinde kullanilan hammadde olarak
biiyilk 6neme sahiptir. Son zamanlarda, sentetik organik kimyacilar, yap1 ve biyolojik
aktivite arasindaki iligkiyi incelemek i¢in dogal olarak olusan ve dogal olmayan primer
aminlerin sentezine odaklanmislardir. Klasik hidrojenasyon metotlari, yiiksek basing ve
sicakliklarda molekiiler hidrojen kullanimi ve 6zel ekipman gereksinimleri nedeni ile
cesitli dezavantajlara sahiptir. Bu ¢alismada gelistirilen yontem ve hidrojenasyon
reaksiyonlar1 i¢in kullanilacak olan homojen katalizor literatiire ilk kez kazandirilacak
olup, daha kisa siirede ve yiiksek verimlerde iiriinlerin elde edilmesi ile endiistriyel 6neme
sahip bir yontemin de gelistirilmesi miimkiin olmustur. Bu yiiksek verimli iirlinlerin katk1
maddesi olan primer aminler; sulu ortamda alifatik ve aromatik nitro bilesiklerinin,
hidrojen kaynagi olarak sodyum borhidriir (NaBH4) ve homojen katalizor olarak 2,2'-
Bis(difenilfosfin)-1,1'-binaftil]palladyum(II) kloriir (BINAP.PdCl,) kullanilarak anilin
tiirevlerine doniistiiriilmesiyle edilmistir. Calismada, reaksiyonlar ultrasonik sartlarda
gerceklestirildigi i¢in daha diisiik 1silarda hatta oda sicakliginda ve kisa siirede primer
amin tiirevlerinin sentezi gergeklestirilmistir. Caligmalarda elde edilen primer aminlerin
IR, 'H ve 3C NMR spektrumlar1 ile kanitlanmasi saglanmigtir. Dahasi, sentezlenen
PdCu@MWCNT nanopartikiilleriyle de indirgenme reaksiyonlar1 gerceklestirilmis ve
sonuclar karsilastirilmistir.

Anahtar sozciikler: Hidrojenasyon, Primer amin, Homojen katalizor, Nitroaren,
Ultrasonik kosullar.
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ABSTRACT

THE USE OF BINAP.PDCl: AS A HOMOGENOUS CATALYST IN THE
HYDROGENATION OF NITROALKAN AND NITROARENES IN AQUEOUS
MEDIUM

Nursefa ZENGIN
Duzce University
Graduate School of Natural and Applied Sciences, Department of Chemistry
Master’s Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Haydar GOKSU
June 2020, 97 pages

Amino compounds are of great importance as raw materials used in the synthesis of
valuable organic molecules such as dyes, polymers, pesticides, antioxidants, drugs and
agrochemicals. Amino compounds are an integral part of many important natural products
due to their enzyme inhibitors and antibiotic effects. Recently, synthetic organic chemists
have focused on the synthesis of naturally occurring and unnatural primary amines to
study the relationship between structure and biological activity. Classical hydrogenation
methods have various disadvantages due to the use of molecular hydrogen at high
pressures and temperatures and special equipment requirements. The method developed
in this study and the homogeneous catalyst to be used for hydrogenation reactions will be
introduced to the literature for the first time, and it has been possible to develop an
industrially important method by obtaining products in a shorter time and at higher yields.
Primary amines, which are additives of these highly productive products, aliphatic and
aromatic nitro compounds in aqueous medium, sodium borohydride (NaBHi) as
hydrogen source and 2,2'-Bis (diphenylphosphine) -1,1'-binaftil] palladium (II) as
homogeneous catalyst) was converted to aniline derivatives using chloride
(BINAP.PACl,). In the study, since the reactions were carried out under ultrasonic
conditions, the synthesis of primary amine derivatives was carried out at lower
temperatures, even at room temperature and in a short time. The primary amines obtained
in the studies have been proven with IR, 'H and '*C NMR spectra. Moreover, reduction
reactions were performed with the synthesized PACu@MWCNT nanoparticles and the
results were compared.

Keywords: Hydrogenation, Primary amine, Homogeneous catalyst, Nitroaren,
Ultrasonic conditions.
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1. GIRIS

Homojen katalizorler sinifinda olan degisik molekiil yapisina sahip ligandlar laboratuvar
sartlarinda biiyiik zahmetlerle sentezlenmektedir. Ancak birgok basamaktan olusan
ligandlarin laboratuvar sartlarindaki sentezi, hem reaksiyon kademelerinin hem de sentez
stirelerinin uzunlugundan dolay1 tercih edilen bir siire¢ olmaktan ¢ikmis durumdadir. Bu
stirecte kaybolan zamanin yaninda asir1 miktarda harcanan kimyasal madde ve ¢oziicii
israfi da 6nemli bir sorundur. Ancak ¢alismanin temel amacinda oldugu gibi sulu ortamda
primer amin sentezinde kullanilmak istenen ve homojen katalizor roliinde olan 2,2'-
Bis(difenilfosfin)-1,1'-binaftilJpalladyum(Il) kloriir (BINAP.PdCly) ticari olarak
kolaylikla temin edilebilmistir. Bu ¢alismada kullanilan katalizér ve uygulanacak yontem
acisindan ¢aligma konumuz son derece 6zgilindiir. Daha kisa siirede, diisiikk maliyette ve
yliksek verimlerde iirlinlerin elde edilmesi ile endiistriyel 6neme sahip bir yontemin de

gelistirilmesi saglanmistir.

Daha onceki agiklamalarda bahsedildigi gibi homojen katalizdrlerle 1limli sartlarda
reaksiyonlarin siirdiiriilmesi zordur. Bu calismanin o6ncelikli hedefi olan reaksiyon
sirelerinin diigiiriilmesinin yanisira hidrojen kaynagi olarak kullanacagimiz sodyum
borhidriir ve olusturulan ultrasonik kosullar sayesinde oda sicaklifinda reaksiyonlarin
stirdiiriilmesi gerceklestirilebilmistir. Hem katalizoriin bu alanda kullanimi hem de
homojen katalizérle 1limli sartlarda nitroarenlerin indirgenmesi ¢alisma konumuzun

Ozgiinliiglinii ortaya koymaktadir.

1.1. AMINLERIN GENEL YAPISI
Amonyagi organik tlirevleri olan aminler, bazik ve niikleofilik 6zellik gosterir.
Aminlerde fonksiyonel grup amino grubudur(-NH>») [1].

Aminlerdeki azot atomu sp® hibritlesmesi yapar ve bozuk tetrahedral konumundadir. C-

N-C bag acis1 107,4° °dir [2]. C-N baginin uzunlugu ise 1,47 A° *dur (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1. Aminlerdeki azot atomunun bag agilari.

Aminler, amonyak molekiiliinde hidrojen atomlarinin yerine alkil gruplarinin
baglanmasiyla olusan bilesiklerdir. Amonyaga bir tane alkil grubu baglanirsa primer
amin, iki tane alkil grubu baglanirsa sekonder amin, ii¢ tane alkil grubu baglanirsa tersiyer

amin elde edilir [3].

N, N
s, /
R V’/H R \H R \ R,
R, Rz
Primer amin Sekonder amin Tersiyer amin

Sekil 1.2. Aminlerin yapisi.

1.2. AMINLERIN FiZiKSEL OZELLIKLERI

Aminler kismen polar yapida olup, kii¢iik molekiillii yapiya sahiptir. Cogu amin bilesigi
suda iyi ¢oziinmektedir. Aminler, benzer molekiil yapisina sahip alkenlerden ytiksek,
alkollerden diisiik kaynama noktasina sahiptirler. Primer ve sekonder aminler hem kendi
icinde hem de su ile hidrojen bagi olustururken, tersiyer aminler yalnizca su ile hidrojen
bagi olusturmaktadirlar. Sonug olarak tersiyer aminlerin, primer ve sekonder aminlere

kiyasla kaynama noktasi daha diisiiktiir.

1.3. AMINLERIN KULLANIM ALANLARI VE ONEMIi

Aminler (amonyagin organik tiirevleri) dogada bol miktarda bulunmaktadir. Amino
bilesikler; boyalar, polimerler, pestisitler, antioksidanlar, ilaglar ve agrokimyasallar gibi

degerli organik molekiillerin sentezine aracilik ettikleri i¢in ¢ok dnemlidir [4].

Aminler, ¢ogunlukla petro kimyasallarin imalatinda katki maddesi olarak ve azo

boyalarda kullanilan 6nemli endiistriyel kimyasaldandir. Azo boyalari, tiim sentetik



boyalarin yaklasik iicte ikisini i¢erir. Bu da onlari ticarette yaygin olarak kullanilan ¢esitli
organik boya sinifina dahil eder [5]. Sentetik ve dogal tekstil elyaflari, plastik, deri, sag,
kagit, mum, petrol, bazi gida, ila¢ ve kozmetik iirlinlerini renklendirmek i¢in kullanilirlar
[6]. Yapisal olarak, konjuge bir sistem igine yerlestirilmis bir veya daha fazla -N = N—
grubu igerirler. Jenerik yapinin 6nerdigi gibi, azo boyalarinin temel Onciileri aromatik
aminlerdir. Azo boyar maddelerin olusumunda kullanilan aromatik aminler birincil (—
NHR), ikincil (-NR2) veya iigiinciill (-NR3) amino gruplarimin bir aromatik veya
heterosiklik halkaya baglandigi , (4n +2) & elektron sistemidir. Sekil 1.3’te, amino grubu

iceren benzenler, naftalenler ve heterosiklik bilesikler goriilmektedir [7].

NH,
Cl
NH, NH,
I
I
NO, OO S)\NHz
2-klor-4-nitroanilin 1,8-naftalindiamin 2-aminobenzotiazol

Sekil 1.3. Amino-ikameli benzenler, naftalenler ve heterosikliklerin yapisi.

Aminlerin bir diger kullanim alani olan saglik sektoriinde de, 6zellikle de ilag kimyasinda,
kullanimina deginmekte fayda vardir. Rifamisin isimli ila¢ ve amin kullanimi arasindaki
iligki bu kullanima 6rnek olarak gosterilebilir (Sekil 1.4). Rifamisin ansamisin sinifina
aittir [8]. Tiberkiiloz, clizzam ve diger c¢esitli mikrobakteriyel enfeksiyonlara karsi
terapotiklerde antibiyotik olarak dnemli bir rol oynar [9]. Piyasada bulunan rifamisinlerde
mikrobiyal diren¢ calisilmig, yeni terapdtik stratejiler gelistirilmis ve yeni rifamisin
tiirevlerini sentezleme ¢alismalart gerceklestirilmistir. Bakteri iiremesini engelleyen
rifamisin tiirevi antibiyotiklerin arastirilmas ile ilgili bir ¢alismada, primer amin igeren

tiirevlerin organik ¢oziiclilerde izomerlesmesi, suda ise hidrolizi gozlenmistir [10].

H
0

{ k

on «\ OH L\/ N

Sekil 1.4. Rifamisin yapisi.



1.4. HIDROJEN KAYNAKLARI

Hidrojenasyon reaksiyonlarinda kullanilan hidrojen kaynagi olduk¢a 6nemlidir. Hidrojen
kaynaginin 6zel yontemler gerektirmeden kullanilmasi, yontemin uygulanabilirligini
arttirmaktadir. Genel olarak, organik bilesiklerin indirgenmesinde, hidrojen kaynagi
olarak metal hidritler (MxHy), ¢oziiciiler (etanol, gliserol, izopropanol, vb.) veya

molekiiler hidrojen (Hz) kullanilir [11],[12].

1.4.1. Kat1 Hidrojen Kaynaklan

Mg metali, mineral asit olan HCI ile yiiksek hidrojen ¢ikarma kapasitesine sahip en iyi
bilinen ucuz hidrojen tetikleyicisidir. Literatiirdeki bir ¢alismada agirlik¢a % 8 Nb2Os,
% 2 Ni nano katalitik bir karisim ile katkili nanokristalin MgHb tozlar1 hazirlanmistir.
Sentezlenmis nano kompozit tozlar, uzun ¢evrim 6mrii (400 saat) ile diisiik sicaklik ve
istiin hidrojenasyon/dehidrojenasyon kinetigine (2.6 dakika / 3 dakika) sahiptir. Tozlar,
soguk presleme teknigi kullanilarak yesil kompaktlara birlestirilmistir. Kompaktlar,
entegre Ti-tanki/ticari proton degisim membrani (PEM) yakat hiicresi sistemi kullanilarak
bir cep telefonu cihazinin pilini sarj etmek i¢in gereken kati hal hidrojen kaynagi olarak

kullanilmastir [13].

Katalizorler (Nb2Os ve grafit) ve baglayict maddesi (aliiminyum tozu) ile karigtirilmistir.
Bilyali 6giitiilmiis MgH> tozlarindan yapilan peletlerin hidrojenasyon ozellikleri ve
mekanik stabilitesi arastirilmistir. X-151mm1 kirimimi ve gaz-kati reaksiyonu ile yapisal
karakterizasyon 50'den fazla hidrojen absorpisyon/desorpsiyon (a/d) dongiisiine kadar

numuneler iizerinde Siegen cihaziyla kinetik ve termodinamik testler yapilmigtir [14].

Kat1 hidrojen kaynaklarindan birisi de NaBHy diir ve hidrojen eldesi i¢in literatiirde bazi
katalizorler sentezlenmistir. Literatiirde kobalt—tungsten—bor-fosfor/karbon kumas (Co-
W-P/CC) katalizorii elektrodepozisyon ile sentezlenmis ve bu katalizorlerin sodyum
borhidriir (NaBH4) ¢6zeltisinin hidrolizindeki katalitik aktiviteleri arastirilmistir. Farkli
P igerigine sahip olarak hazirlanan Co-W-P/CC kataliz6riiniin hidrojenle iiretilen katalitik
ozellikleri ve stabilitesi NaBH4 ¢ozeltisinde arastirilmistir. Co-W-P/CC katalizorlerinin
NaBH4 ile olan farkli sicakliklardaki reaksiyonlari ¢ok diisiik aktivasyon enerjisi
gosterdigi  goriilmiistiir. Co-W-P/CC katalizorleri, 4-nitrofenol'iin indirgenmesinde

yiiksek katalitik performans sergilemistir (Sekil 1.5) [15].



NO;  cow-picC NH,
NaBH,
Solvent
H H

Sekil 1.5. 4-nitrofenol'nin indirgenmesi.

1.4.2. Sivi Hidrojen Kaynaklan

Sivi hidrojen kaynagi olarak bilinen etanoliin kullanimi ile nitroarenlerin indirgenmesi
icin yeni, etkili bir Fe/CaCly (demir/kalsiyum kloriir) sistemi ortaya koyulmustur. Baska
prosediirler kullanilarak daha yiiksek verimlerle nitroarenlerin indirgenmesi saglanirken,
sulu etanolde demir tozu ve kalsiyum kloriir kullanimi cok daha kolay bir islem
saglamaktadir. Diisiik sicaklikta kisa reaksiyon siireleri ile gerceklestirilen bu prosediir,

aril nitro bilesiklerinin indirgenmesinde avantajli bir yontem olarak kullanilmaktadir

(Sekil 1.6) [11].
NO
N 2 Fe, CaCl, X NH2
R|_/ » Ry~
EtOH, H,0 Z

Sekil 1.6. Aril nitro bilesiklerinin indirgenmesi.

Gliserol, katalitik transfer hidrojenasyon-dehidrojenasyon reaksiyonlarinda ¢evre dostu
bir ¢oziicii ve hidrojen saglayict olarak basariyla kullanilmaktadir. Gliserol, iliman
reaksiyon kosullar1 altinda cesitli doymamis organik bilesiklere hidrojen saglar ve bir

¢Oziicii olarak reaksiyon ortaminin homojenizasyonundan da sorumludur [16].

S1v1 hidrojen kaynaklarindan birisi de 2-propanoldiir ve hidrojen eldesi i¢in literatiirde
bazi katalizorler sentezlenmistir. 2-propanol 1s1l sartlarda dehidrojenasyona ugramaktadir
[17]. Literatiirde yiiksek spesifik ylizey alanina sahip LaFeOs; nanopartikiilleri,
La[Fe(CN)s].5H20 kompleksinin termal ayrismasi yoluyla kolayca sentezlenmistir. Bu
nanopartikiillerin katalitik aktiviteleri, mikrodalga 1sinlamasi altinda ve 2-propanol
etkisinde nitroaren bilesiklerinin primer aminlere indirgenmesinde test edilmistir.
Geleneksel 1sitma yontemi ile karsilastirildiginda mikrodalga altinda reaksiyon ¢ok daha
hizli olmaktadir. Ayrica, aktivitesinde gozle goriiliir bir kayip olmadan katalizoriin
yeniden kullanilabilmesi miimkiindiir [18]. Yiiksek derecede yanici hidrojen gazi yerine

2-propanol gibi giivenli, temiz ve stabil hidrojen saglayici kullanilmigtir [19].



1.4.3. Gaz Hidrojen Kaynaklari

Gaz hidrojen kaynagi olarak bilinen hidrojen siilfiirii (H>S), jeotermal enerji santralleri
tarafindan yliksek miktarda yayilmaktadir. H>S yayilmasi ¢cevre ve insan viicudu iizerinde
olumsuz etkilere neden olur. Hidrojen siilfiir ve civa emisyonun azaltilmasi igin
donatilmis jeotermal enerji santraline, proton degisim membran elektrolizorii eklenerek,
hidrojen siilfiirden hidrojen {iiretimi gergeklestiren yeni bir model olusturulmustur.

Indirgenmis hidrojen siilfiir ile birlikte saf hidrojen elde edilir [20].

Oksimetilen dimetil eterler birgok aragtirmanin ilgisini ¢ekmektedir, ancak kimya
endiistrisindeki uygulamalarinda bir takim zorluklar nedeniyle heniiz pratik degildir. Bu
konuda dikkat ¢eken bir ¢alisma, heterojen Ru katalizorleri lizerinde ve metanol gibi bir
¢cOziicii icerisinde CO> hidrojenasyonundan MeOH iiretimi ele alinmis ve

degerlendirilmistir [21].

Literatiirde metanol, karbon dioksit ve molekiiler hidrojenin reaksiyonu ile
dimetoksimetan (DMM) sentezlenmektedir. Lewis asidi Al(OTf)s ile kombinasyon
halinde olan homojen katalizériin [Ru (triphos) (tmm)] kullanilmasi, c¢esitli
dialkoksimetan eterlerin sentezi i¢in ¢ok yonlii bir katalitik sistemdir (Sekil 1.7). Bu yeni
katalitik reaksiyon, karbondioksit ve hidrojenin dimetoksimetana doniistiiriilmesi igin ilk

sentetik drnegi saglamaktadir [22].

Al(OTf)3 H,
CO, + Hp + 2CH;0H [Ru(trlpjrzwas)(tmm)] » H3C\O/C~O/CH3
20
80°C

Sekil 1.7. Dialkoksimetan eterlerin sentezi.

1.5. HIDROJEN KAYNAKLARININ KARSILASTIRILMASI

Hidrojen kat1, s1v1 veya gaz halde depolanmaktadir. Hidrojen kaynaginin depolanmasi ve
tasinmasi, maliyet agisindan 6nemlidir. Genellikle tercih edilen hidrojen kaynagi kati

hidrojen kaynagidir. Hem tasinmasi hem de etkinligi agisindan avantaj saglar.

Metal hidridler, kat1 hidrojen depolamasi i¢in kullanilir. Metal hidrit depolama sistemleri,
hidrojenin depolanmasi igin en giivenli sistemlerdir. Molekiiler hidrojen metal hidrid
icinde kat1 halde depolanarak, gerektiginde tekrar kullanilabilir haldedir. Bu 6zelligin

yani sira, metal hidridler, sivi hidrojenden ¢ok daha basit konteynerlerde saklanabilir.



Metal hidrit tasima maliyeti gaz ve siv1 hidrojen arasindadir. Ilk yatirim maliyeti ok
yiiksek olmasina ragmen, molekiiler hidrojene kiyasla ¢cok daha yiiksek hidrojen tagima

kapasitesine sahip oldugu i¢in metal hidrit tercih edilebilir.

Buharlasma kayiplar1 sivi hidrojenin iiretimi ve depolanmasindaki temel problemdir.
Sivilastirma biriminden nihai kullanima kadar olan toplam kayiplar % 30-70 arasindadir.
S1iv1 hidrojenin depolandigi tank ne kadar biiylik olursa, kayiplar o kadar az olmaktadir.
Bununla birlikte, biliyiik miktarda gaz ve uzun siireli depolama icin sivi hidrojeni

depolamanin en ekonomik yontemidir.

Hidrojen ¢ogunlukla gaz olarak depolanir. Ancak diisiik yogunluklu oldugu i¢in ¢ok yer
kaplar. Bunun icin basingli tanklarda ve tiiplerde sikistirilmis olarak depolanir.
Sikistirllmis gaz halindeki hidrojenin depolanmasindaki temel problem, depolama
basincina bagl olan diisiik depolama yogunlugudur. Yiiksek basingli depolama, yiiksek
yatirim ve isletme maliyetleri gerektirir. Az miktarda gaz halindeki hidrojen basingh
tanklarda depolanmasi ¢ok kolay ve uygun maliyetli olabilir, ancak depolanacak hidrojen
miktar1 arttik¢a maliyetler de artmaktadir. Bu nedenle, bu yontem biiyiik miktarlarda

molekiiler hidrojenin depolanmasi i¢in ekonomik degildir [23],[24].

1.6. KATALIZORLER

Katalizorler, dahil olduklari reaksiyonun fazi ile iliskilerine bagli olarak homojen ve

heterojen olmak tizere iki kategoriye ayrilir.

1.6.1. Homojen Katalizorler

Homojen katalizorler molekiiler yapidadirlar. Bu katalizorler, genellikle organometalik
kompleksler, hem etkinlik hem de secicilik acisindan yiiksek verimlilige sahiptir ve
1liman reaksiyon kosullar1 altinda aktiftirler. Homojen katalizérler reaktanlarla ayni fazda
islev goriir, ancak genellikle heterojen katalizorde yer alan mekanik prensipler
uygulanabilir. Tipik olarak homojen katalizorler, substratlar ile bir ¢dziicli icerisinde
¢ozlindiiriiliir. Bununla birlikte, katalizoriin tirlinlerden ayrilmasinda genellikle basarisiz
olunur. Bu nedenle, heterojen katalizorlerin genellikle homojen katalizorlere gore

ekonomik agidan avantajli olduklar1 diistiniilmektedir [25],[26].

Literatiirdeki bir caligmada, hidrojenasyon reaksiyonlarinda aktivitesi yiiksek dikloro(p-

simen)rutenyum(II) dimer ([Ru(p-simen)Cl2]») homojen bir katalizordiir. Bu katalizor



laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir. Ancak ticari olarak satilan tlirevlerine de
rastlamak miimkiindlir. Sentezlenen katalizor aril azidlerin primer aminlere
indirgenmesinde kullanilmistir. Reaksiyon verimi ve siiresi bakimindan da avantajlidir

[27].

Literatiirdeki bir bagka calismada, pridin ligand1 kullanilarak elde edilen palladyum
kompleksleri nitroarenlerin indirgenmesi i¢in kullanilmistir. Ancak bu ¢alismada
kullanilan katalizérden ¢ok hidrojen kaynagi dikkat ¢ekmektedir. Indirgeyici olarak
CO/H>0 karisimi1 kullanilmastir (Sekil 1.8). Gelistirilen bu yontemle nitro grubunun etkili

indirgenmesi saglanmistir [28].

NO
2 +3CO + H Katalizér NH + 3CO
20 ? 2

Sekil 1.8. Nitrobenzenin indirgenmesi i¢in gelistirilen yontem.

Literatiirde Ru(II)(5%-p-cymene) komlekslerine ait bir seri katalizor sentezlenmistir. Bu
kompleksler farkli UV, IR, NMR gibi analiz yontemler ile karakterize edilmistir. Biliyiik
emek ve zahmetlerle elde edilen bu katalizorler nitro bilesiklerinin aminlere indirgenmesi
icin kullanilmiglardir. Ayrica hidrojen kaynagi olarak 2-propanol kullanilmistir.
Kullanilan hidrojen kaynagindan hidrojen eldesi i¢in bir baz ve maalesef 1s1
gerekmektedir (Sekil 1.9). Bu durum hem enerji tasarrufu hem de ekstra kimyasal
kullanimi anlaminda dezavantajdir. Ayrica reaksiyon siireleri de goz Oniinde

bulunduruldugunda 24 saatte biten reaksiyonlar oldugu goriilmektedir [29].

[Ru] Katalizorii
R-NO, > RNH,
2-propanol, KOH
82 °C

Sekil 1.9. Nitro bilesiklerinin homojen katalizor esliginde ve 1s1 altinda indirgenmesi.

Literatiirde, karbazol bazli lityumlanmis kiska¢ ligandinin, (PNP)Li, demir(Il) ile
koordinasyon kimyasi iizerine bir aragtirma yapilmistir. (PNP)FeCl kompleksi, demir(II)
alkil komplekslerine, (PNP)FeR, doniistiiriilmiistiir. Daha sonra KHBEt; yardimi ile alkil
kompleksine hidrojen katilmasi saglanmis ve dimer yapisindaki hidrojenasyon katalizorti,
[(PNP)Fe(u-H)]2, elde edilmistir. Bu kompleksin ¢esitli olefinlerin hidrojenasyonu ig¢in
etkili bir katalizor oldugu goriilmektedir (Sekil 1.10) [30].
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Sekil 1.10. Olefinlerin hidrojenasyonunda kullanilan katalizorler.

1.6.2. Heterojen Katalizorler

Heterojen katalizorler genellikle kat1 halde bulunurlar. Bu katalizorler gaz veya sivi ile
temas halindedir. Heterojen katalizorler, yliksek dagilim dereceleri nedeniyle yilizeye
daha etkili bir tutunma 6zelligine sahiptir. Yiizeye tutunma o6zelliklerinin daha aktif
olmasi sebebiyle kullanimda daha c¢ok talep edilmektedir. Heterojen katalizorler,
santrifiijleme, siizme veya islem sirasinda kendi kendine ayrilma gibi yoOntemlerle

uzaklasabilmektedir [31],[32].

Literatiirde bir ¢alismada, stabilize edici ve indirgeyici bir ajan olarak Gardenia taitensis
yaprak ekstresi ve bentonit kullanilarak Pd/bentonit nanokompozit sentezlenmesi igin
cevre dostu bir yontem gelistirilmistir. Bu yontem, basit ¢aligma, yiiksek verim ve toksik
kimyasallarin ortadan kaldirilmasint saglamaktadir. Molekiillerin canli organizma
icerisinde sentezlenmesi yani biyosentezlenme yolu ile nanokompozit, FT-IR, TEM,
FESEM, EDS ve XRD ile karakterize edilmistir. Kararlilik calismalari, biyosentezlenmis
Pd nanopartikiillerinin 2 haftadan fazla dayanikliliga sahip oldugunu gdstermistir.
Hazirlanan nano katalizériin  katalitik aktivitesi, 4-nitrofenol (4-NP) ve 2,4-
dinitrofenilhidrazin (2,4-DNPH) gibi nitro bilesiklerin indirgenmesi i¢in test edilip
degerlendirilirmistir. Hazirlanan katalizor, katalitik aktivitesinde kayda deger bir kayip

olmadan en az 5 kez yeniden kullanilmaktadir [33].



Literatiirde baska bir calismada nitroarenlerin secici olarak indirgenmesini katalize
edebilen yeni bir nano yapilandirilmis platin katalizorleri serisi gelistirilmistir.
Nanoyapili platin (0) ile fiziksel katkili organosilikadan yapilmis malzemeler kararli ve
etkili oldugu gozlenmistir. Reaksiyonlar genel olarak yiiksek verimle devam etmekte ve
¢ogu zaman tamamlanmakta, katalizorler daha sonraki reaksiyon c¢aligmalarinda tekrar
kullanilabilmektedir. Silikat Platinyum Hidrojel isimli gelistirilen heterojen katalizorler,

sentetik organik kimya i¢in yeni bir kat1 katalizorler sinifi olusturmaktadir [34].

Literatiirde bir calismada, Cu bazli nanoparcaciklar (Cu NP), karbon ve grafitik karbon
nitriir (g-C3N4) tabakas1 karisimi olan manyetik bir ¢ekirdek igceren yeni ve yesil heterojen
bir katalizor tasarlanmistir. Tasarlanan kompozit katalizor, nitro aromatik bilesiklerin
indirgeme reaksiyonunu kolaylastirmaktadir. Katalizoriin verimliligi, manyetik olarak
geri doniistiiriilebilir katalizor tasarlama ve uygulama, sulu ¢ozeltide indirgenme ve kisa
reaksiyon siireleri dahil olmak {izere hafif reaksiyon kosullari ¢alismanin en 6nemli
unsurlaridir. Nitro bilesiklerinin indirgenmesine yonelik diger ilgili katalizorlerle
karsilastirildiginda, tasarlanan katalizoriin aktivitesi miikemmel oldugu gézlenmistir

[35].

1.6.3. Homojen ve Heterojen Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Bir katalizor, ¢6ziinmeyen bir kat1 yani heterojen bir katalizorse, santrifiij veya filtrasyon
ile kolayca ayrilabilir. Buna karsilik, reaksiyon ortaminda ¢6ziinmiis homojen bir
katalizorse, bu daha fazla problem olusturur ve homojen katalizorlerin baslica
avantajlarindan yiiksek aktiviteler ve segicilikler gibi 6zellikleri ortadan kalkar (Cizelge
1.1). Homojen katalizin ciddi bir eksikligi, katalizorlin reaksiyon {iriinlerinden zor
ayrilmast ve katalizoriin aktif bir bicimde kantitatif olarak geri kazanilmamasidir.
Reaksiyon iiriinlerinin katalizérden damitilmasiyla ayrilmasi genellikle katalizor fazinda
kalan ve sonunda deaktive olan agir sonuglara yol agmaktadir. Ilaglarm iiretiminde,
tirtiniin bozunmasini dnlemek i¢in katalizoriin kantitatif ayrilmasi 6nem arz etmektedir.
Sonug olarak, metalleri organik veya inorganik desteklere baglayarak heterojenlestirmek
i¢in bir¢ok girisimde bulunulmustur. Bu yaklasimlar, genel anlamda; metalin siiziilmesi,
zayif katalizor {iiretkenlikleri, tekrar iiretilemez faaliyetler, secicilikler ve destegin

bozulmasi gibi ¢esitli nedenlerle ticari seviyede uygulanamamaktadir [36].
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Cizelge 1.1. Homojen ve heterojen katalizorlerin karsilagtirilmasi.

Homojen Katalizor Heterojen Katalizor
Reaksiyon ortami ile ayni fazda Genellikle farkli kat1 fazda
Genellikle ayrilmas1 zor Kolayca ayrilir
Pahali / geri doniisiimii zor Kolayca yenilenir ve geri doniistiirilir
Genellikle ¢ok yiiksek oranlar, Difiizyon Oranlar genellikle homojen kadar hizli
kontrollii degil degildir, Diflizyon sinirl1 olabilir
Genellikle zehirlere kars1 dayaniklidir Zehirlere oldukg¢a duyarlidir
Yiiksek secicilik Degisken secicilik
Biitiin atomlar Sadece yiizey atomlar1
Genellikle 1liman kosullarda gergeklesir Sadece yiizey atomlar1
Bazen kararsiz olabilir Cok kararh

Organik kimyada bilindik pek cok reaksiyonda homojen ve heterojen katalizorler
kullanilmaktadir. Ornegin literatiirde wiirtz tepkimesi [37], witting tepkimesi [38],
benzilidenmalononitril (BMN) sentezi [39] ve 6zellikle de hidrojenasyon reaksiyonlari

i¢in [40],[41] homojen/heterojen katalizorler kullanilmistir.

1.7. HIDROJENASYON

Hidrojenasyon, doymamis yapidaki bir molekiilin hidrojenle doyurulmasi
reaksiyonlaridir. Bir diger ifade ile indirgenme reaksiyonlaridir. Hidrojenasyon
reaksiyonlari; petrokimya endiistrilerinde (6rnegin  Benzin iiretiminde), ilag
endiistrilerinde (6rnegin ilag islemede) ve gida endiistrilerinde (6rnegin sivi yaglardan
yenilebilir yaglarin {iretiminde) siklikla karsimiza ¢ikmaktadir. Hidrojenasyon
reaksiyonunu diisiik sicakliklarda gergeklestirmek i¢in katalizorler gereklidir. Aksi

takdirde reaksiyonun aktivasyon enerjisi yliksektir [42],[43].

1.7.1. Aldehitin Alkole Hidronejasyonu

Literatlirde, hidrojen kaynagi olarak HCOOR (R = H, Na) kullanilarak karbonil
bilesiklerinin iridyum katalizli transfer hidrojenasyonu (TH) saglanmistir. Bununla
birlikte, mevcut yiiksek verimli iridyum katalizorleri dar bir pH'da ¢alistigindan dolay1
cok genis bir pH arali§inda calisan yeni bir katalizor gelistirilmistir. Gelistirilen yiliksek
verimli polipirid iridyum(IIl) ([Ir(tpy)(L)CI](PFs)> {L=Phen,Me;phen, Mesphen}).

katalizorleri ile mikrodalga (MW) destekli 1sitma kullanilarak, aldehitlerin sulu etanol
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icinde kemoselektif indirgenmesi ile alkol elde edilmistir (Sekil 1.11) [44].

0
H  [Ir(tpy)(L)CI(PFs)2 OH
EtOH,H,O0

Sekil 1.11. Aldehitlerin alkollere hidrojenasyonu.

1.7.2. Ketonun Alkole Hidrojenasyonu

Literatiirde bagka bir ¢alismada, [Ru(cymeneClx]> ve L1(Ru-[(S,S)-Phos-Biox])'den
hazirlanan katalizorler ile oda sicakliginda ve hidrojen gazi esliginde aril ketonlarin

asimetrik indirgenmesi ile kiral benzilik alkol tiirevlerine tam doniisiimii saglanmistir

(Sekil 1.12) [45].

o] OH
[Ru(cymene)Cl,], L1
EtOH, H,

Sekil 1.12. Ketonun alkolere hidrojenasyonu.

1.7.3. Azitlerin Aminlere Hidrojenasyonu

Literatiirde, aril azitlerin aminlere indirgenmesi ic¢in bakir (Cu) nanopargacik
ylizeylerinde simdiye kadar kesfedilmemis adsorbe edilmis hidrojeni kullanarak
hidrojenasyon i¢in yeni bir prosediir gelistirilmistir (Sekil 1.13). Bakir nanopargaciklari
lizerindeki yiizey hidrojeni aktif indirgeyici tiir olarak kabul edilmektedir. Islevsel olarak
basit, miikemmel kemoselektiflik, yiiksek verim; reaksiyon ortami olarak su kullanima,
katalizoriin maliyet etkinligi ve ¢ok ¢esitli fonksiyonel gruplarla uyumluluk bu prosediirii
daha cazip kilmaktadir. Cu nanopartikiilleri, hidrojenasyon i¢in potansiyel bir katalizor
ylizeyi olarak gozlenmistir [46].

Ns Cu nanopartikuller AN
Ri- . RIL

HCooNH, M0

Sekil 1.13. Aril Azitlerin aminlere hidrojenasyonu.
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1.7.4. Nitrilin Amitlere Hidrojenasyonu

Literatiirde, nitril bilesiklerinin transfer hidrojenasyonu i¢in ¢ok bilesenli bir metalik
nanokatalizor sistemi gelistirilmistir (Sekil 1.14). Katalitik yeteneklerini incelemek i¢in
genellikle paladyum ile hidrojenasyonda kullanilan birkag gecis metali eklenmistir.
Deneysel sonuglardan, bakir ile alasimlanan, daha aktif metal (Fe, Co, Ni) se¢ildiginde
ikincil aminlerin secici olarak elde edildigi kolayca gozlemlenebilir. Paladyum (Pd) ve
bakir (Cu), nitril doniistimiine katkida bulunur ve {iriin dagilimi biiyiik 6l¢iide demirden
(Fe) bakira (Cu) alasimlanmaya baglhidir. Sonug olarak, ¢esitli nitriller, hidrojen saglayici
olarak NH3;BH3 uygulayarak yiiksek kontrol edilebilir segicilige sahip birincil ve ikincil
aminleri iiretmistir. Yiiksek verimlilik, kontrol edilebilir secicilik, uyumluluk ve iliman
reaksiyon kosullar1 ile birlikte geri donistiiriilebilirlik, bu sistemi nitrillerin

hidrojenasyonlar1 i¢in umut verici bir yontem haline getirmistir [47].

Pd-Cug 5/Fe30, . R'—\ NH,
|
N =
Pz
4 .BH
R'_\ NH; 3
|
Z CH;OH 40°C 1 sa
Pd'Feo_25CUO_25/Feso4 RI_\ H | \—R

= =

Sekil 1.14. Nitril bilesiginin hidrojenasyonu.

1.7.5. Olefinlerin Hidrojenasyonu

Literatiirde, furan ve benzofuran karboksilik asitlerin Pd/Al>O3 etkisinde hidrojenasyonu

calisilmistir (Sekil 1.15) [48].
m Pd/Al,O5 m
COOH — = COOH
O H, (0]

Sekil 1.15. Olefinlerin hidrojenasyonu.

1.7.6. Karbonmonoksit Hidrojenasyonu

Literatiirde, bir mikro kanal reaktoriinde CO hidrojenasyonu i¢in rodyum mangan/slika
(Rh-Mn/Si0> ) katalizoriiniin ¢alismasinda basing ve sicakligin etkileri ile ilgili arastirma

yapilmistir (Sekil 1.16) [49].
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co * 2n, ROMNSIO

Sekil 1.16. Karbonmonoksit hidrojenasyonu.

1.7.7. Nitro Bilesiklerin indirgenmesi

NO, NH,
X
= =

Sekil 1.17. Nitro bilesiklerin indirgenmesi.

Literatiirde nitro bilesiklerinin primer aminlere indirgenmesi i¢in CoPd@CNT [50],
Pd/AIO(OH) [51], SAC [52], G-PdCu [53], Ag-MPTA-1 [54], G-NiPd [40], SiO.-Pd
[55], MoS2 [56], FesOs@C@Pt [57], Rh/C [58], GO-Pt [59], Pt/PICP [60], Pt/CNT [61]
ve AuNPs[62] gibi heterojen katalizorlerinin yanisira Se/NaOAc [63], RuCl2(PPhs); [64],
Ru(acac)s [65], Ru3(CO)o(PEO-DPPSA); [66], Fe'/Na;EDTA [67] ve (Ruz(CO)12) [68]
gibi homojen katalizorler de kullanilmistir (Cizelge 1.2).

Nitro bilesiklerinin indirgenmesi i¢in kullanilan homojen katalizérler genel olarak
reaksiyonun siiresi, verimi ve 1sil sartlart bakimindan dezavantajlidir. Bununla birlikte
homojen katalizorlerin en biiylik dezavantaji, heterojen katalizorlerin aksine reaksiyon
ortamindan kolayca ayrilamamasidir. Ayrica, homojen katalizorlerle daha 1limli
kosullarda reaksiyonlarin gerceklestirilmesi i¢in daima farkli yontemlerin gelistirilmesine
ihtiyac duyulmaktadir. Dezavantajlarinin yani1 sira; homojen katalizdrlerin tekrar
kullanilmasi ve metal igeriginin kompleks i¢inde tutulmasi ve stabilite agisindan oldukga

onemli olup; bu durum homojen katalizérlerin en biiylik avantaji olarak degerlendirilir.
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Cizelge 1.2. Nitro bilesiklerin indirgenmesinde kullanilan katalizorler.

Katalizor

Reaksiyon Kosullari

Zaman

Verim (%)

Kaynak

HETEROJEN KATALIZORLER

CoPd@CNT

Substrat (1 mmol), katalizor
(4 mg), NaBH4 (3mmol),
H>0/MeOH(1 mL), 25°C

3dk

>99

[50]

Pd/AIO(OH)

Substrat (1 mmol),
katalizor(25 mg), NaBH4 (3
mmol), H2O/MeOH (1 mL),
25°C

1.15 dk

>99

SAC?

Substrat (1 mmol), katalizor
(300 mg), NaBHz (4 mmol),
EtOH/H20 (20 mL), 5°C

4 sa

87

[52]

G-PdCu

Substrat (1 mmol), katalizor
(6 mg,% 2 mol Pd), NaBH4 (2
mmol), EtOH/H20 (3 mL),
50 °C

1.5sa

81

[53]

Ag-MPTA-1"

Substrat (0.2 mmol),
katalizor (0.05 g), NaOH (0.5
mmol), iPrOH (20 mL), 80

°C, N2 atmosfer

8 sa

98

[54]

G-NiPd

Substrat (1 mmol), katalizér
(4 mg), NH3BHj3 (3 mmol),
H>0/MeOH (10 mL), 25 °C

5 sa

>99

[40]

Si02-Pd

Substrat (17.5 mmol), catalyst
(5 umol), Hz2 (1 atm), H20 (5
mL), 30 °C

12.5 sa

100

MoS:

Substrat (1 mmol), katalizor
(%0.1 mmol, 16 mg),
N2H4.H20 (3 mmol), 60°C

6 sa

>99

[56]

FesO4@C@Pt

Substrat (0.25 mmol),
katalizér (10 mg), Hz (1 atm),
EtOH (5 mL), 25°C

1sa

>99

[57]

Rh/C

Substrat (1 mmol), katalizor
(% 0.1 mol) ,N2H4.H20 (2
mmol), 60 °C

1sa

96

[58]

GO-Pt

Substrat (48.9 mmol),
katalizor, H2 (1 MPa), EtOH
(30 mL), 40 °C

2sa

98

[59]

Pt/PICP¢

Substrat (1 mmol), katalizér
(%0.5 mol), H2 (1 MPa), THF
(2 mL), 25°C

3sa

99

[60]
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Cizelge 1.2. (devam). Nitro bilesiklerin indirgenmesinde kullanilan katalizorler.

Pt/CNT

Substrat (0.5 mmol),
katalizor(%]1 mol), Hz (1 atm),
EtOH (4 mL), 25 °C

1 sa

99

[61]

AuNPs

HETEROJEN
KATALIiZORLER

Substrat ( 1.5 mL suda 0.20
mM ¢ozelti), katalizor
(0.5mM), NaBH4 (1 mL su
iginde 15 mM ¢ozelti), 25 °C

2 sa

99

[62]

Se/NaOAc

Substrat (10 mmol), katalizoér
(0.4 mmol selenyum, Smmol
NaOAc), DMF(40 mL), H20
(8 mL), 96 °C

4 sa

100

[63]

RuCl2(PPh3)3

Substrat ( 0.25M), katalizor
(2.5nM), 80 atm Ha, 135 °C

2 sa

[64]

Ru(acac);

Substrat (245 mmol),
katalizor (2.79 mmol), H2 (100
atm): CO(100 atm), 160 °C

15 sa

66.3

[65]

Ru3(CO)o(PEO-
DPPSA);

Substrat (4.0 MPa), katalizor
(0.01mmol), Toluen/ H20 (4
mL), 140 °C

10 sa

97.3

[66]

Fe'"/Na;EDTA

Substrat (96 mmol), katalizor
(0.072 mmol), Toluen (50mL)
H20 (50mL), 150 °C

5sa

96

[67]

HOMOJEN KATALIiZORLER

(Ruz(CO)12)

Substrat (10 mmol), katalizor
(0.0039mmol), metil format,
H20 (55.6 mmol), 160°C

10 sa

96

[68]

BINAP.PdCL:

Substrat (0.25 mmol),
katalizor (2 mg, % 1.0 mmol)
NaBH4 (0.75mmol),
H20/MeOH (2 mL), 25°C

15 dk

99

Bu Calisma

Hurda otomobil katalizorii.

"Mezo gozenekli poli-trialilamin.

¢Gozenekli iyonik polimer.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER

Deneysel ¢aligmada kullanilan kimyasallar; BINAP.PdCl,, NaBH4, ¢oziicliler ve
indirgeme reaksiyonlarinda test edilen tiim nitroaren bilesikleri Sigma-Aldrich ve Merck

firmalarindan % 95 saflikta madde satin alindi. Tiim reaktifler saflastirilmadan kullanildi.

2.2. KULLANILAN CiHAZ VE ALETLER
Elektronik Terazi: KERN ALJ 310-4N, tartim kapasitesi 310 g, hassasiyet 0.0001 g,
standart sapma < 0.1 mg.

Ultrasonik Banyo: ISO LAB Laborgerate GmbH, Standart seri, banyo hacmi 3,0 L, AC
/ DC giris 80 V AC

Manyetik Karistiricr: Heidolp MR Hei-Standart, 230V 50H.

Analitilik TLC: Sigma Aldrich (SiO»2, Merck 60 Fas4) kaplanmis aliiminyum plakalar.
Santrifiij Cihaz1: Elektro-mag M815M

Evaporator: Heidolph standart, 20 °C - 210 °C, 1300 W

Kolon: ISO LAB

NMR Spektrometresi: Jeol ECS 400 MHz

FT-Infrared Spektrofotometresi: Agilent Technologies Cary 630 FTIR

TEM: JEOL JEM 2100F HRTEM

XRD: Rigaku Ultima-IV
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2.3. BINAP.PACl: ETKIiSINDE PRIMER AMINLERIN SENTEZi

2.3.1. 6-nitro-2,3-dihidro-benzo[b][1,4]dioksin (3)’den 2,3-dihidro-
benzo|b][1,4]dioksin-6-amin (4) Sentezi

BINAP.PdCl, o
Oo,N 0 2(%1 mmol)
O T
0 - L)
3 H,O/MeOH 4
od.s.

Sekil 2.1. 6-nitro-2,3-dihidro-benzo[b][1,4]dioksin (3)’den 2,3-dihidro-
benzo[b][1,4]dioksin-6-amin (4) sentezi.

6-nitro-2,3-dihidro-benzo[b][1,4]dioksin (3) (0.25 mmol, 0.045 g, 181.15 g/mol) 1.5 mL
metanolde ultrasonik banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen
BINAP.PdCL (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi Ince Tabaka Kromatografisi (ITK) ile saglandi.
Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra
evaporatér yardimi ile ¢oziici uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile
etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan
katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. 2,3-
dihidro-benzo[b][1,4]dioksin-6-amin (4) CDCls ile '"H NMR, *C NMR ve IR spektrumu
alind1 ve % 95’in iizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

2,3-dihydrobenzo|b][1,4]dioxin-6-amine (4): '"H NMR (400MHz, CDCl3): 6 6.65 (t, J
=6.6 Hz, 1H), 6.23 (dd, J=4.1, 1.5 Hz, 1H), 6.21-6.15 (m, 1H), 4.24-1.10 (m, 4H), 3.40

(bs, 2H). *C NMR (100MHz, CDCl3) § 143.9, 140.9, 136.5, 117.7, 108.8, 104.2, 64.8,
64.2. IR (cm™): 3295.9, 2930.5, 2825.3, 1433.9, 1108.3, 1018.6.
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2.3.2. 2-nitro-9H-floren-9-on (5)’dan 2-amino-9H-floren-9-on (6) Sentezi

0]
BINAP.PdClz(%1 mmol)

0.0 NO, NaBH, o 0.0 NH,

5 H,O/MeOH 6
od.s.

Sekil 2.3. 2-nitro-9H-floren-9-on (5)’dan 2-amino-9H-floren-9-on (6) sentezi.

2-nitro-9H-floren-9-on (5) (0.25 mmol, 0.056 g, 225.20 g/mol) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢6ziinen
BINAP.PACL> (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs4 (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 20 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢oziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizér, daha sonra tekrar
kullanilmasi i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. 2-amino-9H-floren-9-on (6) CDCls ile
"H NMR, "*C NMR ve IR spektrumu alind1 ve % 97 nin iizerinde verimle elde edildigi
tespit edildi.

2-amino-9H-floren-9-on (6): 'H NMR (400MHz, CDCls): § 7.54 (d, J = 7.3 Hz, 1H),
7.42-7.36 (m, 1H), 7.35-7.30 (m, 1H), 7.25 (s, 1H), 7.13 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 6.95 (t,J =
4.0 Hz, 1H), 6.70 (dt, ] = 12.0, 6.0 Hz, 1H). '*C NMR (100MHz, CDCls) & 192.8, 134.9,

127.4, 124.3, 121.4, 119.7, 119.2, 111.1. IR (cm™) : 3287.2, 2931.9, 2825.6, 1435.7,
1098.8, 1018.6.
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2.3.3. 3-nitro-9H-floren (7)’den 9H-floren-3-amin (8)’in Sentezi

BINAP.PdCIz(%1 mmol)

o0 =
’

7 8 NH

NOp "

2
Sekil 2.5. 3-nitro-9H-floren (7)’den 9H-floren-3-amin (8)’in sentezi.

3-nitro-9H-floren (7) (0.25 mmol, 0.053 g, 211.22 g/mol) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢éziinen BINAP.PACl, (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kab1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat’/heksan (h/h=1/5) c¢oziici karisimindan eliie edilerek
saflagtirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. 9H-floren-3-amin (8)’in CDCl; ile '"H NMR, '*C NMR ve IR spektrumu

alind1 ve % 97 nin lizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

9H-floren-3-amin (8): 'H NMR (400 MHz, CDCl3): 6 7.64 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.57 (d,
J=8.1Hz, 1H), 7.47 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 7.32 (t, J= 7.5 Hz, 1H), 7.21 (t, J = 7.5 Hz,
1H), 6.89 (s, 1H), 6.69 (dd, J = 8.1, 2.2 Hz, 1H), 3.71 (s, 2H). '*C NMR (100 MHz,
CDCl3) & 145.7, 145.1, 142.3, 142.1, 132.9, 126.6, 125.1, 124.7, 120.6, 118.6, 113.9,
11.8,36.8. IR (cm™) : 3289.3,2931.2,2826.0,1434.2,1110.0,1018.5.
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2.3.4. 5-nitroindolin-2,3-dion (9)’den S5-amino indolin-2,3-dion (10) Sentezi

o o)
O,N BINAP.PACI5(%1 mmol) ~ H,N
0 NaBH, 0
N > N
H
9 H,O/MeOH
od.s. 10

Sekil 2.7. 5-nitroindolin-2,3-dion (9)’den 5-amino indolin-2,3-dion (10) sentezi.

S-nitroindolin-2,3-dion (9) (0.25 mmol, 0.048 g, 192.13 g/mol) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PdCL: (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 10 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatér yardimi ile ¢oziici
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmas1 i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. 5-amino indolin-2,3-dion (10)’nun
CD;0D ile 'H NMR,"*C NMR ve IR spektrumu alind1 ve % 96 nin iizerinde verimle elde
edildigi tespit edildi.

5-amino indolin-2,3-dion(10): 'H NMR (400MHz, CDs0D): 6 7.28 (s, 1H), 7.25 (s, 1H),
6.79 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 6.59 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 5.30 (s, 2H). *C NMR (100MHz,
CD;OD) & 168.4, 165.9, 143.9, 136.2, 123.8, 118.2, 116.6, 111.5. IR (cm™) : 3315.7,
2938.6, 2827.7, 1438.0, 1413.9, 1111.8, 1020.7.
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2.3.5. 9-nitroantrasen (11) antrasen-9-amin (12) Sentezi

NO
2 BINAP.PACI(%1 mmol) NH,
NaBH,
- (0
H,0/MeOH
11 od.s. 12

Sekil 2.9. 9-nitroantrasen (11) antrasen-9-amin (12) sentezi.

9-nitroantrasen (11) (0.25 mmol, 0.055 g, 223.23 g/mol) 2 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflagtirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. antrasen-9-amin (12)’in CDCls ile '"H NMR,"*C NMR ve IR spektrumu

alind1 ve % 96 nin {izerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

Antrasen-9-amin (12): '"H NMR (400MHz, CDCl;): 6 8.42-8.35 (m, 4H), 7.87-7.77 (m,
3H), 7.77-7.71 (m, 2H). '*C NMR (100MHz, CDCl3) 6 139.9, 134.2, 133.8, 133.7, 132.9,
131.7,127.8, 127.3. IR (cm™) : 3312.7, 2938.4, 2827.9, 1438.1, 1415.2, 1113.4, 1020.9.
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2.3.6. 1-nitronaftalin (13)’den naftalin-1-amin (14) Sentezi

NO, BINAP.PACly (%1 mmol) N,
NaBH,
- (I
H,O/MeOH
13 2 od.s. 14

Sekil 2.11. 1-nitronaftalin (13)’den naftalin-1-amin (14) sentezi.

I-nitronaftalin (13) (0.25 mmol, 0.043 g, 173.17 g/mol) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi naftalin-1-amin (14)’in CDCls ile 'H NMR,'3C NMR ve IR spektrumu

alind1 ve % 96 nin {izerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

Naftalin-1-amin (14): 'H NMR (400MHz, CDCls): 6 7.80 (dd, J= 8.8, 5.6 Hz, 2H), 7.45
(d, J= 8.0 Hz, 2H), 7.30 (t, J = 8.8 Hz, 2H), 6.77 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.13 (s, 2H). 1*C
NMR (100 MHz, CDCl3) 6 145.7,145.1, 142.3,142.1, 132.9, 126.6, 125.1, 124.7, 120.6,
118.6,113.9, 11.8, 36.8. IR (cm™) : 3307.3,2931.5,2825.3,1436.4,1017.5.
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2.3.7. 2-kloro-5-nitropiridin (15)’den 6-kloropiridin-3-amin (16) Sentezi

O,N BINAP.PACIy(%1 mmol) H,N
i N NaBH, | ~
B -
NZ > Cl Z
H,O/MeOH N=~cl
15 od.s. 16

Sekil 2.13. 2-kloro-5-nitropiridin (15)’den 6-kloropiridin-3-amin (16) sentezi.

2-kloro-5-nitropiridin (15) (0.25 mmol, 0.039 g, 158.54 g/mol) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PACL: (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢oziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmasi i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi 6-kloropiridin-3-amin (16)’in D-O ile
'"H NMR,!*C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 96’nin iizerinde verimle elde edildigi
tespit edildi.

6-kloropiridin-3-amin (16): 'H NMR (400 MHz, D,0): § 7.73 (m, 1H), 7.15 (m, 2H).
BCNMR (100 MHz, D,0) § 144.5,136.5, 133.9, 126.0, 125.5. IR (cm™) : 3290.2, 2930.2,
2826.0, 1434.4,1109.9, 1018.6.
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Sekil 2.14. 6-kloropiridin-3-amin (16)’nin a) '"H NMR (400 MHz) b) '3*C NMR (100

MHz) spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.8. Nitrobenzen (17)’den anilin (18) Sentezi

BINAP.PACly(%1 mmol)

NaBH
O — = Dy

H,O/MeOH
17 od.s. 18

Sekil 2.15. Nitrobenzen (17)’den anilin (18) sentezi.

Nitrobenzen (17) (0.25 mmol, 0.030 g, 123.11 g/mol) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karistma NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 20 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicii uzaklastirildi. Karigim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. Anilin (18)’in CDCls ile '"H NMR,!*C NMR ve IR spektrumu alind1 ve

% 97’nin tizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

Anilin (18): "H NMR (400 MHz, CDCls): § 7.20 (t, J = 9.0 Hz, 2H), 6.80 (t, J = 9.0 Hz,
1H), 6.72 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.64 (s, 2H). 3C NMR (100 MHz, CDCls): & 146.3,
129.3,118.5,115.1.IR(cm™1):3446.7, 1471.6, 1255.6, 1219.0,1128.3.
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2.3.9. 1,3-dinitrobenzen (19)’den benzen-1,3-diamin (20) Sentezi

BINAP.PdCIQ(%1 mmol)

NaBH
NO, : > NH,
H,O/MeOH
0, od.s. H

19 2 20

Sekil 2.17. 1,3-dinitrobenzen (19)’den benzen-1,3-diamin (20) sentezi.

1,3-dinitrobenzen (19) (0.25 mmol, 0.042 g, 168.11 g/mol) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 10 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. Benzen-1,3-diamin (20)’in D20 ile '"H NMR,'3C NMR ve IR spektrumu

alindi ve % 97 nin ilizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

Benzen-1,3-diamin (20): '"H NMR (400 MHz, D20) ¢ 6.91 (m, 1H), 6.17 (dd, J = 7.9,
2.0 Hz, 2H), 6.13 (s, 1H). 3C NMR (100 MHz, D>0) § 147.2, 130.4, 130.3, 104.4. IR
(cm™) : 3289.0,2930.5,2825.7,1434.1,1109.9,1018.5.
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Sekil 2.18. Benzen-1,3-diamin (20)’nin a) 'H NMR (400 MHz) b) 1*C NMR (100 MHz)

spektrumlari c¢) IR spektrumu.
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2.3.10. 1-metil-4-nitrobenzen (21)’den p-toluidin (22) Sentezi

BINAF’.PdCIZ(%1 mmol)

NaBH
ONoz : > ONHZ

H,0O/MeOH
21 od.s. 22

Sekil 2.19. 1-metil-4-nitrobenzen (21)’den p-toluidin (22) sentezi.

1-metil-4-nitrobenzen (21) (0.25 mmol, 0.034 g, 137.14 g/mol) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oOziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PACL> (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢dziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmas1 i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. p-toluidin (22)’in CDCl; ile 'H
NMR,*C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 97 nin iizerinde verimle elde edildigi tespit
edildi.

p-toluidin (22): 'H NMR (400 MHz, CDCls): 5 7.00 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 6.63 (t, J = 6.4
Hz, 2H), 2.26 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, CDCls) § 142.9, 129.7, 127.8, 115.7, 20.4.
IR(cm’!) : 3444.5,2918.3, 1435.0, 1255.6,1128.3.
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Sekil 2.20. p-toluidin (22)’nin a) '"H NMR (400 MHz) b) *C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.11. 1-nitro-2-propilbenzen (23)’den 2-propilanilin (24) Sentezi

BINAP.PACly(%1 mmol)

NaBH
NO, 4 > NH,

H,O/MeOH
od.s.

23 24

Sekil 2.21. 1-nitro-2-propilbenzen (23)’den 2-propilanilin (24) sentezi.

1-nitro-2-propilbenzen (23) (0.25 mmol, 0.041 g, 165.19 g/mol) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢ozildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PdCL: (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 20 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢oziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmasi igin uygun sartlarda muhafaza edildi. 2-propilanilin (24)’in CDCl; ile 'H
NMR,3C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 96 nin iizerinde verimle elde edildigi tespit
edildi.

2-propilanilin (24): 'H NMR (400MHz, CDCl3): § 7.14-6.96 (m, 2H), 6.77 (td, J = 7.3,
5.0 Hz, 1H), 6.70 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 2.62-2.38 (m, 2H), 1.78-1.55 (m, 2H), 1.12-0.91
(m, 3H). '*C NMR (100MHz, CDCl3) & 144.2, 129.6, 126.9, 118.8, 115.6, 33.5, 21.9,
14.3. IR (cm™) : 3299.8, 2930.5, 2825.2, 1434.2, 1107.4, 1018.7.
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Sekil 2.22. 2-propilanilin (24)’iin a) 'H NMR (400 MHz) b) 1*C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.12. 1,3-dimetil-2-nitrobenzen (25)’den 2,6-dimetilanilin (26) Sentezi

BINAP.PdCI2(%1 mmol)

NO, NaBH, . NH,

H,O/MeOH
od.s.

25 26

Sekil 2.23. 1,3-dimetil-2-nitrobenzen (25)’den 2,6-dimetilanilin (26) sentezi.

1,3-dimetil-2-nitrobenzen (25) (0.25 mmol, 0.037 g, 151.16 g/mol,) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra tiizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PACL: (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs4 (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 20 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicii
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziici
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmast i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. 2,6-dimetilanilin (26)’in CDCls ile 'H
NMR,!*C NMR ve IR spektrumu alind1 ve % 96 ’nin iizerinde verimle elde edildigi tespit
edildi.

2,6-dimetilanilin (26): '"H NMR (400MHz, CDCls): 6 6.96 (d, J= 7.4 Hz, 2H), 6.65 (t, J
= 7.4 Hz, 1H), 2.19 (s, 6H). *C NMR (100MHz, CDCls) § 142.8, 128.3, 121.8, 118.1,
17.7. IR (cm™) : 3296.7,2930.7,2825.6, 1433.5,1109.8,1018.6.
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Sekil 2.24. 2,6-dimetilanilin (26)'nm a) 'H NMR (400 MHz), b) '*C NMR (100 MHz)

spektrumlari ve ¢) IR spektrumu.
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2.3.13. 3-nitrofenol (27)’den 3-aminofenol (28) Sentezi

NaBH,
NO, > NH,
H,0O/MeOH
H H

od.s.

27 28

Sekil 2.25. 3-nitrofenol (27)’den 3-aminofenol (28) sentezi.

3-nitrofenol (27) (0.25 mmol, 0.034 g, 139.11 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 10 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. 3-aminofenol (28)’in D2Oile "TH NMR,'3C NMR ve IR spektrumu alindi

ve % 98’nin lizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

3-aminofenol (28): 'H NMR (400 MHz, D,0):  7.04 (m, 1H), 6.31 (m, 3H). '*C NMR
(100 MHz, D,0) § 130.8, 130.7, 130.6, 108.8, 106.6, 103.5. IR (cm™) : 3295.3, 2930.4,
2825.6, 1434.2,1109.1, 1018.6.
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Sekil 2.26. 3-aminofenol (28)’in a) 'H NMR (400 MHz) b) 13C NMR (100 MHz)

spektrumlari c¢) IR spektrumu.



2.3.14. 4-nitrofenol (29)’den 4-aminofenol (30) Sentezi

BINAP.PdCl>(%1 mmol)

H,O/MeOH
29 od.s. 30

Sekil 2.27. 4-nitrofenol (29)’den 4-aminofenol (30) sentezi.

4-nitrofenol (29) (0.25 mmol, 0.034 g, 139.11 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kab1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 10 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicii uzaklastirildi. Karigim kolon
kromatografisi ile etilasetat’/heksan (h/h=1/5) c¢oziici karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. 4-aminofenol (30)’in DMSO ile 'H NMR,!*C NMR ve IR spektrumu

alind1 ve % 98’in iizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

4-aminofenol (30): 'H NMR (400 MHz, DMSO): 5 8.34 (s, 1H), 6.46 (d, J=8.7 Hz, 2H),
6.39 (d, J= 8.7 Hz, 2H). '3C NMR (100 MHz, DMSO) & 149.1, 140.9, 116.2, 116.1. IR
(em™) : 3471.5, 3090.1, 1759.4, 1200.7.
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Sekil 2.28. 4-aminofenol (30)’un a) 'H NMR (400 MHz) b) 1*C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.15. 2-nitroanilin (31)’den benzen-1,2-diamin (32) Sentezi
B|NAPPdC|2(%1 mmo|)

NaBH
QNOZ = > NH,
H H,0/MeOH i,

od.s.

31 32

Sekil 2.29. 2-nitroanilin (31)’den benzen-1,2-diamin (32) sentezi.

2-nitroanilin (31) (0.25 mmol, 0.034 g, 138.12 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karigiminda ¢éziinen BINAP.PACl, (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kab1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 30 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. Benzen-1,2-diamin (32)’in D20 ile '"H NMR,'3C NMR ve IR spektrumu

alind1 ve % 97 nin {izerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

Benzen-1,2-diamin (32): 'H NMR (400 MHz, D,0) 6 6.72-6.65 (m, 4H). '*C NMR (100
MHz, D,O) & 1342, 1209, 117.8. IR (cm™): 3287.4,2930.4,2825.4,
1434.3,1108.5,1018.5.
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Sekil 2.30. Benzen-1,2-diamin (32)’nin a) 'H NMR (400 MHz) b) 1*C NMR (100 MHz)

spektrumlari c) IR spektrumu.
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2.3.16. 3-nitroanilin(33)’den benzen-1,3-diamin (20) Sentezi

BINAP.PACI(%1 mmol)

N02 NaBH, . NH,
H,O/MeOH
H2 od.s. H2

33 20

Sekil 2.31. 3-nitroanilin (33)’den benzen-1,3-diamin (20) sentezi.

3-nitroanilin (33) (0.25 mmol, 0.034 g, 138.12 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oOziicii karisimindan eliie edilerek
saflagtirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. Benzen-1,3-diamin (20)’in D20 ile '"H NMR,"*C NMR ve IR spektrumu
alind1 ve % 97 nin {izerinde verimle elde edildigi tespit edildi (Sekil 2.9.).
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2.3.17. 4-nitroanilin (34)’den benzen-1,4-diamin (35) Sentezi

BINAP.PdCl3(%1 mmol)

NaBH
HZNONOZ ikl - HZNONHZ

H,O/MeOH
34 od.s. 35

Sekil 2.32. 4-nitroanilin (34)’den benzen-1,4-diamin (35) sentezi.

4-nitroanilin (34) (0.25 mmol, 0.034 g, 138.12 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisitma NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kab1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 30 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicii uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat’/heksan (h/h=1/5) c¢oziici karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. Benzen-1,4-diamin (35)’in D20 ile '"H NMR,'3C NMR ve IR spektrumu

alind1 ve % 98’in lizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

Benzen-1,4-diamin (35): 'H NMR (400 MHz, D>0): 6 6.68 (s, 4H). '>*C NMR (100 MHz,
D,0) 5 138.6, 118.1. IR (cm™) : 3288.2,2930.7,2825.4, 1434.1,1110.1,1018.6.

49



NH,

NH,

10 9 8 T 6 5 4 3 2 1 Ppm

180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

15 2020-01-03103-44-2201)

110177 -6502.104'

1434174 -33880.283

ZEZ5.467 -5014.228

2930776 -6526.516

% Transmittance
=
=)
T

32BE.Z24 -15E5.ATZ

1018637 -5282 887

c o0 .o o oo o0 i oo )oooc I ic ool oooc locoo0ooocloooclooooilooc oo ool oooolooooloonal oo
3800 1600 3400 1200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 200 600
'Waenumber

c)
Sekil 2.33. Benzen-1,4-diamin (35)’in a) 'H NMR (400 MHz) b) *C NMR (100 MHz)

spektrumlari c) IR spektrumu.
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2.3.18. 2-kloro-4-nitroanilin (36)’den 2-klorobenzen-1,4-diamin (37) Sentezi

H2N@Noz NaBH »  HoN NH,
H,O/MeOH

Cl
36 od.s. Cl 37

Sekil 2.34. 2-kloro-4-nitroanilin (36)’den 2-klorobenzen-1,4-diamin (37) sentezi.

2-kloro-4-nitroanilin (36) (0.25 mmol, 0.043 g, 172.57 g/mol,) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢6ziinen
BINAP.PdCL (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs4 (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 20 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziici
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmasit i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. 2-klorobenzen-1,4-diamin (37)’in
CDClzile 'H NMR,!*C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 97 nin iizerinde verimle elde
edildigi tespit edildi.

2-klorobenzen-1,4-diamin (37): '"H NMR (400MHz, CDCls): 6 6.69 (s, 1H), 6.65 (d, J
=8.4Hz, 1H), 6.50 (d, /= 8.4 Hz, 1H), 3.51 (s, 4H). *C NMR (100MHz, CDCl3) § 139.1,
135.2, 120.4, 117.4, 116.4, 115.6. IR (cm™) :3306.7, 2938.9, 2827.8, 1438.2, 1415.1,
1113.4, 1020.9.
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Sekil 2.35. 2-klorobenzen-1,4-diamin (37)’nin a) 'H NMR (400 MHz) b) '3C NMR (100

MHz) spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.19. 1-metoksi-2,4-dinitrobenzen (38)’den 4-metoksibenzen-1,3-diamin (39)

Sentezi
O,N
2 BINAP.PACIy(%1 mmol) HoN
NO, NaBH, . NH,
H,O/MeOH
/ od.s. /
38 39

Sekil 2.36. 1-metoksi-2,4-dinitrobenzen (38)’den 4-metoksibenzen-1,3-diamin (39)

sentezi.

1-metoksi-2,4-dinitrobenzen (38) (0.25 mmol, 0.049 g, 193.13 g/mol,) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra tiizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PdACL> (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs4 (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢oziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢o6ziici
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmast i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. 4-metoksibenzen-1,3-diamin (39)’in
CDsOD ile '"H NMR,!*C NMR ve IR spektrumu alind1 ve % 97 nin {izerinde verimle elde
edildigi tespit edildi.

4-metoksibenzen-1,3-diamin (39): '"H NMR (400MHz, CD;OD): 6 6.63 (d, J= 8.3 Hz,
1H), 6.16 (s, 1H), 6.10 (d, J= 7.7 Hz, 1H), 3.76 (s, 3H). '*C NMR (100MHz, CD;0D) ¢
140.9, 140.6, 137.1,112.2, 104.9, 103.4, 56.3. IR (cm™) : 3295.8, 2938.2, 2828.0, 1438.4,
1414.5, 1112.8, 1020.9.
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Sekil 2.37. 4-metoksibenzen-1,3-diamin (39)’un a) 'H NMR (400 MHz) b) '*C NMR
(100 MHz) spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.20. 1-metoksi-2-nitrobenzen (40)’den 2-metoksianilin (41) Sentezi
BINAP.PACly(%1 mmol)
NO NaBH,
2 > NH,
H,O/MeOH
/ od.s.
/
40 A1

Sekil 2.38. 1-metoksi-2-nitrobenzen (40)’den 2-metoksianilin (41) sentezi.

1-metoksi-2-nitrobenzen (40) (0.25 mmol, 0.038 g, 153.14 g/mol,) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PdCL> (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBH;s (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢dziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢6ziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmas1 igin uygun sartlarda muhafaza edildi. 2-metoksianilin (41)’in D>O ile 'H
NMR,*C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 97 nin iizerinde verimle elde edildigi tespit
edildi.

2-metoksianilin (41): 'H NMR (400 MHz, D,0) 6 6.85-6.77 (m, 2H), 6.77-6.68 (m, 2H),
3.85 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, D,0) § 147.4, 136.4,121.2, 118.4, 115.1, 110.6, 55.5.
IR (cm™) : 3334.9, 2843.0, 1489.0,1278.8, 1016.4
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2.3.21. 1-(3-nitrofenil)etanon (42)’dan 1-(3-aminofenil)etanol (43) Sentezi

0
BINAP.PACly(%1 mmol) Of
O,N NaBH, HoN
>
H,0/MeOH
od.s.
n 43

Sekil 2.40. 1-(3-nitrofenil)etanon (42)’dan 1-(3-aminofenil)etanol (43) sentezi.

1-(3-nitrofenil)etanon (42) (0.25 mmol, 0.041 g, 166.15 g/mol,) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢6ziinen
BINAP.PdCL (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs4 (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicii
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziici
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmasi i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. 1-(3-aminofenil)etanol (43)’in CDCI3
ile '"H NMR,"3C NMR ve IR spektrumu alind1 ve % 98’in iizerinde verimle elde edildigi
tespit edildi.

1-(3-aminofenil)etanol (43): '"H NMR (400MHz, CDCls): 6 7.18 (d, J = 7.3 Hz, 2H),
6.67 (d, J=6.7 Hz, 2H), 4.82 (t, /= 13.1 Hz, 1H), 3.58 (bs, 1H), 1.47 (d, J= 5.5 Hz, 3H).
3C NMR (100MHz, CDCl3) 6 145.8, 135.9, 126.7, 115.1, 70.1, 24.8. IR (cm™) : 3305.9,
2939.0, 2827.9, 1438.0, 1414.6, 1113.3, 1020.9.
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2.3.22. 3-nitrobenzaldehit (44)’den (3-aminofenil)metanol (45) Sentezi
BINAP.PACly(%1 mmol)

OzN\©)LH NaBH, H2N\©)
>
H,O/MeOH

od.s.

44 45

Sekil 2.42. 3-nitrobenzaldehit (44)’den (3-aminofenil)metanol (45) sentezi

3-nitrobenzaldehit (44) (0.25 mmol, 0.037 g, 151.12 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklagtirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. (3-aminofenil)metanol (45)’in CDCls ile 'H NMR,"*C NMR ve IR

spektrumu alind1 ve % 98’in ilizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

(3-aminofenil)metanol (45): 'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.18 (d, J = 8.5 Hz, 2H),
7.09 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.51 (s, 2H). 3*C NMR (100MHz, CDCls) § 145.9, 131.1, 128.7,
115.3,65.1. IR (cm™) : 3305.1, 2938.2, 2826.4, 1437.7, 1414.4, 1196.8, 1073.3, 1021.0.
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2.3.23. 2,4-dinitroanilin (46)’den 4-nitrobenzene-1,2-diamin (47) Sentezi

O2N BINAP.PACI,(%1 mmol) H2N
NaBH,
H,N NO, > H,N NO;
H,O/MeOH
46 od.s. 47

Sekil 2.44. 2,4-dinitroanilin (46)’den 4-nitrobenzene-1,2-diamine (47) sentezi.

2,4-dinitroanilin (46) (0.25 mmol, 0.045 g, 183.12 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oOziicii karisimindan eliie edilerek
saflagtirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. 4-nitrobenzene-1,2-diamine (47) nin CD;0D ile 'H NMR,!*C NMR ve

IR spektrumu alind1 ve % 94’iin iizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

4-nitrobenzene-1,2-diamine (47): '"H NMR (400 MHz, CD;0D) § 7.57 (m, 2H), 6.63
(m, 1H), 4.90 (s, 4H). *C NMR (100 MHz, CD;0D) 6 142.3, 138.6, 137.1, 117.9, 113.5,
111.5. IR (cm™) : 3287.6,2930.6,2825.3, 1434.3,1107.6, 1018.4.

61



D (dt)
3.33
J(1.55, 3.13)
Ly =

Ju‘hl

t

e —
-

I &

<« =
R e e e e L e T e e
11.5 10.5 95 90 &5 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 1.5 1.0 05 0.0

fl (ppm)
MB-KSL-H4 13C
MB-KSL-H4 13C
H,N
H,N NO,

e e e S L e
220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 ao 80 70 60 50 40 30 20 10 o] -10

FL (ppm)
b)

hn14_2020:64-03t03-21-54(1)

100—

( 1434.304 -16201.224 /
| 1107.637 -4189.991

\
; 12825.367 -9267.523
§ 10 )
E 2930.624 -6986.468
§ /
= /
5 e / /
3267.626 -20253.070” /
625.399 -16945.117
50-
40~
1018.439 -5416.735—
a0~
e ) e e e e e o e e o e e e
3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber

c)
Sekil 2.45. 4-nitrobenzene-1,2-diamine (47)’nin a) 'H NMR (400 MHz) b) '3C NMR
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2.3.24. 2-nitrobenzonitril (48)’den 2-aminobenzonitril (49) Sentezi
BINAP.PdCl2(%1 mmol)

QNOZ NaBH, > QNHz
N H,O/MeOH .

od.s.

48 49

Sekil 2.46. 2-nitrobenzonitril (48)’den 2-aminobenzonitril (49) sentezi.

2-nitrobenzonitril (48) (0.25 mmol, 0.037 g, 148.12 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢éziinen BINAP.PACl, (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kab1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflagtirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. 2-aminobenzonitril (49)’in CD;OD ile 'H NMR,"*C NMR ve IR

spektrumu alind1 ve % 98’in ilizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

2-aminobenzonitril (49): '"H NMR (400MHz, CD3;0D) § 7.33—7.26 (m, 2H), 6.70 (m,
2H), 3.31 (bs, 2H). 3*C NMR (100MHz, CD;0OD) & 151.5, 133.9, 132.1, 117.7, 116.4,
115.2. IR (cm™) : 3280.6,2930.1,2826.5, 1433.4,1109.5, 1018.6.
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Sekil 2.47. 2-aminobenzonitril (49)’un a) '"H NMR (400 MHz) b) *C NMR (100 MHz)

spektrumlari c) IR spektrumu.
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2.3.25. 4-nitrobenzonitril (50)’den 4-aminobenzonitril (51) Sentezi

BINAP.PdCly(%1 mmol)

NaBH

H,0/MeOH
50 od.s. 51

Sekil 2.48. 4-nitrobenzonitril (50)’den 4-aminobenzonitril (51) sentezi.

4-nitrobenzonitril (50) (0.25 mmol, 0.037 g, 148.12 g/mol) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicii uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. 4-aminobenzonitril (51)’in CDCl; ile 'H NMR,"* C NMR ve IR

spektrumu alind1 ve % 99°un iizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

4-aminobenzonitril (51): '"H NMR (400 MHz, CDCl;) 6 7.39 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 6.63
(d, J = 8.6 Hz, 2H), 4.17 (bs, 2H). '*C NMR (100MHz, CDCl;) § 150.4, 133.8, 120.1,
114.4,100.1. IR (cm™) : 3290.5, 2930.8, 2825.5, 1434.2, 1110.1, 1018.6.
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Sekil 2.49. 4-aminobenzonitril (51)’in a) 'H NMR (400 MHz) b) '3C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.26. 4-nitroftalonitrile (52)’den 4-aminoftalonitrile (53) Sentezi

NC
BINAP.PdCI2(%1 mmol) NG
NaBH
H,O/MeOH
5?2 od.s. 53

Sekil 2.50. 4-nitroftalonitrile (52)’den 4-aminoftalonitrile (53) sentezi.

4-nitroftalonitrile (52) (0.25 mmol, 0.043 g, 173.13 g/mol,) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 10 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢oziicli uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflagtirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. 4-aminoftalonitrile (53)’in DMSO ile 'H NMR,"?C NMR ve IR

spektrumu alind1 ve % 99’un tizerinde verimle elde edildigi tespit edildi.

4-aminoftalonitrile (53): 'H NMR (400 MHz, DMSO) & 7.61 (m, 1H), 6.99 (m, 1H),
6.85 (m, 1H). *C NMR (100 MHz, DMSO) § 153.8, 135.7, 118.2, 117.9, 117.6.
IR (cm™) : 3293.6, 2930.5, 2825.1, 1434.2, 1018.4.
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Sekil 2.51. 4-aminoftalonitrile (53)’iin a) 'H NMR (400 MHz) b) 1*C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.27. Benzonitril (54)’den fenilmetanamin (55) Sentezi

BINAP.PdCl3(%1 mmol)

NaBH
O — 2T O

H,O/MeOH
54 od.s. 55

NH,

Sekil 2.52. Benzonitril (54)’den fenilmetanamin (55) sentezi.

Benzonitril (54) (0.25 mmol, 0.025 g, 103.12 g/mol) 1.5 mL metanolde ultrasonik
banyoda ¢oziildiikten sonra {izerine 0.5 mL su karigiminda ¢oziinen BINAP.PACL (1)
(0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima NaBH4 (2) (0.75 mmol,
0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi1 hava almayacak sekilde kapatildi.
Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi
ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun
tamamlanmasindan sonra evaporator yardimi ile ¢oziicii uzaklastirildi. Karisim kolon
kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek
saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda
muhafaza edildi. Fenilmetanamin (55)’in D20 ile '"H NMR,!*C NMR ve IR spektrumu
alind1 ve % 20 verimle elde edildigi tespit edildi.

Fenilmetanamin (55): '"H NMR (400MHz, D,0) 6 7.35-7.32 (m, SH), 3.97 (s, 2H). 1*C
NMR (100MHz, D->0) ¢ 143.5, 129.3, 129.2, 128.5, 43.4. IR (cm™") : 3446.7, 2981.9,
1435.0, 1253.7, 1076.2.
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Sekil 2.53. Fenilmetanamin (55)’in a) '"H NMR (400 MHz) b) *C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.28. 1-bromo-4-nitrobenzen (56)’den 4-bromoanilin (57) Sentezi

BINAP.PdClz(%1 mmol)

NaBH
n—()e: S Y

H,O/MeOH
56 od.s. 57

Sekil 2.54. 1-bromo-4-nitrobenzen (56)’den 4-bromoanilin (57) sentezi.

1-bromo-4-nitrobenzen (56) (0.25 mmol, 0.050 g, 202.01 g/mol,) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oOziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PACL: (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢dziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢doziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizor, daha sonra tekrar
kullanilmas: icin uygun sartlarda muhafaza edildi. 4-bromoanilin (57)’in CDCl; ile 'H
NMR,3C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 99’un iizerinde verimle elde edildigi tespit
edildi.

4-bromoanilin (57): '"H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.24-7.19 (m, 2H), 6.59-6.50 (m,
2H), 3.66 (bs, 2H). *C NMR (100MHz, CDCl;) § 145.5, 132.1, 116.8, 110.3. IR (cm™):
3290.6, 2930.5, 2825.7, 1434.1, 1108.4, 1018.5.
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Sekil 2.55. 4-bromoanilin (57)’in a) 'H NMR (400 MHz) b) 1*C NMR (100 MHz)

spektrumlari c) IR spektrumu.
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2.3.29. 1-iyodo-2-nitrobenzen (58)’den 2-iyodoanilin (59) Sentezi

BINAP.PdCIZ(%1 mmol)
oo, "L

H,O/MeOH
58 ? od.s. 59

Sekil 2.56. 1-iyodo-2-nitrobenzen (58)’den 2-iyodoanilin (59) sentezi

1-iyodo-2-nitrobenzen (58) (0.25 mmol, 0.050 g, 202.01 g/mol,) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢ozildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PdCI) (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 20 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢oziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizér, daha sonra tekrar
kullanilmas1 igin uygun sartlarda muhafaza edildi. 2-iyodoanilin (59)’in CDCl; ile 'H
NMR,*C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 98’in iizerinde verimle elde edildigi tespit
edildi.

2-iyodoanilin (59): 'H NMR (400MHz, CDCl;): § 8.34 (d, J= 7.7 Hz, 1H), 8.19 (d, J =
7.7 Hz, 1H), 7.58-7.48 (m, 2H). 3C NMR (100MHz, CDCl3) ¢ 144.0, 131.6, 128.8, 128.7,
125,5,122.4. IR (cm™) : 3295.8,2939.4,2828.1,1437.4,1413.5,1111.7,1020.2.
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Sekil 2.57. 4-bromoanilin (57)’in 2) 'H NMR (400 MHz) b) 3C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.30. 1-bromo-2-nitrobenzen (60)’den 2-bromoanilin (61) Sentezi

Br Br
BINAP.PdCIZ(%1 mmol)
NaBH
PR e
H,O/MeOH
60 od.s. 61

Sekil 2.58. 1-bromo-2-nitrobenzen (60)’den 2-bromoanilin (61) sentezi.

1-bromo-4-nitrobenzen (60) (0.25 mmol, 0.050 g, 202.01 g/mol,) 1.5 mL metanolde
ultrasonik banyoda c¢oziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢oziinen
BINAP.PdCL (1) (0.01 mmol, 2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karisima
NaBHs (2) (0.75 mmol, 0.028 g, 37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kabi hava
almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda
devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile saglandi. Reaksiyon 20 dakika sonra
tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra evaporatdr yardimi ile ¢oziicl
uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii
karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan katalizér, daha sonra tekrar
kullanilmas1 i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. 4-bromoanilin (61)’in CDCls ile 'H
NMR,*C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 99’un iizerinde verimle elde edildigi tespit
edildi.

2-bromeoanilin (61): 'H NMR (400MHz, CDCls): § 7.45 (d, ] = 8.0 Hz, 1 H), 7.14 (m,
1H), 6.79 (d, ] = 8.0 Hz, 1 H), 6.66 (m, 1H), 4.11 (bs, 2H). 3*C NMR (100 MHz, CDCI;)
51443, 132.6, 128.4, 113.4, 115.8, 109.4. IR (cm™) : 3295.8, 2939.4, 2828.1, 1437.4,
1413.5,1111.7, 1020.2.
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Sekil 2.59. 2-bromoanilin (61)’in 2) 'H NMR (400 MHz) b) 3C NMR (100 MHz)

spektrumlari c) IR spektrumu.
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2.3.31. Nitrometan (62)’dan metilamin (63) Sentezi

BINAP.PdCl2(%1 mmol)

NaBH,
CH3NO, CH3NH,
H,O/MeOH
62 od.s. 63

Sekil 2.60. Nitrometan (62)’dan metilamin (63) sentezi.

Nitrometan (62) (0.25 mmol, 0.015 g, 61.04 g/mol) 1.5 mL metanolde ultrasonik banyoda
coziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢6ziinen BINAP.PdCl, (1) (0.01 mmol,
2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karistma NaBH4 (2) (0.75 mmol, 0.028 g,
37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kab1 hava almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon
oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile
saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra
evaporator yardimi ile ¢Oziicii uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile
etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan
katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. metilamin
(63)’in D0 ile '"H NMR,*C NMR ve IR spektrumu alindi ve % 99’un iizerinde verimle
elde edildigi tespit edildi.

Metilamin (63): "H NMR (400 MHz, D,0) § 2.55 (s, 3H). *C NMR (100MHz, D,0) &
38.2. IR (cm™) : 3234.2,1221.8, 1127.1.
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Sekil 2.61. Metilamin (63)’iin a) 'H NMR (400 MHz) b) 1*C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.3.32. Nitroetan (64) ‘dan etilamin (65) Sentezi

BINAP.PACl2(%1 mmol)

NaBH,
CoHsNO, > CoHsNH,
H,O/MeOH
64 od.s. 65

Sekil 2.62. Nitroetan (64) ‘dan etilamin (65) sentezi.

Nitroetan (64) (0.25 mmol, 0.018 g, 75.07 g/mol) 1.5 mL metanolde ultrasonik banyoda
coziildiikten sonra iizerine 0.5 mL su karisiminda ¢6ziinen BINAP.PdCl, (1) (0.01 mmol,
2 mg, 800.0 g/mol) ilave edildi. Son olarak karistma NaBH4 (2) (0.75 mmol, 0.028 g,
37.83 g/mol) ilave edildi ve reaksiyon kab1 hava almayacak sekilde kapatildi. Reaksiyon
oda sicakliginda ve ultrasonik sartlar altinda devam ettirildi. Reaksiyon takibi ITK ile
saglandi. Reaksiyon 15 dakika sonra tamamlandi. Reaksiyonun tamamlanmasindan sonra
evaporator yardimi ile ¢Oziicii uzaklastirildi. Karisim kolon kromatografisi ile
etilasetat/heksan (h/h=1/5) ¢oziicii karisimindan eliie edilerek saflastirildi. Saflastirilan
katalizor, daha sonra tekrar kullanilmasi i¢in uygun sartlarda muhafaza edildi. etilamin
(65)’in D20 ile '"H NMR,'3C NMR ve IR spektrumu alind1 ve % 99’un iizerinde verimle
elde edildigi tespit edildi.

Etilamin (65): 'H NMR (400 MHz, D,0) & 2.84 (q, J = 6.9 Hz, 2H), 0.92 (t, J = 6.9 Hz,
3H). 3C NMR (100MHz, D,0) § 46.6, 9.2. IR (cm’") : 3366.9, 1410.5, 1069.1.
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Sekil 2.63. Etilamin (65)’in a) 'H NMR (400 MHz) b) 1*C NMR (100 MHz)

spektrumlari ¢) IR spektrumu.
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2.4. PACu@MWCNT NANOPARTIKULLERININ SENTEZ PROSEDURU

PdCu@MWCNT katalizorii ultrasonik indirgeme yontemi ile hazirlanmistir. Bu amagla,
0.25 mmol PdCl,, 0.25 mmol Cu,0 ve 100 mg MWCNT, etanol i¢inde dagitildi ve 1 saat
boyunca ultrasonik bir banyoda tutuldu. Daha sonra nihai karisim, Schlenk tiipiine
aktarild1 ve bir saat karistirildi. Bu asamada, etkisiz atmosferi korumak i¢in N> gazi
temizlendi. Indirgeme islemi, Dimetilamin boran (DMAB) ilavesiyle sonlandirildi.

Katalizoriin XRD ve TEM analizi alinmistir.

Intensity (a.u.)
(002)

20 (degree)

Sekil 2.64. PACu MWCNT nanopartikiiliiniin XRD spektrumu.

204 2.49 £ 0.47 nm

15 20 s 30 as
Particle size (nm)

Sekil 2.65. a) PdACu MWCNT'in TEM goriintiileri, b) PdCu alasimi pargacik boyutu

dagilimi.
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2.5. PACu@MWCNT NANOPARTIKULLERI ETKISINDE NITROAREN
BILESIKLERININ INDIRGENMESI iCIN GENEL PROSEDUR

2 mg PdCu MWCNT, 0.25 mmol nitroaren tiirevleri ve 1 ml su: metanol karigimi (7:3)
ve sodyum borohidriir bir reaksiyon kabina yerlestirildi ve oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyonun seyrini izlemek i¢gin TLC analizi yapildi. Reaksiyonlarin
tamamlanmasindan sonra, iiriinlerin verimleri, 'H NMR ve '3C NMR analizi ile

belirlendi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

(BINAP)PdCl,'nin (1) katalitik aktivitesi, ultrasonik kosullar altinda bir hidrojen kaynagi
olarak NaBHs (2) varliginda 1-metil-4-nitrobenzenin (21) p-toluidine (22)
hidrojenasyonu icin incelenmistir (Cizelge 3.1.). Ik olarak, MeOH, EtOH, H,O ve
CH>Cl, gibi farkli ¢oziiciiler test edildi. En etkili ¢oziicii sisteminin su/metanol karisimi
oldugu tespit edilmistir. Su/metanol karigiminin substrat ve iiriin ile uyumlulugu da dikkat
cekiciydi. H2O/MeOH karisimi varliginda 25 mg katalizor (1) ile 3 mmol NaBH4 (2)
eklenmesi reaksiyon veriminde ciddi bir artis gdsterdi (Cizelge 3.1., giris 4). Sonunda,
0.25 mmol substrat (21), 2.0 mg katalizor (1) (% 0.1 mmol) ve 0.75 mmol NaBH4 (2) ve
2 mL su/metanol (v/v=1/4) karisim1 nitroarenlerin primer aminlere doniistiiriilmesi i¢in
yeterliydi (Cizelge 3.1., giris 11). Bununla birlikte, katalizor (1) yoklugunda p-toluidin
(22) olusumu gozlenmedi (Cizelge 3.1., giris 12). Ultrasonik kullanilmadan yapilan
indirgeme reaksiyonlarinda etkinlik azalmaktadir (Cizelge 3.1., giris 13). Suda
¢ozilinebilen nitroarenler sadece su igerisinde yiiksek verimlerle ilgili primer aminlere
indirgenmektedir. Bununla birlikte, baz1 substratlarda ¢oziiniirliik problemleri yontemin
standardizasyonunu bozmaktadir. Bu nedenle su ile birlikte metanol gibi polar bir

¢Oziiciiniin se¢imi dogru bir se¢im olmustur.

Cizelge 3.2. (BINAP) PdCl, (1) katalizli indirgeme reaksiyonlarindan elde edilen
sonuclar1 Ozetlemektedir. Test edilen nitroaren bilesikleri serilerin tiimii, ultrasonik
kosullar altinda 15 dakika i¢inde miikemmel verim ile ilgili primer amin tiirevlerine
indirgendi. (BINAP) PdCl, (1), NaBH4'iin (2) hidrolizini katalizleme de de aktifti. 6-nitro-
2,3-dihidrobenzo [b] [1,4] dioksin (3), 3-nitro-9H-fluoren (7), 5-nitroindolin-2,3-dion (9),
O-nitroantrasen (11), 1-nitronaftalen (13) ve 2-kloro-5-nitropiridin (15), 15 dakika i¢inde
verim %99'dan yliksek olacak sekilde ilgili amin tiirevlerine (4, 8, 10, 12, 14, 16)
dontstiiriildii (Cizelge 3.2, girigler 1, 3-7).

2-nitro-9H-fluoren-9-on (5), ultrasonik kosullar altinda 2-amino-9H-fluoren-9-on (6) 'e
doniistiiriildii (Cizelge 3.2, giris 2). Bununla birlikte, karbonil grubu konjugasyon

nedeniyle indirgenmemistir (Sekil 3.1).
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Cizelge 3.1. I-metil-4-nitrobenzenin (21) p-toluidin’e (22) indirgenmesi i¢in

optimizasyon deneyleri®.

BINAP.PdCl2
— )N N NH,
W
Giris Céziicii Katalizor NaBH; Siire Verim®?
(mmol %) (ekv.) (dk) (%)
1 MeOH 12.5 3 60 70
2 EtOH 12.5 3 60 18
3 CHCl, 12.5 3 60 Trace
4 MeOH/H,0 (1:1) 12.5 3 60 75
5 MeOH/H>0 (1:2) 12.5 3 30 64
6 MeOH/H,0 (2:1) 12.5 3 60 90
7 MeOH/H>0 (4:1) 12.5 3 15 >97
8 MeOH/H,0 (4:1) 7.5 3 15 >97
9 MeOH/H,0 (4:1) 7.5 2 15 60
10 MeOH/H,0 (4:1) 2.5 3 15 >97
11 MeOH/H;O (4:1) 1 3 15 >97
12 MeOH/H,0 (4:1) - 3 60 Trace
13 MeOH/H,0 (4:1) 1 3 15 66°

2 Reaksiyon Kosullari: 0.25 mmol substrat, (BINAP) PdCl, (1) katalizorii, ultrasonik kosullar.
> NMR analizi ile belirlendi.

¢ Ultrasonik olmadan.

Anilin (17) % 99'dan daha yiiksek verim ile elde edildi (Cizelge 3.2, giris 8). Farkl
pozisyonlarda hidroksil (-OH), metoksi (-OCH3), alkil (-R) ve amino (-NH>) gibi elektron

verici gruplar igeren nitroaren tiirevleri de 15 dakika iginde yiiksek verimlerde primer

Sekil 3.1. 2-nitro-9H-fluoren-9-on 'da (5) konjugasyon bolgesi.

amin tiirevlerine indirgendi (Cizelge 3.2, girisler 9-22).

Sasirtict bir sekilde, 2,4-dinitroanilinin (46) indirgenmesi 4-nitrobenzen-1,2-diamine (47)

indirgenmistir (Cizelge 3.2, giris 23).

2-nitrobenzonitril (48), 4-nitrobenzonitril (50) ve 4-nitroftalonitril (52) istege bagl olarak
karsilik gelen primer aminlere indirgenmistir (Cizelge 3.2, giris 24-26). Katalizor, nitro
gruplarini segici olarak indirgendi. Sasirtici bir sekilde, benzonitril (54) ayni kosullar

altinda diisiik verimlerde indirgenmistir. Ciinkii katalizor nitro gruplarini segici olarak
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indirger (Cizelge 3.2, giris 27). l-bromo-4-nitrobenzen (56), yiiksek verimle 4-
bromoaniline (57) doniistiiriildi (Cizelge 3.2, giris 28).

1-iyodo-2-nitrobenzen (58), yliksek verimle 2-iyodoaniline (589) dontstiiriildii (Cizelge
5.2, giris 29). l-bromo-2-nitrobenzen (60), 15 dakika i¢inde yiliksek verimle 2-

bromoaniline (61) indirgendi (Cizelge 3.2, giris 30).

Cizelge 3.2. (BINAP) PdCl, (1) etkisinde ¢esitli nitroaren bilesiklerinin primer amin

tiirevlerine indirgenmesi®.

% 1.0 mmol
NO, (BINAP)PACL NH,
RIC NaBH, R@/
0 _— o
Z su-metanol Z
M)
. . b . . b
Giris Substrat Uriin ?;SVE:/::;' Giris Substrat Uriin ?;SVE;:;]
o,N o) 1N o
1 \C[j \@) 15 95 | 17 ”ZN_O_NOZ ”ZN_O_NHZ 30 >98
(0] O
(34) (35)
@A) (©))
[o] (o)
H,N NO,  H,N NH;
2 (TN, NHz 20 >97 | 18 20 >97
O >/: ;
®) (6) (36) 37
oM H,N
o0 ¢
3 15 >97 | 19 15 >97
NO, NH, o) o)
Q) ®) / /
(38) 39
0 o)
ON HZN\CE‘g: NO, NH,
4 \©:‘st0 O 100 >9%6 | 20 . Y 15  >97
H H / /
0 a0 (40) @1
NO, NH» o OH
o,N H,N
an 12) “2) 43)
NO, NH, 2 OH
O,N " H,N
6 S Sl s g
13) 14) (44) @5)
O,N, H,N,
OoN X HoN |\
7 |N/ o N/ " 15 ~96 23 HzN_<E >—No2 HZN—<E >—NoZ 15 94
15) (16)
(46) @7)
NG NO, NH,
8 2 O_NHZ 20 >97 | 24 15 >98
18 CN CN
an as) 48) (49)
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Cizelge 3.2. (devam) (BINAP) PdCl> (1) etkisinde ¢esitli nitroaren bilesiklerinin primer

amin tiirevlerine indirgenmesi®.

N -]
p4
(@]
N
P4
I
Iy

NH.
o 10 97 | 25 © <> NO; N <> 215 99
2
o,N (50) (2))
19 @0)
NC NC,

NC NH.

10 <> NO < > NHz 45 597 | 26 '© z> NO: C 10 =99

@n 22)
(52) (53)

NO» NH»
NH,
11 20 96 | 27 O_CN 15 20
(54) (55)

T

23) 24)
12 QNOZ QNHZ 20 9 | 28 B'_O_N02 Br_O_NHz 15 >99
(56) 57
(25) (26)
NO, QNHz | |
13 HO 10 >98 29 NO, NH, 25 >98
HO 28)
(27) (58) (59)
Br Br
H NO HO_O_NHQ
4 2 10 >98 | 30 NO, NH, 20 >99
(30)
(29)
(60) (61)
NH,
Q_Noz :\< CH;NO CH;NH
15 30 >97 31 3-N%72 3312 15 >97
NH, e (62) 63)
a1 (32)
16 15 >97 32 CHsNO» C2HsNH, 15 >97
H,N H,N (64) 65)
(33) (20)

 Reaksiyon Kosullari: ultrasonik kosullar altinda 0.25 mmol substrat, 0.75 mmol NaBH4 (2) , % 0.1
mmol (BINAP) PdCl, (1) katalizorii, 2 mL su / metanol (h/h = 1/4).

Y NMR analizi ile tanimlandi.

Katalitik reaksiyon c¢ozeltileri iizerinde gerceklestirilen ICP-MS (indiiktif Eslesmis
Plazma — Kiitle Spektrometre cihazi) analizleri, ihmal edilebilir miktarda paladyum tespit
edildigini (% 0.1) gosterdi. Tespit edilen bu deger tekrar kullanim sonrasi i¢in tolere
edilebilir diizeydedir. Bu baglamda, katalizor, nitroarenlerin primer aminlere
indirgenmesinde ciddi bir verim kaybi olmaksizin tekrar tekrar kullanilabilmektedir

(Cizelge 3.3.).
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Cizelge 3.3. (BINAP) PdCly'nin (1) yeniden kullanilabilirlik testi®.

1’inci kullanim 3’iincii kullanim

Giris Substrat Uriin Verim”

Verim® (%) Siire (dK) - Siire (dk)

>97 15 >92 15

NO, NH,
>98 10 >93 10
H H

 Reaksiyon Kosullari: Ultrasonik kosullar altinda 0.25 mmol substrat, 0.75 mmol NaBH4 (2) ,% 0. 1
mmol (BINAP) PdCl, (1) katalizorii, 2 mL su / metanol (h/h = 1/4).
®NMR verimi.

Sekil 3.2°de, sodyum borhidriiriin (2) dehidrojenasyonu ile kompleks yapidaki
paladyuma aktarilan hidrojen atomlarinin, nitroarenlerin indirgenmesinde etkili oldugu
goriilmektedir. Indirgeme asamasinda olusturulan nitroso araiiriinii arilaminlere
doniistiiriiliir ve yeni bir hidrojenasyon islemi i¢in hidrojenlenmis kompleks yap1 yeniden
olusturulmaktadir. Bu olusum sadece katalizoriin katalitik kullanimini saglamakla

kalmaz, ayni zamanda izolasyondan sonra tekrar kullanilmasina da yardimci olur

[69],[70].
/ CI
th

NaBH4 + 2H,0

Na BO, + 4H,

Pz o,
ArNH, + H,0 ArNO,

pPhaci
ArNO
OO P2 ol th Zo

P, 207N & \N
Pd\\-/
pPh,cIH

»/A Ha
ArNO + H,0

Ph,
OO P, /C/lH
OO pPh,clf

Sekil 3.2. Nitroarenlerin hidrojenasyonu i¢in o6nerilen mekanizma.
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Kiitahya Dumlupmar Universitesi'nde bulunan calisma ekibimizin sentezlemis oldugu
PdCu@MWCNT nanopratikiilleri ile bazi1 nitroaren bilesiklerinin hidrojenasyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Cizelge 3.4’te goriilmektedir ki nitroaren bilesiklerinin
etkin hidrojenasyonu i¢in ¢oziicli oranlar1 ve katalizor miktar1 degistirilmistir. Proses
cevre dostu bir proses olmasinin yaninda oldukca pratik ve ekonomik bir yontemdir.
Dahasi reaksiyonlar 10 dk igerisinde tamamlanmakta ve yiiksek se¢imlilikle primer amin
tirevleri elde edilmistir. Ayrica indirgenme prosediiriinde ultrasonik sartlar da

kullanilmamustir.

Heterojen katalizoriin homojen katalizore gore bir bagka avantaj1 da heterojen katalizoriin

basit bir santrifiij islemi ile reaksiyon ortamindan ayrilmasidir.

Heterojen katalizorle yapilan bu ¢calismadaki amag tezimizin temel kapsaminda kullanilan

ve homojen katalizor olan BINAP.PdCl ile reaksiyon sartlarini karsilagtirmaktir.

Heterojen katalizor ekibimiz tarafindan sentezlenmektedir. Ancak sentez siireci ve
ekonomik durumlar g6z 6niinde bulunduruldugunda ticari olarak temin edilen homojen
katalizoriin avantajli  oldugu soOylenebilir. Ama reaksiyon siliresi acgisindan

diisiiniildiiglinde heterojen katalizoriin daha avantajli oldugu soylenebilir.

Sentezlenen PACu@MWCNT katalizoriiniin XRD analizi, Sekil 2.32'de gosterilmistir.
XRD analizinde, katalizoriin yiizey merkezli kiibik (fcc) kristal kafes yapisinda oldugu
ve spektrumun iyi ayrilmis tepelerden olustugu gozlenmistir. 41.1°, 47.6°, 69.6° ve 83.3°
'de 20 derecede tespit edilen kirimim zirveleri, sirasiyla (111), (200), (220) ve (311)

diizlemlerine karsilik gelir.

Sekil 2.33.a, PACu@MWCNT nanopartikiiliinin TEM goriintiisiinii gosterir. TEM
goriintiisii, nanoparcaciklar arasinda hicbir topaklagsma olmadig1 ve ¢ogunun kiiresel
olarak olustugunu ortaya koymaktadir. Katalizoriin parcacik biiyiikliigiinii tahmin etmek
icin yaklasik 300 pargacik dikkate alinmis ve Sekil 2.33.b'deki pargacik biiyiikliigi
histograminda gosterildigi gibi 2.49 + 0.47 nm oldugu bulunmustur.
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Cizelge 3.4. PACu@MWCNT etkisinde gesitli nitroaren bilesiklerinin primer amin
tiirevlerine indirgenmesi®.

% 0.06 mmol

PdCu@MWCNT
% NaBH, % Sk
Ro _ —_— Ry
10 min, RT Z
- . Verim®| .. . . Verim"
Giris Substrat Uriin (%) Giris Substrat Uriin (%)
O,N (0] LN (o} NO, QNHZ
1 \C[ j \C[ j >99 | 9 WO >99
(0) O HO (28)
3) ) 27
9 9 NH,
e e
2 NO, NH,  >99 | 10 99
O O O O g NH, 3'\:2 g
) ©) @1 62)
3 >99 | 11 HZN_O_N°2 ”ZN_O_NHQ 99
NO, NH, (34) 35)
©) ®
NO2 NH> QNOZ QNHZ
! 799 | 12 o ) >99
(13) (14) /
(40) 1)
Osz Hsz NO, QNHQ
5 s el >99 | 13 " Y >99
as (16) “8) 49)
—O—NOZ —@—NHZ NC-@—NOz NC_O_NHZ
6 >99 | 14 >99
@1 22) (50) 1)
NO» NH»
7 >99 15 Br—O—NOZ Br—@—NHZ ~99
(56) 57
23) 24)
Coo o
8 >99
(25) (26)

2 Reaksiyon Kosullari: 0.25 mmol substrat, 0.75 mmol NaBH4 (2) , 2 mg PACu@MWCNT katalizori, 1
mL su / metanol (h/h = 7/3).
" NMR analizi ile tanimlanda.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada; BINAP.PdCl> kullanilarak alifatik ve aromatik nitro bilesikleri ile
hidrojenasyon reaksiyonlar1 incelenmistir. Calismada ¢ikis materyali olarak alifatik ve
aromatik nitro bilesikleri kullanilarak ultrasonik sartlarda ve gerekirse farkli
coziiclilerdeki etkinlikleri karsilastirilarak hidrojenasyon reaksiyonlart primer amin
tiirevleri sentezlenmistir. Bilindigi {lizere, hidrojenin yakin gelecekte ana enerji kaynagi
olacagi tahmin edilmekte olup son zamanlarda c¢esitli sanayi alanlarinda yogun olarak
kullanilmaya baslanmistir. Boylece, calisma, enerji stoklarimizi ve ¢evremizi korumak
ve yasam kalitemizi arttirmak icin teknolojiyi dogru yonde kullanmak gerekliligine de

katkida bulunmaktadir.

Calismada, reaksiyonlar ultrasonik sartlarda gerceklestirildigi i¢in daha diisiik 1silarda
hatta oda sicakliginda ve kisa siirede primer amin tiirevlerinin sentezi ger¢eklestirilmistir.
Hem c¢ikis materyallerinin sudaki ¢oziinlirligli hem de ultrasonik sartlar g6z Oniinde
bulundurularak reaksiyonlarda su gibi ¢evre dostu bir ¢oziicii kullanilmistir. Ultrason
aracilt reaksiyonlar, organik reaksiyonlarda giderek daha popiiler ve yaygin olarak
kullanilan metodolojiler haline gelmistir. Cogu kimyacinin ilgisinin ultrasonik sartlara
yonelmesi dogal olacaktir ¢linkii bu, kimyasal reaktivitenin modifikasyonu i¢in normalde
kullanilandan, yani 1s1, 151k ve basingtan farkli olan bir enerji kaynag: ve reaksiyon ortami
saglar. Yiiksek yogunluklu ultrason olarak da bilinen gii¢ ultrasonu, diisiik frekansli (20—
100 kHz) ve yiiksek ses yogunluguna (10-1000 W/cm?) sahip ses dalgalarini ifade eder.
Giic¢ ultrasonu, etkilerini kavitasyon kabarciklariyla tiretir. Bu kabarciklar, sikistirma
dongiisiinde ¢coken mikro kabarciklari olusturmak igin, sivi yap1 parcalandiginda dalganin
nadir fraksiyon dongiisii sirasinda iiretilir. Bu kabarciklarin ¢okiisiinde yiizlerce atmosfer
basincinin ve binlerce derecelik sicakligin olustugu hesaplanmistir. Sonug¢ olarak,
geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda bu yontemin avantajlari, reaksiyonlar igin;
iliman reaksiyon kosullari, kisa reaksiyon siireleri, liriinlerin kolay izolasyonu, yiiksek

verimler ve basit iglemler saglamasi olarak siralanabilir.

Sonug olarak, reaksiyonlar ultrasonik sartlarda gergeklestirildiginden; daha diisiik
sicaklikta, kisa siirede ve yiiksek verimde primer amin tiirevlerinin sentezi

gerceklestirilebilmistir. Hem ¢ikis materyallerinin sudaki ¢oziiniirliigli hem de ultrasonik
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sartlar goz Onilinde bulundurularak, reaksiyonlarda su gibi c¢evre dostu bir ¢oziicii
kullanilmistir. Bununla birlikte, reaksiyon i¢in olusturulan sartlar ile calismada kullanilan
katalizorin ticari olarak kolay ve uygun maliyetlerde temin edilebilmesi, reaksiyonun
diisiik maliyetlerde gergeklestirilebilmesine de olanak saglamaktadir. Gelistirilen bu
yontem, literatiirde bir ilk olarak eklenecektir ve daha sonraki ilgili ¢alismalara onciiliik

etmesi beklenmektedir.

Dahas1 ekibimiz tarafindan sentezlenen PdCu@MWCNT nanopartikiilleriyle de
indirgenme reaksiyonlar1 gergeklestirilmis ve sonuclar karsilastirllmistir. Her iki
prosediiriin birbirine gore avantajlart vardir. Reaksiyon siireleri karsilastirildiginda
heterojen katalizoriin; maliyet acgisindan karsilagtirma yapildiginda ise homojen

katalizoriin daha avantajli oldugu goriilmektedir.
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